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SANTOS, Caroline Santana dos. Homo/heterojungées em materiais semicondutores:
sintese, caracterizagao e aplicagao foto(eletro)catalitica. 2022. 173 f. Tese (Doutorado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2022.

RESUMO

Os semicondutores sdo empregados como fotocatalisadores no tratamento ambiental e
na conversao de energia, entretanto, uma das principais desvantagens € o desempenho
foto(eletro)catalitico que muitas vezes é relativamente baixo devido a alta taxa de
recombinagao do par e-/h+ fotogerado. Visando obter uma separagao de cargas eficiente,
varias estratégias tém sido desenvolvidas, destacando a formagédo das heterojungdes,
constituidas pelo acoplamento de dois ou mais semicondutores diferentes e homojuncgoes,
construidas a partir de diferentes fases cristalinas de um unico semicondutor. Diante disto,
0 objetivo do trabalho foi de investigar o efeito de homo e heterojungdes em
semicondutores a base de 6xidos (TiO2, BiVO4 e WO3) para aplicagbes em sistemas
foto(eletro)cataliticos. O Capitulo 1 aborda o desempenho fotocatalitico dos materiais
TiO2 e BiVO4, constituidos por homojuncdes. Na Parte |, é relatado a sintese de TiO2
com estrutura core-shell rutiio@anatase por meio de um método simples de co-
precipitacdo, no qual caracterizagées por DRX, MET e HRTEM confirmaram a formacgéao
desta estrutura. O desempenho fotocatalitico dos materiais foi avaliado mediante
descoloragédo do corante Azul de Metileno (AM) sob irradiagédo de luz UV, e a amostra
core-shell ocasionou uma maior descoloragdo do corante quando comparada com as
demais. Na Parte I, esta relatado a sintese de BiVO4 com diferentes fases cristalinas
empregando a sintese hidrotérmica. Por meio de caracterizagbes por DRX, MEV e
fisissorgcdo de N2 verificou-se que o pH da solugéo precursora influenciou na formagéao
das fases cristalinas de BiVO4, na morfologia e nas propriedades texturais dos materiais.
De acordo com os resultados de descoloragédo do corante AM sob irradiagao de luz visivel,
a amostra BV_2 composta de 65% de fase monoclinica e 35% de fase tetragonal
apresentou o melhor desempenho fotocatalitico. No Capitulo 2 é destacado a obtengao e
eficiéncia fotoeletrocatalitica da heterojungédo WO3/BiVO4 e o efeito da adi¢do de um co-
catalisador (Co-Pi) junto a esta heterojungao. A obtengcado de WO3 foi realizada por meio
de eletrodeposi¢cao baseada na redugado catddica de um peroxo-precursor e BiVO4 foi
obtido por drop casting de solugdes de Bi e V apds etapa de calcinagao, que foi realizada
em temperaturas (500 e 400 °C) e tempos (1 e 2 h) diferentes. Por meio do processo de
eletrodeposigao foto-assistida, Co-Pi foi adicionado sobre a heterojungdo WO3/BiVO4 e
seu efeito foi avaliado. Analises dos fotoanodos indicou que a etapa de calcinagao
influencia diretamente na obtencdo das fases de WO3 e BiVO4 e no desempenho
fotoeletroquimico dos fotoanodos. O fotoanodo WO3/BiVO4(l) (500 °C/1 h), apresentou
fotocorrente de 5 mA cm-2 a 1,23 V vs. RHE, valor maior quando comparado aos demais
fotoanodos. Quando o co-catalisador foi adicionado (WO3/BiVO4/Co-Pi), a resposta do
fotoanodo WO3/BiVO4(l) foi aprimorado. Diante do exposto, pode-se concluir que a
formacgdo de materiais constituidos de homo e heterojungdes apresentaram melhores
desempenhos foto(eletro)cataliticos, fatos que pode ser atribuido a separacgéo eficiente
dos portadores de cargas fotogerados evitando a recombinagdo. Assim, os materiais
sintetizados s&o promissores para aplicagdes na degradagao de poluentes e geracéo de
hidrogénio via water splitting.

Palavras-chave: semicondutores; fotocatalise heterogénea; heterojuncéo;
homojuncgao; water splitting.



SANTOS, Caroline Santana dos. Homol/heterojunctions in semiconductor
materials: synthesis, characterization and photo(electro)catalytic application. 2022.
173 p. Thesis (Doctorate in Chemistry) — State University of Londrina, Londrina, 2022.

ABSTRACT

Semiconductors are used as photocatalysts in environmental treatment and energy
conversion, however, one of the main disadvantages is the photo(electro)catalytic
performance, which is often relatively low due to the high recombination rate of the
photogenerated e-/h+ pair. To obtain an efficient charge separation, several strategies
have been developed, highlighting the formation of heterojunctions, constituted by the
coupling of two or more different semiconductors, and homojunction, constructed from
different crystalline phases of a single semiconductor. In this context, the objective was
to investigate the effect of homo and heterojunctions in oxide-based semiconductors
(TiO2, BiVO4, and WO3) for photo(electro)catalytic systems applications. Chapter 1
approaches the photocatalytic performance of TiO2 and BiVO4 materials, constituted
by homojunction. In Part I, TiO2 synthesis with rutile@anatase core-shell structure by
a simple co-precipitation method is reported, in which XRD, TEM, and HRTEM
characterizations confirmed the formation of this structure. The photocatalytic
performance of the materials was evaluated by discoloring the dye Methylene Blue
(MB) under UV light irradiation, and the core-shell sample caused greater discoloration
of the dye when compared to the others. In Part Il, BiVO4 synthesis with different
crystalline phases using hydrothermal synthesis is reported. Through XRD, SEM, and
N2 physisorption characterizations, it was verified that the pH of the precursor solution
influenced the formation of the BiVO4 crystalline phases, the morphology and textural
properties of the materials. According to the MB dye decolorization results under visible
light irradiation, the BV_2 sample composed of 65% monoclinic phase and 35%
tetragonal phase showed the best photocatalytic performance. In Chapter 2, the
achievement and photoelectrocatalytic efficiency of the WO3/BiVO4 heterojunction
and the effect of adding a co-catalyst (Co-Pi) next to this heterojunction are highlighted.
Obtaining WO3 was performed by the electrodeposition based on the cathodic
reduction of a peroxo-precursor and BiVO4 was obtained by drop casting of Bi and V
solutions after a calcination step, which was performed at temperatures (500 and 400
°C) and different times (1 and 2 h). Through the photo-assisted electrodeposition
process, Co-Pi was added to the WO3/BiVO4 heterojunction and its effect was
evaluated. XRD analysis of the photoanodes indicated that the calcination step directly
influences the obtaining of the WO3 and BiVO4 phases and the photoelectrochemical
performance of the photoanodes. The WO3/BiVO4(l) photoanode (500 °C/1 h) showed
a photocurrent of 5 mA cm-2 at 1.23 V vs. RHE, a higher value when compared to the
other photoanodes. When the co- catalyst was added (WO3/BiVO4/Co-Pi), the
response of the WO3/BiVO4(l) photoanode was improved. Considering the results
above, it can be concluded that the formation of materials produced by homo and
heterojunctions presented better photo(electro)catalytic performances, facts that can
be attributed to the eficiente separation of the photogenerated charge carriers avoiding
recombination. Thus, the synthesized materials are promising for applications in the
degradation of pollutants and hydrogen generation via water splitting.

Key words: semiconductors;  heterogeneous  photocatalysis;  heterojunction;
homojunction; water splitting.
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1 INTRODUGAO, MOTIVAGAO E OBJETIVOS

A fotocatédlise, baseada em semicondutores constituidos de éxidos
metalicos, atrai grande atencao devido a sua capacidade de produzir combustiveis
solares, como hidrogénio e hidrocarbonetos, e ser utilizada na degradacdo de
especies poluentes. Além disso, as maiorias desses O6xidos sido naturalmente
abundantes, ndo toxicos e de baixo custo. No entanto, grande parte das reagdes
fotocataliticas possuem ainda baixa eficiéncia relativa devido a rapida recombinagao
dos portadores de cargas, elétron (e) e lacuna (h"), fotogerados e baixo
desempenho sob luz visivel. (LOW; YU; et al., 2017).

Recentemente, diferentes estudos experimentais e tedricos sobre
tratamento e modificacdo de superficie de semicondutores aplicados a fotocatalise
foram relatados (KIM, J. H. et al., 2019; LI, W. et al., 2018; XU, J. et al., 2008).
Dentre as estratégias utilizadas para superar as limitagdes do material
fotocatalisador unico (puro) esta a formagdo de homojung¢des e/ou heterojungdes
(YANG, K. et al., 2019). Esta abordagem permite que diferentes propriedades
favoraveis de cada composto participante sejam combinadas, ocasionando a
ampliacdo da faixa de absorcédo do espectro visivel, a redugao da recombinagcdo do
par e-h" e aumento da estabilidade & fotocorrosdo, melhorando assim o
desempenho desses fotocatalisadores principalmente para geracao de hidrogénio a
partir da reagcdo de decomposigédo da agua (water splitting) (AFROZ et al., 2018).

Do ponto de vista estrutural, as jungdes construidas a partir de
diferentes fases cristalinas de um unico semicondutor, como TiO, anatase/rutilo e
a/p - Bi,O3, sdo denominadas de homojuncgdes (YANG, K. et al., 2019). Por outro
lado, as heterojungcbes sao constituidas pelo acoplamento de dois ou mais
semicondutores diferentes, como CdS/BiVOy (LI, L.-P.; LIU; ZHANG, 2018).

Nos ultimos anos estudos voltados a homo/heterojungdes com
aplicagcbes em foto(eletro)catalise tem atraido grande interesse cientifico, e isto pode
ser evidenciado por meio do crescente numero de trabalhos que estdo publicados. A
Figura 1 apresenta esta evolugcdo do numero de artigos cientificos publicados
envolvendo  “fotocatalisadores” e  “heterojungdes”  (“heterojunction”  and
‘photocatalyst”), e “fotocatalisadores” e “homojuncdes” (“homojunction” and
‘photocatalyst”).
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Figura 1 — Numero de trabalhos publicados por ano sobre (a) fotocatalisadores e

heterojungdes e (b) fotocatalisadores e homojungdes
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Fonte: Web of Science. Topicos: (a) “heterojunction” and “photocatalyst” e (b)

“homojunction” and “photocatalyst”. Acesso em outubro de 2022.

Como exposto, o numero de trabalhos publicados em revistas
cientificas contendo o termo fotocatalisadores constituidos por heterojungdes sao
muito maiores quando comparados aos fotocatalisadores compostos por
homojung¢des. Os dois primeiros trabalhos utilizando o termo heterojungdo em
fotocatélise foram relatados primeiramente em 1997 por Ranjit e Viswanathan
(RANJIT; VISWANATHAN, 1997) e por Levy (LEVY, 1997) enquanto o termo
homojuncao foi empregado para fotocatalisadores apenas em 2013 por Kim e
colaboradores (KIM, K. J. et al., 2013).

Vale ressaltar que muitos autores tém classificado como
heterojungdo juncdes entre as fases polimorficas de um mesmo semicondutor.
Entretanto, pelo nosso entendimento a definicdo para heterojungdo mais coerente, e
que foi utilizada neste trabalho, foi a estipulada por Ranjit e Viswanathan (RANJIT;
VISWANATHAN, 1997). Materiais constituidos por diferentes semicondutores como,
por exemplo, 0 WO3/BiVO,, sdo classificados como heterojungdes. Para materiais
formados pelo mesmo semicondutor contendo diferentes fases polimérficas como,
por exemplo, o TiO, anatase/rutilo e BiVO4 monoclinica/tetragonal, sdo classificados
como homojungdes.

Para o ano de 2023, trabalhos envolvendo materiais

fotocatalisadores que chamam a atengao para o efeito das homo e heterojungoes,
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estdo sendo disponibilizados, sendo estes materiais promissores para a geragao de
energias alternativas como o gas hidrogénio (GENG et al., 2023), redugédo de CO;
(ZHANG, S. et al., 2023), producéo de H20, (LAl et al., 2023), entre outros processos
fotocataliticos (CAl et al., 2023; YANG, W. et al., 2023). Para materiais formados por
homojungdes ha dois trabalhos disponiveis (FENG, C. et al., 2023; ZHANG, M. et al.,
2023) sendo que em ambos o material estudado foi o nitreto de carbono (g-C3Na).
No trabalho de Feng e colaboradores, por exemplo, este material foi aplicado na
degradacao de atrazina e tetraciclina (FENG, C. et al., 2023).

De um modo geral, apesar do crescente numero de trabalhos
cientificos demonstrando a eficiéncia de materiais constituidos por homo e
heterojungdes, ha ainda muitos desafios a serem superados neste campo da
ciéncia, principalmente no que diz respeito ao processo de sintese e preparo destes
materiais (YANG, K. et al., 2019).

Com isso, fotocatalisadores constituidos por diferentes
semicondutores sao sistematicamente discutidos, uma vez que a construgdo de uma
arquitetura heteroestrutural efetiva promovida pela engenharia de bandas proibidas
(band-gap engineering) é um grande desafio, visto que ha diversas rotas e técnicas
de sintese que podem ser utilizadas e possibilidades de estruturas (como exemplo
core-shell, filmes multicamadas, decoragao de superficie) que podem ser obtidas.

Os fotocatalisadores constituidos por homojuncdo e heterojugao
podem ser aplicados em diferentes processos foto(eletro)cataliticos, como a
despoluicdo ambiental, no qual, esses materiais podem reagir com diferentes
compostos por meio de reagdes de oxirreducdo obtendo-se compostos menos
agressivos ao meio ambiente; também, sdao amplamente estudados para serem
utilizados na producao de gas hidrogénio (H2) a partir da reagao de decomposigao
da agua.

Neste contexto, este trabalho foi dividido em dois capitulos, sendo o
primeiro voltado ao desempenho fotocatalitico de materiais como TiO, e BiVOy,
constituidos por homojungdes e a influéncia de parametros de sintese sobre a
formacao das diferentes fases cristalinas; e o segundo, destacando a obtencgao e
eficiéncia fotocatalitica da heterojuncdo WO3/BiVO4 para a geragao de hidrogénio via

reacao de decomposigao da agua (water splitting).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso de semicondutores como materiais fotocatalisadores em
processos de degradacéo de poluentes e obtengdo de hidrogénio a partir da reagéo
de decomposicdo da agua, € uma abordagem bastante promissora. Ambos os
processos fazem parte da fotocatalise heterogénea.

Tendo isto em vista, esta revisdo bibliografica apresenta os
fundamentos dos processos foto(eletro)cataliticos. Além deste tdpico, discute os
principais materiais que sao utilizados como fotocatalisadores, destacando o TiOo,
BiVO, e WO3, suas respectivas aplicagdes (degradacao de poluentes e geragao de
hidrogénio) e eficiéncia, sendo apresentado também o que sdo homojungdes e
heterojungdes e como estes tipos de estruturas podem melhorar o desempenho

foto(eletro)catalitico dos materiais.

2.1 FOTOCATALISE E FOTOELETROCATALISE: FUNDAMENTOS

Como método promissor para remog¢ao de contaminantes em meio
aquoso estdo os Processos Oxidativos Avangados (POA’s), que se baseiam na
formagcdo de radicais hidroxila (*OH), agentes altamente oxidantes, que podem
reagir com uma grande variedade de classes de compostos promovendo sua
degradagdo a espécies menos agressivas ao meio ambiente (GUAN et al., 2018;
NCIBI; MATILAINEN, 2018; PELAEZ et al.,, 2012). A oxidacdo dos compostos
organicos por meio de radicais *OH ocorre pela abstragdo de hidrogénio por adigéo
eletrofilica e por transferéncia eletrénica (DI PAOLA et al., 2012; MOURAO et al.,
2009).

Os POA’s dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos,
onde os radicais hidroxilas sdo gerados com ou sem irradiagao ultravioleta. Entre os
homogéneos, destacam-se os processos que envolvem a utilizagdo de ozbnio
(PAPAGEORGIOU et al., 2017), peroxido de hidrogénio (H202) (GUAN et al., 2018)
e decomposicao catalitica de perdxido de hidrogénio em meio acido (reagédo Fenton
ou foto-Fenton) (MURRAY; PARSONS, 2004). Entre os heterogéneos destacam-se
os materiais semicondutores como poderosos fotocatalisadores para a geragao de
radicais livres (CHEN, X.; MAO, 2007; PARRINO et al., 2019; PELAEZ et al., 2012).
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A fotocatalise heterogénea tem se destacado por ser considerada
uma tecnologia sustentavel e “verde” para a degradacdo de espécies poluentes,
tanto em liquidos quanto em gases, desde a década de 70 (PARRINO et al., 2019).
Este processo tem como principio a utilizagdo de um material sélido como
catalisador, geralmente um semicondutor, disperso na matriz em que o poluente se
encontra. O catalisador é fotoativado por luz solar ou artificial (ultravioleta e/ou
visivel), podendo assim degradar moléculas poluentes. Além de contaminantes
organicos, compostos inorganicos também podem ser fotooxidados de maneira
bastante efetiva (MOURAO et al., 2009; VINU; MADRAS, 2010).

Quando é fornecido a um semicondutor energia hv igual ou superior
ao seu respectivo valor de energia de band gap (banda proibida) — regido
compreendida entre a banda de valéncia (BV) e a banda de condugao (BC) - ocorre
a promogao de elétrons (e’) da BV para a BC, consequentemente, essa promogao
gera uma lacuna (h*) na BV. Uma vez gerados, tanto e quanto h* podem se
recombinar liberando energia (Equagdo 1) ou se locomoverem no solido até a
interface particula/solugcao (ou gas) e reagirem, por meio de reagdes redox, com
aceptores e doares de elétrons que estejam adsorvidos na superficie do
semicondutor, conforme as Equacgdes 1-8 (BACCARO; GUTZ, 2018; HOFFMANN et
al., 1995; MOURAO et al., 2009; PELAEZ et al., 2012).

e sc + h'sy— energia Eq. 1

HoO + h'gy — *OH + H* Eq. 2

Oz +egc— 02 Eq. 3

*OH + poluente - — — H,O + CO; Eq. 4
0, + H'— «OOH Eq. 5

*O0OH + *OOH — H,0, + O, Eq. 6

O, + poluente - — — CO, + H,O Eq. 7
*OOH + poluente — CO; + H,0 Eq. 8

Os h* na BV podem oxidar OH ou H,O (Equacgéo 2) que estdo na
superficie do semicondutor para produzirem radicais hidroxila (*OH) (EO(OH'aq/OH'aq)
=19V vs. RHE) e (E°(Hzoaq/OH’aq + H'aq) = 2,73 V vs. RHE), na sequéncia, esses

radicais podem oxidar espécies organicas produzino CO; e H,O (Equacgéo 4).
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Os e na BC podem ser capturados rapidamente pelo oxigénio
molecular dissolvido em solugdo e adsorvido na particula do sdélido (Equacéo 3).
Esse oxigénio é entdo reduzido, formando o radical superoxido (O,7), que pode
reagir com o poluente (Equagdo 7) ou com H* (Equacgdo 5), formando o radical
hidroperoxil (*OOH), um dos responsaveis pela possivel mineralizagado do poluente a
CO, e H,O (Equacdo 8). Além disso, o radical *‘OOH pode sofrer redugéo
eletroquimica e produzir H,O, como produto da reagao (Equacéo 6) que também
contribuir para as reagdes de oxidagao.

A Figura 2(a) apresenta o esquema de um semicondutor e as

espécies formadas durante o processo de fotocatalise heterogénea.

Figura 2 — (a) Esquema representativo de um semicondutor ao ser fotoativado e (b)

decomposicéao fotoeletroquimica da agua utilizando um semicondutor do tipo n
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hv e — " | oxidagéo
N Membrana
H.O

Fonte: (a) a prépria autora e (b) adaptado de (KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018).

A fotocatalise heterogénea ndo é empregada apenas na degradagao
de poluentes, mas também, é utilizada na producdo de H, a partir da reacdo de
decomposicdo da agua, e em reagdes para reduciao de CO, (CHANG; WANG;
GONG, 2016; KIM, J. H. et al., 2019; PARRINO et al., 2019; THOMPSON;
FERNANDEZ; MAROTO-VALER, 2020).

Em processos fotoeletroquimicos para reagcao de decomposicao da
agua, os materiais semicondutores sao usados como fotoeletrodos (fotoanodo ou
fotocatodo) de modo que a geracao de H, e O, ocorra em diferentes eletrodos, como
mostra a Figura 2(b). Neste sistema, representado por uma célula eletroquimica do

tipo H conectada a uma fonte de tensdo externa (potenciostato), os elétrons



25

fotoexcitados no fotoeletrodo do tipo n sado transferidos para o eletrodo auxiliar
(platina na maioria dos casos) por meio do circuito externo, ocasionando a redugao
da agua para H; enquanto as lacunas fotogeradas na superficie do eletrodo
promovem a oxidagao da agua, gerando O, (KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018).
As duas semi-reacdes separadas que descrevem o processo de decomposicdo da

agua sao mostradas pelas Equacdes 9 e 10.

Oxidag&o no fotoanodo: 2H,0 ) — Ozg) + 4H"aq) + 4€ Eq. 9
Redugao no fotocatodo: 2H"5q) + 26" — Hyg) Eq. 10

Em ambos os processos, assim como em fotodegradagdes, o
desempenho e aumento da eficiéncia dos materiais fotocatalisadores sao foco de

estudos em diferentes centros de pesquisa em todo o0 mundo.

2.2 MATERIAIS FOTOCATALISADORES

Desde a primeira demonstragdo de decomposicdo da &agua
utilizando um eletrodo de TiO, como fotoanodo (FUJISHIMA; HONDA, 1972), um
numero crescente de materiais semicondutores tém sido estudados e aplicados em
processos foto(eletro)cataliticos. Em sistemas fotoeletroquimicos, por exemplo, sdo
utilizados como fotoanodos ou fotocatodos, dependendo da estabilidade quimica e
das suas propriedades elétricas, texturais e 6pticas (KALANOOR; SEO; KALANUR,
2018; KANEKO; MINEGISHI; DOMEN, 2018).

Os semicondutores apresentam uma resistividade elétrica a
temperatura ambiente na faixa de 102 e 10° Q cm (FRANCA, 2012). As
caracteristicas elétricas unicas desses materiais os tornam especialmente uteis na
construcdo de dispositivos eletrbnicos e como fotocatalisadores (ISMAIL;
BAHNEMANN, 2014).

Os semicondutores sao utilizados como fotocatalisadores devido a
suas estruturas eletronicas, que é definida em termos de bandas de energia
constituidas por orbitais atdmicos.

Os atomos existentes em uma estrutura solida apresentam orbitais
adjacentes que se sobrepde para a formagao de ligagbes. Conforme os atomos se
aproximam para a formagéo do sélido, mais orbitais moleculares sao gerados, dando
origem a um conjunto de orbitais ndo degenerados que constituem bandas de
energia de estados permitidos. Entre essas bandas de energia pode existir uma
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regido de falha onde n&o ha estados permitidos, que é formada devido a diferencga
energética entre os orbitais ligantes e antiligantes, regido conhecida como banda
proibida ou band gap (Egsp). Dentro desta regido energeticamente proibida, localiza-
se o0 nivel de Fermi (Ef), que € definido como o nivel de energia a qual a
probabilidade de ocupag¢do por um elétron seja igual a 1/2 (50%) (BOTT, 1998). A
banda localizada abaixo do nivel de Fermi € denominada de banda de valéncia (BV),
que esta associada ao orbital molecular HOMO (do inglés highest occupied
molecular orbital), ou seja, banda de mais alta energia ocupada. A banda localizada
acima do nivel de Fermi é denominada de banda de condugédo (BC), que esta
associada ao orbital molecular LUMO (do inglés lowest unoccupied molecular
orbital), banda de mais baixa energia desocupada (BACCARO; GUTZ, 2018;
PELAEZ et al., 2012).

A configuracdo dessas bandas diferencia estruturas eletronicas de
metais, semicondutores e isolantes. Nos metais ocorre a sobreposi¢ao entre a BV e
a BC, onde os e da BV conseguem atingir a BC como estados termicamente
acessiveis, assim a BC encontra-se parcialmente ocupada e a BV ndo esta
completamente preenchida e pela acdo de um campo elétrico, ocorre o transporte de
carga. Para ser classificado como material semicondutor, o band gap deve ser
menor do que 4 eV (BACCARO; GUTZ, 2018). O Er nesses materiais se encontra
entre a BV e BC, assim, alguns niveis inferiores da BC sao termicamente acessiveis
para o € que esta no topo da BV a temperatura ambiente, de modo que apods a
excitacio, se transformam em transportadores de carga: e na BC e h* na BV (Figura
2(a)). Em materiais isolantes, o Er encontra-se no meio de um band gap largo, de
modo que os e ficam isolados na BV mesmo frente a um campo elétrico. A Figura 3

apresenta os modelos de bandas para metais, semicondutores e isolantes.

Figura 3 — Modelo de bandas para (a) metais, (b) semicondutores e (c) isolantes

(@) (b) (c)

Banda de condugédo

E (eV)
E (eV)
E (eV)

Banda de condug@o Eq Er

Banda de valéncia Banda de valéncia Banda de valéncia

Fonte: a prépria autora.
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Os semicondutores podem ser classificados como sendo do tipo p
ou do tipo n, sendo que em sistemas fotoeletroquimicos, o tipo de semicondutor
enuncia o tipo de processo que ira existir na interface semicondutor e solugdo. Em
semicondutores do tipo n os h* fotogerados migram para a superficie do material
para oxidar qualquer espécie que possua o orbital HOMO com energia superior a
sua energia da BV. Em semicondutores do tipo p os e fotogerados migram para a
superficie para reduzir espécies que possuam o orbital LUMO abaixo da energia da
BC. Além disso, a posicao do nivel de Fermi € influenciada pelo tipo de
semicondutor, para um semicondutor do tipo n o Eg esta localizado préoximo a BC e
para um semicondutor do tipo p, esta localizado préximo a BV (BERANEK, 2011;
KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018; ZHANG, H. et al., 2017).

Semicondutores  utilizados como fotocatalisadores  incluem
principalmente 6xidos metalicos, compostos metalicos nobres, sulfetos e polimeros
(AHMAD et al., 2015; EFTEKHARI; BABU; RAMAKRISHNA, 2017). Dentre esses, 0s
oxidos de metais de transicdo estdo entre os mais promissores para aplicagcoes
envolvendo foto(eletro)catalise pois apresentam importantes vantagens incluindo
baixo custo relativo, facil preparacdo e manipulacéo, estabilidade em meio corrosivo,
além de ser favoravel a formagdo de diferentes nanoestruturas. Alguns exemplos
sédo TiO; (CHEN, X.; MAO, 2007; PELAEZ et al., 2012; YANG, YONGQIANG et al.,
2016), ZnO (AHMAD et al., 2015; ZHU; ZACH, 2009), Fe,O3 (SIVULA; LE FORMAL;
GRATZEL, 2011), WO3 (HUANG et al., 2015; TACCA et al., 2012), Cu,0O (CHEN, Z.;
DINH; MILLER, 2013; NIAN; HU; TENG, 2008) e os oxidos binarios BiMO, sendo M
= W, V ou Mo (EFTEKHARI; BABU; RAMAKRISHNA, 2017; ZHANG, JUIE et al.,
2016), além de outros compostos. A Figura 4 apresenta a posi¢gdo das bandas de
valéncia e de conducdo de alguns materiais semicondutores, juntamente com os
seus respectivos valores de band gap em relagao ao potencial padrao do eletrodo de

hidrogénio.
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Figura 4 — Band gap e posi¢cao da banda de valéncia e da banda de conducéo de

alguns semicondutores
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Fonte: Adaptado de (VINU; MADRAS, 2010).

Apesar das vantagens do uso de semicondutores para o processo
de fotodegradagdo e de decomposicdo da agua, cada um destes apresenta
restricdes, sendo a principal, a limitagdo na absor¢ado da luz visivel devido ao
elevado valor da energia de band gap. Além disso, alguns semicondutores
apresentaram altas taxas de recombinacdo do par elétron-lacuna, e/ou nao séao
estaveis quimicamente em ambientes oxidativos, ou a banda de valéncia nem
sempre ser positiva o suficiente para oxidar a agua (EFTEKHARI; BABU;
RAMAKRISHNA, 2017; PARK; MCDONALD; CHOI, 2013; WANG, G. et al., 2014;
ZHU; ZACH, 2009).

2.1.1 Vanadato de Bismuto (BiVOy,)

Dentre os semicondutores aplicados em fotocatalise, destaca-se o
BiVO, devido a sua elevada eficiéncia em fotodegradagdo de poluentes e ser um
promissor candidato para geragdo de hidrogénio por water splitting por ser
fotoativado por Iluz visivel (MALATHI et al., 2018). O uso do BiVO,; como
fotocatalisador foi reportado na literatura primeiramente por Kudo e colaboradores
em 1998 (KUDO et al., 1998), e desde entdo, a atividade fotocatalitica desse
material tem sido extensivamente estudada (MALATHI et al, 2018; PARK;
MCDONALD; CHOI, 2013; WANG, Z.; HUANG; WANG, 2019).
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O BiVO4 ocorre como mineral em trés diferentes polimorfos:
clinobisvanite, dreyerite e pucherite, sendo o ultimo polimorfo o mais abundante na
natureza (FROST et al., 2006; WANG, Z.; HUANG; WANG, 2019). O mineral
clinobisvanite possui estrutura monoclinica do tipo scheelite com parametros de rede
a=5,1956 A, b =5,0935 A e ¢ = 11,7045 A e grupo espacial /2/a (cartdo PDF: 01-
083-1699), a dreyerite possui estrutura tetragonal do tipo zyrcon com grupo espacial
I4:/amd e parametro de rede a = b = 7,2999 A e ¢ = 6,4573 A (cartdo PDF: 00-014-
0133) e a pucherite apresenta estrutura ortorrémbica com parametros de rede a =
5,3282 A, b =5,0522 A e ¢ = 12,0003 A e grupo espacial Pnca. A sintese laboratorial
de BiVO4 com estruturas monoclinica e tetragonal (Figura 5) sdo conhecidas, mas o
composto com estrutura cristalina ortorrbmbica existe apenas na natureza
(NAGABHUSHANA; TAVAKOLI; NAVROTSKY, 2015). Além dos trés polimorfos
descritos, é possivel realizar a sintese laboratorial do BiVO4 com estrutura cristalina
tetragonal do tipo scheelite (WANG, Z.; HUANG; WANG, 2019).

Figura 5 — Estruturas cristalinas do BiVO,4 (a) monoclinico do tipo scheelite e (b)

tetragonal do tipo zyrcon

Fonte: a propria autora (software Vesta versao 4.4.0).

Na fase cristalina monoclinica (Figura 5(a)) e tetragonal do tipo
scheelite cada ion de V é coordenado por quatro atomos de O em um sitio
tetraédrico e cada atomo de Bi é coordenado por oito atomos de O para oito
unidades diferentes tetraédricas de VO,4. A Unica diferengca entre a estrutura

tetragonal e monoclinica aqui descrita € que as posi¢cdes de V e Bi estdo distorcidas
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mais significativamente na estrutura monoclinica, eliminando a simetria necessaria
para um sistema tetragonal. Enquanto todos os comprimentos de ligagdo entre V-O
sdo iguais para a estrutura tetragonal, existem dois comprimentos de ligagao V-O
diferentes para a estrutura monoclinica, além disso, a distancia Bi-O na estrutura
monoclinica varia significativamente (NAGABHUSHANA; TAVAKOLI; NAVROTSKY,
2015; WANG, Z.; HUANG; WANG, 2019).

Na estrutura tetragonal do tipo zyrcon (Figura 5(b)), o V é
estabilizado por quatro atomos de O e o Bi é coordenado por oito atomos de O,
assim, cada Bi é cercado por apenas seis unidades de VO4. (NAGABHUSHANA;
TAVAKOLI; NAVROTSKY, 2015).

As mudancas de fases de BiVO,4 por meio de tratamento térmico séao
reportadas na literatura (NAGABHUSHANA; TAVAKOLI; NAVROTSKY, 2015), e
demonstram que a fase tetragonal do tipo zyrcon se transforma de maneira
irreversivel em fase monoclinica do tipo scheelite sob aquecimento entre uma faixa
de temperatura de 400-500 °C. A transformacdao de fase entre as estruturas
monoclinica e tetragonal do tipo scheelite ocorre reversivelmente a 255 °C, pois,
quando aquecido ha formacéao de tetragonal tipo scheelite e quando resfriado a fase
monoclinica tipo scheelite € obtida. Na Figura 6 é mostrada uma ilustragcéo

esquematica das transformacdes de fases aqui descritas.

Figura 6 — Esquema representativo das transi¢coes de fases do BiVO,4
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Fonte: adaptado de (NAGABHUSHANA; TAVAKOLI; NAVROTSKY, 2015).

Dentre as fases polimorfas mencionadas, a monoclinica do tipo
Scheelite apresenta a melhor atividade fotocatalitica sob irradiagao por luz visivel
(A>420 nm), principalmente quando comparada a fase tetragonal do tipo zyrcon, e

isso se deve aos valores de band gap, sendo de 2,4 eV e 2,9 eV, respectivamente.
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Figura 7 — Esquema representativo das posi¢des da banda de valéncia e da banda
de condugéo das estruturas cristalinas monoclinica do tipo scheelite e tetragonal do

tipo zyrcon do BiVO4 e seus respectivos valores de band gap
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Fonte: adaptado de (KUDO; OMORI; KATO, 1999).

Para a fase monoclinica, a transi¢ao eletrbnica proveniente da fotoexcitacao
ocorre entre os orbitais 6s do Bi (ou orbitais hibridos Bi 6s?-O 2p) para o orbital 3d do
V, enquanto na fase tetragonal do tipo zyrcon a transi¢ao ocorre do orbital 2p do O
para o 3d do V (KUDO; OMORI; KATO, 1999; LI, G.; BAIl; ZHANG, 2012; MALATHI

et al., 2018), como mostrado na Figura 7.

2.1.2 Triéxido de Tungsténio (WO3)

O triéxido de tungsténio (WO3) é um semicondutor do tipo n com
propriedades Opticas bastante estudadas, denominadas de eletrocromismo. Devido
a esta propriedade, € um o6xido muito aplicado como sensor de gas e em janelas
inteligentes (CRISTINO et al., 2011; HUANG et al., 2015; POONGODI et al., 2017).
Além disso, o WO3; tem sido empregado no processo de water splitting devido as
suas propriedades de transporte de carga e excelente condutividade elétrica; possui
abundancia na terra, baixo custo, alta estabilidade quimica em valores moderados
de pH e nao é toxico (HUANG et al., 2015; KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018;
POONGODI et al., 2017).

O WOj3; é constituido por octaedros de WOg € de acordo com os
angulos de inclinagdo e a diregcdo de rotacdo desses octaedros, pode apresentar
diferentes fases cristalinas, sendo: monoclinica Il (e-WQs3), triclinica (8-WOs3),

monoclinica | (y-WO3), ortorrdbmbica (B-WO3), tetragonal (a-WQO3), hexagonal (h-
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WO3) e cubica (c-WO3) (HUANG et al., 2015; ZHENG et al., 2011). A transicdo de
fases de WOj3; pode ocorrer durante o aquecimento, resfriamento e mudanca
morfoldgica.

A fase mais estavel em temperatura ambiente é a y-WO;,
apresentada na Figura 8(a), com um band gap de aproximadamente 2,8 eV, que
corresponde a diferenga entre os niveis de energia da banda de valéncia, formada
pelos orbitais preenchidos 2p do O e a banda de conducgao, formada pelos orbitais
vazios 5d do W (GILLET et al., 2004), como mostra a Figura 8(b). Esta fase
apresenta parametros de rede a = 7,3060 A, b = 7,5400 A e ¢ = 7,6920 A e grupo
espacial P21/n (cartdo PDF: 01-072-0677).

Figura 8 — (a) Estrutura cristalina e (b) posi¢des da banda de valéncia e da banda

de conducido do WO3; monoclinico |
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Fonte: a propria autora ((a) software Vesta versao 4.4.0).

Geralmente, nas rotas de sintese em meio aquoso sao produzidos
WO3; hidratados (WO3.nH;0), que podem posteriormente formar compostos WO<3
apos tratamentos térmicos acima de 500 °C. Os quatro WOj; hidratados mais
estudados sao WO0O3.2H,0, WO3 H,0O, WO3.0,5H,0 e WO30,33H,0. A existéncia de
agua entre as lamelas na estrutura cristalina pode aumentar a distancia entre as
camadas adjacentes, aumentando a rede cristalina (HUANG et al., 2015; ZHENG et
al., 2011; ZHOU, LIANG et al., 2008).
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Além disso, ha o WO3 ndo estequiométrico (WOx onde x<3) que
apresenta uma estrutura cristalina com vacancias de oxigénio, que pode reduzir o
band gap do oxido, além de melhorar a condutividade elétrica e a adsor¢cdo de
espécies de superficie, como H,;, CO, e NO,, tornando-se favoraveis como
fotocatalisadores. Muitos desses 6xidos nao estequiométricos absorvem luz até a
regidao do infravermelho proximo (780-1100 nm) o que o torna promissor no
tratamento de cancer por fototerapia (HUANG et al., 2015).

Além do WO3; ndo estequiométrico, o composto amorfo apresenta
também boa atividade fotocatalitica, mas ndo apresenta estabilidade estrutural ou
quimica (DEB, 2008; ZHENG et al., 2011).

2.1.3 Dioxido de Titanio (TiO2)

O dioxido de titanio (TiO2) é tipicamente um semicondutor do tipo n
amplamente aplicado a fotocatalise devido a sua estabilidade quimica em diferentes
valores de pH, baixa fotocorrosdo, disponibilidade comercial, nao-toxicidade e
fotoatividade (CHEN, X.; MAO, 2007; PELAEZ et al., 2012; YANG, YILONG et al.,
2017).

O TiO, possui naturalmente trés principais fases cristalinas, sendo
estas: anatase, rutilo e broquita, apresentadas na Figura 9, com band gap de 3,2 eV,
3,0 eV e 3,3 eV, respectivamente (SHIMURA; YOSHIDA, 2011), sendo assim, o TiO,
¢é fotoativado de maneira efetiva por luz ultravioleta (UV) (A <380 nm) (AHMAD et al.,
2015). As fases anatase e rutilo apresentam estrutura cristalina tetraédrica, onde a
fase anatase pertence ao grupo espacial /4,/amd e possui parametros de rede a = b
= 3,7842 A e ¢ = 9,5146 A (cartdo PDF: 01-071-1166), a fase rutilo pertence ao
grupo espacial P4,/mnm com parametros de rede a = b = 4,5941 A e ¢ = 2,9589 A
(cartao PDF: 01-076-0650) enquanto a fase broquita possui estrutura cristalina do
tipo ortorrdmbica, grupo espacial igual a Pbca, com parametros de rede a = 9,175 A
b=5,459 Aec=5,149 A. (cartdo PDF: 01-076-1935).
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Figura 9 — Estruturas cristalinas do TiO; (a) anatase, (b) rutilo e (c) broquita

Fonte: a propria autora (software Vesta versao 4.4.0).

Todas as estruturas possuem ions Ti** que estdo coordenados com
seis ions O%, formando octaedros do tipo TiOs. Anatase e rutilo diferem na
deformagao dos octaedros, onde a anatase possui quatro clusters de TiOg € o rutilo
contém apenas dois clusters, assim a fase rutilo € mais compacta quando
comparada a fase anatase. Na fase anatase também, a distancia de ligacao Ti-Ti é
maior e a ligagado Ti-O € menor em relagdo a fase rutilo (CHEN, X.; MAO, 2007,
DIEBOLD, 2003; HANAOR; SORRELL, 2011; SATOH; NAKASHIMA; YAMAMOTO,
2013).

Na Figura 10 é apresentado os valores de band gap e as posicoes
da banda de valéncia e da banda de condugéo das fases cristalinas do TiO, em pH
=0.

Figura 10 — Esquema representativo das posi¢des da banda de valéncia e da banda
de conducéao das estruturas cristalinas anatase, rutilo e broquita do TiO; e seus

respectivos valores de band gap
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Fonte: adaptado de (SHIMURA; YOSHIDA, 2011).
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Em relagcdo a mudancga de fases, a fase anatase sofre transicéo para
a fase rutilo de maneira irreversivel quando submetido em temperaturas entre 400 e
1200 °C. Esta transicdo de fase pode ser influenciada por impurezas, condigdes de
aquecimento, tamanho e forma das particulas, area superficial e tempo de
calcinagédo (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; SANSIVIERO; FARIA, 2015).

A atividade fotocatalitica do TiO, depende da estrutura de fases,
tamanho de cristalito, area especifica e estrutura dos poros. A fase anatase
apresenta comumente uma melhor atividade fotocatalitica quando comparada a fase
rutilo, devido a maior mobilidade dos portadores de carga fotogerados, maior
capacidade de adsorgdo superficial dos grupos hidroxilas, e ter uma taxa de
recombinacdo do par elétron-lacuna inferior a da fase rutilo (CARP; HUISMAN;
RELLER, 2004; HANAOR; SORRELL, 2011).

2.3 DESPOLUICAO AMBIENTAL: DEGRADACAO DE POLUENTES ORGANICOS

A poluicdo ambiental € um dos principais problemas enfrentados por
paises desenvolvidos ou em desenvolvimento no mundo todo e contribui em grande
parte para o desequilibrio geral do ecossistema, sendo que, entre os principais
poluentes, estdo os compostos alifaticos e aromaticos clorados e nao clorados,
corantes, detergentes, residuos agroindustriais, compostos orgéanicos volateis,
plasticos, compostos inorganicos, gases nocivos e patdogenos como bactérias,
fungos e virus, farmacos e desreguladores enddcrinos (MOURAO et al., 2009; VINU;
MADRAS, 2010).

Comparando os poluentes citados, os corantes sao amplamente
aplicados na industria e vida cotidiana, mas as aguas residuais de corantes
(efluentes) sao extremamente nocivas ao meio ambiente, pois muitos sao
cancerigenos e mutagénicos, o que pode causar consideraveis ameacgas ambientais,
alterando ciclos biolégicos. Entretanto, infelizmente o tratamento de aguas residuais
contendo corantes ndo é uma tarefa facil e de baixo custo (MA, W.; LI; LIU, 2015;
NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Diante disso, legislagbes ambientais mais rigorosas sobre uso e
descarte desses poluentes devem ser implementadas a fim de amenizar os impactos

prejudiciais que podem ser causados. Logo, o desenvolvimento de tecnologias
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ecologicamente corretas e economicamente viaveis para tratamento de efluentes
industriais sdo necessarias (VINU; MADRAS, 2010).

Muitos processos s&o aplicados para degradacgao dos poluentes, no
qual, a abordagem que envolve produtos nao téxicos destaca-se. O
desenvolvimento de processos com a minima geragao de residuo, incluindo o reuso
de subprodutos e evitando assim a producédo de um efluente adicional a ser tratado,

apresentam grande importancia.

24 FONTE DE ENERGIA LIMPA: GERACAO DE HIDROGENIO VIA
FOTOELETROCATALISE

Além dos problemas relacionados aos poluentes aqui descritos,
outro fator que tem recebido atengdo consideravel € em relagcdo a producido de
energia renovavel, pois, com o progressivo aumento da populagdo, ha uma
crescente demanda de energia, cada vez mais dificil de ser suprida (WANG, G. et
al., 2014). Em 2015 o consumo energético mundial foi de aproximadamente 17 TW e
para 2050 é esperado que esse valor aumente, passando para um consumo
estimado entre 28 e 31 TW (HELLMAN; WANG, 2017).

Os combustiveis fésseis ainda sédo as principais fontes energéticas
no mundo (LI, XIN et al., 2015), sendo o petrdleo, carvdo mineral e gas natural os
mais consumidos (AHMAD et al., 2015; LI, R., 2017; SHIMURA; YOSHIDA, 2011). A
exploracao e consumo descontrolado destas fontes acarretam o efeito estufa devido
aos elevados indices de emissado de gases poluentes, como o didxido de carbono
(CO,), para a atmosfera. Sendo assim, a substituicdo dos atuais combustiveis
fésseis ricos em carbono por fontes de energia renovaveis e ecologicas, uma
solugédo fundamental (KANEKO; MINEGISHI; DOMEN, 2018; LI, R., 2017; LI, XIN et
al., 2015).

Como alternativa a esse problema, buscam-se novas fontes de
energia que sejam renovaveis, menos ou nao poluentes e de baixo indice de
agressao ambiental (AHMAD et al., 2015; LI, XIN et al, 2015; MOMIRLAN;
VEZIROGLU, 2005; NANDJOU; HAUSSENER, 2017). Dentre essas fontes
alternativas de energia, a energia solar apresenta-se como uma potencial solugao

para a sustentabilidade energética (LI, R., 2017), uma vez que a energia colhida da
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luz solar é limpa e renovavel, promovendo impacto ambiental minimo (KIM, J. H. et
al., 2019)

Para o fornecimento de energia continua e estavel, sdo necessarios
métodos eficientes e econdmicos que armazenem o excesso de energia solar
gerada durante o dia. Uma das formas mais atrativas € armazenar energia solar na
forma de combustiveis quimicos, como gas hidrogénio (H;). A energia do hidrogénio
€ a energia mais limpa com muitas aplicagbes potenciais, incluindo, por exemplo,
alimentagao de veiculos e aquecimento domésticos, uma vez que o hidrogénio pode
ser convertido em energia elétrica e/ou térmica (BAK et al., 2002; LI, R., 2017). Além
disso, a utilizagdo de hidrogénio como portador de energia € uma opgéo de longo
prazo para reduzir as emissdes de CO, vindas da queima de combustiveis fésseis e
processos industriais (KIM, J. H. et al., 2019; SHIMURA; YOSHIDA, 2011).

A produgdo industrial de H, em larga escala € realizada
principalmente pela reforma de combustiveis fésseis, que emitem grande quantidade
de CO; ou por meio da eletrolise da agua, que requer um grande fornecimento de
energia devido ao elevado sobrepotencial de oxidagdo. Assim, busca-se o
desenvolvimento de um sistema capaz de produzir H, sustentavel, com alta
eficiéncia e neutro em carbono a um custo relativamente menor (AHMAD et al.,
2015; BAK et al., 2002; EHSAN; WAHID, 2016; MOMIRLAN; VEZIROGLU, 2005). O
hidrogénio gerado desta forma é classificado atualmente como “hidrogénio verde”.
(GERMSCHEIDT et al., 2021).

Segundo Germscheidt e colaboradores o H, pode ser classificado
em cores de acordo com a sustentabilidade dos processos de obtencao
(GERMSCHEIDT et al., 2021), no qual este processo depende do aporte energético,
do tipo de matéria-prima, do processo industrial e das emissdes de CO, (ACAR;
DINCER, 2019; DAWOOD; ANDA; SHAFIULLAH, 2020). O primeiro modelo
proposto para a classificacdo H, é baseado em trés cores, de acordo com a emissao
de CO,. O H; cinza é produzido por meio do processo de reforma a vapor, utiliza
combustiveis fésseis como matéria-prima e nao ha restricdo a emissao de carbono,
sendo considerado hidrogénio “sujo”. O processo de produgdo do H, azul é
semelhante ao do cinza, contudo o carbono produzido é capturado e armazenado,
diminuindo as emissdes de CO, para o ambiente. Por fim, tém-se o hidrogénio
verde, que € considerado um hidrogénio renovavel devido ao uso da agua como

fonte de Hy e energia renovavel no processo eletrolitico, conhecido como reagao de
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decomposicdo da agua (water splitting), que se enquadra com a abordagem de
emissao zero de carbono. A Figura 11 apresenta um esquema comparativo desses

trés processos.

Figura 11 — Classificagdo da producéo de hidrogénio de acordo com a emisséao de

carbono
- O @
Combustiveis Fésseis
CO, é capturado e armazenado
Water Splitting
~ Emissdo zero de carbono @ ° @

Fonte: adaptado de (GERMSCHEIDT et al., 2021).

A produgado de Hy verde por water splitting utilizando irradiagao de
luz solar pode ser realizada por meio da fotocatalise ou fotoeletrocatalise, processos
que se baseiam na captacdo da luz solar por um material semicondutor, sem a
emissao de gases poluentes ao meio ambiente durante a geracao de H, (CRISTINO
etal., 2011; EHSAN; WAHID, 2016; HELLMAN; WANG, 2017).

O primeiro trabalho de water splitting por fotoeletroquimica foi
publicado em 1972 por Honda e Fujishima (FUJISHIMA; HONDA, 1972), usando
como semicondutor o diéxido de titanio (TiO,) na fase rutilo como anodo acoplado a
um catodo de platina.

O mecanismo de reagao para a decomposigcdo da agua em meio
acido utilizando fotoeletrodos segue uma sequéncia de etapas, Equagdes 11-14, que
envolvem a transferéncia de quatro elétrons e quatro prétons. Primeiramente o
anodo, formado por um semicondutor (fotocatalisador), é fotoexcitado gerando os
portadores de carga e e h* (Equagéo 11). Simultaneamente, ocorre a oxidagdo da
agua (OER - do inglés oxygen evolution reaction) a partir do h* (Equagdo 12),
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gerando Oy, e a redugao do préton (HER — do inglés hydrogen evolution reaction) no
catodo a partir do e fotogerado (Equacéo 13), formando H..

A reacdo global do processo de water splitting esta descrita na
Equacdo 14, sendo uma reacgdo com Energia de Gibbs (AG®) de +237 kJ mol™, ou
seja, uma reacado que nao pode ocorrer espontaneamente a temperatura ambiente

por ser termodinamicamente desfavoravel (KIM, J. H. et al., 2019; WEN et al., 2015).

Semicondutor = e + h* Eq. 11
Anodo: 2H,0 + 4h*gy — O, + 4H" Eano=1,23V vs. RHE Eqg. 12
Catodo: 4H" + 4e'gc — 2H, E..+=0V vs. RHE Eqg. 13

Reacéo Global: 2H,0 + 4hv — 2H, + O» Egiobar = 1,23V vs. RHE  Eq. 14

Por meio deste processo, a grande limitagdo para a producédo de
hidrogénio esta na reagao anddica, na qual ocorre a evolugdo do oxigénio (oxidagao
da agua), que é a etapa mais intensiva em energia e cineticamente lenta em todo o
processo de water splitting (GERMSCHEIDT et al., 2021).

Além disto, a escolha do material semicondutor para ser empregado
em processos de water splitting requer bastante atencéo, pois, como retratado na
Figura 12(a), para que a reacao ocorra deve-se fornecer um potencial maior do que
1,23 eV, além do que, o nivel da BC do semicondutor devera ser mais negativo do
que o potencial redox de H*/H, (0 V vs. NHE), enquanto o nivel da BV devera ser
mais positivo que o potencial redox de O,/H,O (1,23 eV vs. NHE) (KUDO; MISEKI,
2009).

Na Figura 12(b) é representado o grafico de energia versus o
caminho de reagédo, demonstrando que a fotoeletrocatalise da agua € uma reagao

dificil de ocorrer e que requer energia.
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Figura 12 — (a) Potencial redox da agua e (b) energia da reagao versus caminho da

reagao de water splitting

(a) cB L (b)

e ovVv
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2| BandG >
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Caminho da reacéao
Fonte: Adaptado de (KUDO; MISEKI, 2009).

Os sistemas desenvolvidos para a decomposicdo da agua se
dividem principalmente em: sistemas com fotocatalisadores particulados (PC — do
inglés particulate photocatalytic), sistemas fotoeletroquimicos (PEC — do inglés
photoelectrochemical) e sistemas fotovoltaicos (PV — do inglés photovoltaic), sendo
a geragao de hidrogénio via processos fotoeletroquimicos (PEC), um dos mais
estudados (KIM, J. H. et al., 2019; LI, R., 2017).

Em sistema PC o material particulado (fotocatalisador) € disperso
em agua para a produgao de hidrogénio sob a irradiagao de luz, sendo o processo
mais simples e de baixo custo. No entanto, atualmente a maior eficiéncia para
produgdo de hidrogénio por luz solar para este tipo de sistema ¢é de
aproximadamente 1,0%. Além disso, ha necessidade de separagdo dos gases H; e
O,, o que dificulta ainda a aplicacéo industrial dos sistemas PC em larga escala (LI,
R., 2017; SIVULA; LE FORMAL; GRATZEL, 2011). Um método para realizar essa
separagao, e que tem demonstrado resultados promissores € o uso de membranas
microporosas (GALLUCCI et al., 2013).

Em sistemas PEC, os fotocatalisadores devem ser primeiramente
preparados em substratos condutores (eletrodos) e para funcionar, os eletrodos
deve(m) ser constituido(s) por um semicondutor fotoativo. Apds irradiagcdo, os
portadores de carga fotogerados sado separados e migram para a interface
semicondutor/liquido para a reacgao (LI, R., 2017; LI, XIN et al., 2015; SIVULA; LE
FORMAL; GRATZEL, 2011). Nesse tipo de sistema, ndo ha necessidade de
separagao de gas, pois a producao de H; e O, ocorrem em diferentes eletrodos (LI,
R., 2017; SIVULA; LE FORMAL; GRATZEL, 2011). Em contrapartida, o custo para
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montagem do sistema PEC & maior que o sistema PC e a maior eficiéncia relatada
ainda é baixa em varios sistemas tipicos de fotoeletrodos.

O sistema PV para a produgdo de hidrogénio € baseado no
acoplamento de células solares fotovoltaicas altamente eficientes para a eletrdlise
da agua (LI, R., 2017). Os sistemas PV tém muitas vantagens para a producao de H;
em comparagdo com os sistemas PEC quando o custo ndo € a principal
consideracgao, pois o sistema ainda apresenta custo elevado, uma vez que faz uso
de células solares. A eficiéncia média de geragao de hidrogénio por luz solar nesse
tipo de sistema ultrapassou 10,0%, sendo a maior eficiéncia relatada até o momento
igual a 30,0% (JIA et al., 2016). No entanto, esses protétipos ainda precisam ser
aprimorados e adaptados de forma a reduzir o custo do H; e tornar o uso de
eletrolisadores comercialmente adequado (AHMAD et al., 2015; CHEN, S.; THIND;
CHEN, 2016; GERMSCHEIDT et al., 2021; KIM, J. H. et al., 2019).

De forma geral, até entdo, nenhuma das tecnologias desenvolvidas
para a decomposi¢do da agua via irradiacdo da luz solar para a produgédo de
hidrogénio verde pode ser comercializada devido as limitagbes encontradas.
Esperava-se em 2011, que o custo maximo de hidrogénio em 2020, produzido a
partir de energia solar, seria de 2-4 ddlares/kg. A meta de custos para a produgao do
hidrogénio até 2020, gerado por sistemas PEC foi de 5,7 ddlares/kg, demonstrando
que a redugao deste valor ndo esta muito distante (JAN et al., 2015; KIM, J. H. et al.,
2019; NANDJOU; HAUSSENER, 2017).

2.5EFICIENCIA DOS FOTOCATALISADORES

Apesar das grandes vantagens apresentadas para o semicondutor
BiVO, (item 2.1.1), este ndo demonstra uma boa eficiéncia quando utilizado em
sistemas PEC para geragédo de Hy, pois a posi¢cédo da sua BC nao € favoravel para
gerar Hy, uma vez que, esta banda ndo € mais negativa que o potencial redox de
H*/H, (KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018), além disso, o BiVO,4 apresenta rapida
recombinacdo do par elétron-lacuna, propriedades de transporte de cargas
deficientes e baixa cinética de oxidacédo da agua (PARK; MCDONALD; CHOI, 2013).

Para o WO3, mesmo diante das vantagens do seu uso para water
splitting (CRISTINO et al., 2011; REYES-GIL; ROBINSON, 2013; TACCA et al.,
2012; WANG, F.; VALENTIN; PACCHIONI, 2012), sua eficiéncia como fotoanodo
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ainda é limitada devido a sua resposta frente a luz visivel, baixa difusdo do h*
durante a fotoexcitacdo e baixo coeficiente de absor¢cao para fotons. Além disso,
apesar da posig¢ao da banda de valéncia do WOj; ser positiva o suficiente para a foto
oxidacdo da agua, a posi¢cao da sua banda de condugao n&do € mais negativa que o
potencial redox de H'/H,. Consequentemente, em uma célula PEC com WOs3;, o
oxigénio pode ser facilmente produzido via water splitting, enquanto o H, n&o pode
ser gerado sem a aplicagdo de um potencial externo (EFTEKHARI; BABU;
RAMAKRISHNA, 2017; WANG, G. et al., 2014; ZHU; ZACH, 2009).

O TiO2, mesmo sendo um dos semicondutores mais utilizados em
fotocatalise, ainda apresenta significativa recombinagao desses portadores de carga
reduzindo assim a eficiéncia quantica do material.

Sendo assim, diante do exposto, visando obter uma separagao de
cargas mais efetiva, varias estratégias tém sido estudadas como: o controle
morfologico durante as sinteses (WANG, Z.; HUANG; WANG, 2019); a dopagem
com outros elementos (KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018; ROSARIO et al., 2012;
SARKER; RAO; HUDA, 2019; WANG, F.; VALENTIN; PACCHIONI, 2012); e a
formacdo de jungbes de semicondutores (FENG, X.; HU; HU, 2011; WANG, Z,;
HUANG; WANG, 2019; YANG, K. et al., 2019), como as homo e heterojungoes.

Dentre os exemplos citados, para melhorar o desempenho
fotocatalitico, a formagao de homo e heterojungdes tem recebido grande destaque
(BAI et al., 2019), pois por meio dela ha um aumento significativo no efeito sinérgico

existente entre os semicondutores, como sera abordado no topico a seguir.

2.6 HETEROJUNGAO/HOMOJUNGAO

Com ja informado, os semicondutores sdo aplicados como
fotocatalisadores no tratamento ambiental e na conversdo de energia, entretanto,
uma das principais desvantagens € o desempenho fotocatalitico desses materiais
devido a alta taxa de recombinagdo dos pares e-h" fotogerados (EFTEKHARI;
BABU; RAMAKRISHNA, 2017; ISMAIL; BAHNEMANN, 2014).

O uso de materiais contendo homojuncdes e heterojungdes tem sido
uma alternativa eficaz para intensificar a formacdo dos portadores de cargas

fotogerados e diminuir sua recombinacéo. Isso porque, os e e h* migram de um
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semicondutor para outro, aumentando seu tempo de vida e, consequentemente,
evitando sua recombinagao.

As heterojungdes aparecem em materiais formados por dois ou mais
semicondutores de composigdes diferentes (KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018; LI,
XIN et al, 2015). Alguns exemplos s&do materiais formados por WO3/BiVO,
(KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018; SU et al., 2011; XU, S. et al., 2018),
WOs3/Fe,0O3 (SIVULA; FORMAL; GRATZE, 2009), CuO,/BiVO4s (WANG, W. et al.,
2013), entre outros. A separagdo de cargas nesses materiais € conduzida pelo
campo elétrico interno formado na heterojungéo, ocorrendo um aumento na vida util
das cargas fotogeradas o que atribui um melhor desempenho fotocatalitico
(KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018; LI, XIN et al., 2018; WANG, G. et al., 2014).
Quando a heterojuncdo é formada por semicondutores com band gap diferentes,
sendo um maior do que o outro, pode ocorrer aumento da fotoatividade frente a luz
visivel, por conta da migracao dos portadores de carga entre as bandas de valéncia
e condugao dos materiais (WANG, G. et al., 2014).

Embora as heterojungbes apresentem um bom desempenho
fotocatalitico, a formacédo desses materiais, muitas vezes, € composta por diversas
etapas de sintese, o que acaba dificultando o processo (YANG, K. et al., 2019).

Comparado com a heterojungdo, a formagdo de homojuncdes,
dependendo a aplicacao, destaca-se para o aumento da eficiéncia fotocatalitica (LI,
XIN et al., 2015; YANG, K. et al.,, 2019), logo, ambos os processos devem ser
avaliados e discutidos.

A homojuncdo pode proporcionar melhorias nos processos de
transferéncia e separacao dos portadores de carga, devido a migracao destes entre
essas fases polimorficas em um mesmo material, diminuindo assim a recombinacao
(FENG, X.; HU; HU, 2011; LI, XIN et al., 2015; WANG, L.; TAO, 2007; YANG, K. et
al., 2019). Entretanto, o grande desafio pode ser a obtengdo de materiais contendo
diferentes fases cristalinas, termicamente estaveis e nas proporgdes ideais, uma vez
que, a quantidade de cada fase é um fator importante. (YANG, K. et al., 2019).
Alguns exemplos mais comuns de homojungdes sdo TiO, nas fases anatase/rutilo
(CHO et al., 2015; LIU, YUBIN et al., 2017), Ga,0; fases a/B (MING-GANG et al.,
2014) e CdS fases hexagonal/cubica (SILVA et al., 2008).

Dentre os exemplos citados, a homojungado constituida de TiO;

anatase/rutilo recebe grande destaque, pois é relatado que este material exibe uma
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atividade fotocatalitica superior quando comparado ao TiO, em fase Unica,
principalmente devido ao efeito sinérgico existente entre as fases. Esta juncao
proporciona uma facil transferéncia de elétrons da banda de condugao do rutilo para
a fase anatase, que apresenta estados de menor energia e maior mobilidade
eletrénica, ocorrendo assim uma separac¢ao mais efetiva do par elétron-lacuna (CHO
et al., 2015; LIU, YUBIN et al., 2017; TIWARI et al., 2016; WEN et al., 2015).

As estruturas das homo/heterojungbes podem ser classificadas de
acordo com a posicdo relativa das bandas de valéncia e de condugdo dos
semicondutores envolvidos, sendo trés tipos: tipo |, tipo Il e tipo Il (GHOLIPOUR et
al., 2015; YANG, K. et al.,, 2019), e também podem apresentar um sistema de

migracao de cargas, denominado de esquema-Z, representados na Figura 13.

Figura 13 — Representacgdes dos tipos de sistemas de estruturas para os materiais

que apresentam homojung¢des ou heterojungdes

Tipo | Tipo 1l Tipo 1l

reacdo de

/ hy

reagéo de
oxidagdo

reagdo de
oxidacdo hy

BV
. reagao d ) = h h
Semicondutor 1 Semicondutor 2 oxidaca

Semicondutor 1 Semicondutor 2

Esquema-Z Semicondutor 1

reagéo de
BC \ reducéo

Semicondutor 1 Semicondutor 2

Fonte: a prépria autora.

Na estrutura do tipo |, elétrons e lacunas movem-se do semicondutor
2 para o semicondutor 1, uma vez que a banda de conducido do semicondutor 2 é
mais negativa que a do semicondutor 1, e sua banda de valéncia é mais positiva.
Este tipo de estrutura nao melhora significativamente o desempenho fotocatalitico,
devido ao acumulo dos portadores de carga em um Uunico semicondutor
(GHOLIPOUR et al., 2015).



45

Na estrutura do tipo Il, tanto a banda de condugdo quanto a banda
de valéncia do semicondutor 2 apresentam posi¢cado mais alta do que as respectivas
bandas do semicondutor 1, assim, elétrons excitados migram do semicondutor 2
para o semicondutor 1, enquanto a lacuna fotogerada, segue o caminho inverso,
migrando do semicondutor 1 para o semicondutor 2, o que diminui de maneira eficaz
a recombinacgdo desses portadores de carga. Além disso, nessa estrutura do tipo I,
na juncdo formada entre os semicondutores, ocorre a formagdo de um campo
elétrico interno que contribui significativamente para a diminuicdo dessa
recombinacdo, consequentemente, no desempenho fotocatalitico do material
(GHOLIPOUR et al., 2015; WANG, Y. et al., 2013).

A estrutura do tipo Ill é constituida de semicondutores com posi¢ao
de bandas de valéncia e condugao bastante diferente. Este tipo funciona apenas
com um mediador de elétrons apropriado ou com algum tipo de ponte que liga os
dois semicondutores. Diante dessa limitagdo, ainda ndo é um tipo de estrutura muito
utilizado (GHOLIPOUR et al., 2015).

Sendo assim, dentre os trés tipos de estruturas apresentados, a
formacgao de estruturas do tipo Il possui maior potencial para serem empregadas em
sistemas fotocataliticos, tanto para degradagédo de poluentes, quanto para geragao
de hidrogénio (LI, XIN et al., 2018).

Além dos trés tipos de estruturas apresentados, ha tambéem as
estruturas denominadas de esquema-Z, que apresentam bastante semelhanga com
as do tipo Il (LOW; JIANG; et al., 2017), como pode ser visto na Figura 13. O que
diferencia uma estrutura de outra € o mecanismo de migragdo das cargas
fotogeradas.

Em um sistema tipico de esquema-Z o caminho de migracdo das
cargas se assemelha a letra “Z” do alfabeto (LI, H. et al., 2016; LOW; JIANG; et al.,
2017). Durante a reacgéao fotocatalitica, os elétrons fotogerados no semicondutor 2,
com menor capacidade de redugao, se recombinam com as lacunas fotogeradas no
semicondutor 1 com uma menor capacidade de oxidagdo, assim, elétrons
fotogerados no semicondutor 1 com alta capacidade de redugcdo e as lacunas
fotogeradas no semicondutor 2 com uma alta capacidade de oxidacéo, podem ser
mantidos. Como resultado, a capacidade redox do fotocatalisador que apresenta
esquema-Z € otimizada. Além disso, a migracao de portadores de carga para o

fotocatalisador que apresenta esquema-Z é fisicamente mais viavel do que para os
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fotocatalisadores com estrutura do tipo Il, devido a atragdo eletrostatica existente
entre o elétron e a lacuna (LI, H. et al., 2016; LI, XIN et al., 2015; LOW; JIANG,; et al.,
2017).

O conceito de esquema-Z para fotocatalisadores foi proposto
originalmente em 1979 por Bard (BARD, 1979), e a partir de 2013 tem sido abordado
com maior frequéncia para justificar o aumento no desempenho de diferentes
materiais aplicados a foto(eletro)catalise (LOW; JIANG; et al., 2017).

Diante do exposto, varios fatores podem influenciar na formacao das
estruturas dos materiais contendo homojungdes e heterojung¢des, sendo necessario
estudar e verificar quais sdo os melhores materiais com desempenhos fotocataliticos
elevados, melhor eficiéncia quantica e custo de produgdo baixo, que atendam as
necessidades para alcangar o objetivo desejado.

Sendo assim, visando aprimorar o desempenho fotocatalitico dos
semicondutores, foi realizado um estudo sobre a eficiéncia da homojuncédo e
heterojuncdo e obtencao de tais estruturas por meio de rotas de sintese simples e
de baixo custo.

No primeiro capitulo deste trabalho foi realizado a sintese de dois
materiais (TiO, e BiVO4) contendo homojungdes. Na primeira parte foi relatado a
obtencao de TiO, com nanoestrutura core-shell (rutilo@anatase) por meio de uma
rota simples e acessivel de co-precipitacao. O objetivo aqui foi avaliar a influéncia da
disposicdo das fases numa estrutura core-shell, na atividade fotocatalitica do TiO..
Na segunda parte, estudou-se a influéncia do pH na obtencéo de diferentes fases
cristalinas (monoclinica e tetragonal) do BiVO4 por meio de rota hidrotérmica. Ambas
homojungdes tiveram o desempenho fotocatalitico avaliado por meio da
descoloragao do corante organico azul de metileno. No segundo capitulo, foi descrito
a obtengdo e avaliagdo do desempenho fotoeletrocatalitico da heterojungéo
WO3/BiVO,4, contendo ou ndo co-catalisador, na geragcao de hidrogénio via water

splitting.
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CAPITULO 1

EFICIENCIA DOS MATERIAIS TiO; E BivO, COM
DIFERENTES ESTRUTURAS CRISTALINAS NA
FOTODEGRADACAO DE MOLECULAS POLUENTES
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PARTE |

C.1. 1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DE TiO, COM ESTRUTURA CORE-
SHELL DO TIPO RUTILO@ANATASE

C.1. 1.1INTRODUGAO

Dentre os materiais semicondutores relatados na literatura, o TiO; é
o fotocatalisador mais utilizados em processos fotoquimicos para degradagao de
poluentes organicos e geragao de hidrogénio via water splitting (CARP; HUISMAN,;
RELLER, 2004; CHEN, X.; MAO, 2007; SCHNEIDER et al., 2014; ZHANG, JINNIU et
al., 2020).

A atividade fotocatalitica do TiO, €& influenciada por diferentes
parametros, dentre eles esta a cristalinidade, area de superficie e densidade de
grupos hidroxila de superficie (SHI, F. et al., 2012). Além disso, aumentar a
separacdo do par e-h" evitando assim sua recombinacéo esta entre os principais
critérios na busca de sistemas fotoeletroquimicos e optoeletronicos eficientes (DE et
al., 2020).

Uma abordagem visando esta aprimorada separag¢ao dos portadores
de cargas € a obtengdo de homojungdes entre as duas fases principais do TiO3:
anatase e rutilo. Na literatura, é relatado que os efeitos sinérgicos entre estas duas
fases cristalinas podem fornecer um caminho viavel para melhorar ainda mais o
desempenho do TiO, em diferentes areas como a fotocatalise (LIU, G. et al., 2009),
células solares (KWON et al., 2014) e fotodetectores (YU et al., 2016).

Comercialmente, ha o P25 da marca Degussa que consiste em uma
mistura fisica de anatase e rutilo na propor¢cao em peso 4:1, sendo relatado que este
material apresenta atividade fotocatalitica melhor do que anatase e rutilo puros (BAI
etal., 2019; LIU, G. et al., 2009; SHI, F. et al., 2012). Este aprimoramento € atribuido
a migracdo do elétron fotoexcitado da BC da anatase para a BC da fase rutilo,
evitando assim a recombinacdo de e e h* fotogerados. Diante disto, & primordial o
desenvolvimento de materiais contendo a homojuncao de TiO, de fase mista
(anatase e rutilo) (SHI, F. et al., 2012).

Com o intuito de se obter esta homojuncao de maneira eficiente, as
principais estratégias de sinteses utilizadas sao basicamente: pirélises (TARASOV et
al., 2017), métodos hidrotérmicos (PAN et al., 2013), layer-by-layer (LIU, ZHAOYUE
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et al., 2007), magnetron sputtering (PANEPINTO et al., 2020), processos sol-gel,
reducao térmica induzida e métodos de deposicdao de camada atémica, (LI, W. et al.,
2018).

Liu e colaboradores sintetizaram TiO, com nanoestrutura core-shell
rutilo-anatase para fotocatalise por meio de rota hidrotérmica e calcinagéo para
conversdo de fase utilizando o composito TiOxCy/carbono (LIU, G. et al., 2009). A
fase rutilo existe no nucleo das particulas dominadas por anatase, no qual, a fase
rutilo pode ser ajustada variando apenas a temperatura de calcinagdo dos
compostos TiOxCy/carbono em uma atmosfera de nitrogénio. Este trabalho ndo so
oferece uma estratégia para preparar TiO, nucleo-casca nanocristalino, mas
também, pode levar a uma melhor compreensao das fungdes das diferentes fases e
estruturas do TiO, em algumas aplicagbes importantes, como fotocatalise,
fotoeletroquimica e aplicacdes fotoelétricas.

Kawahara e colaboradores reportaram que a mistura de fases para o
TiO, foi obtida usando método de dissolugao-reprecipitacdo, demonstrando que a
juncao entre rutilo e anatase afeta significativamente a atividade fotocatalitica do
TiO,, além de sua cristalinidade e area especifica. Um alto nivel de atividade
fotocatalitica foi alcangado pelo controle da juncdo de fases rutilo-anatase
(KAWAHARA et al., 2003).

Entretanto, as rotas aqui descritas, podem apresentar dificuldades
no decorrer das etapas, como no controle de morfologia e de crescimento interfacial,
requerer instrumentos e precursores especificos, além de altas temperaturas e
energia intensiva. Logo, estudos buscam encontrar metodologias relativamente
simples e eficientes para o preparo da homojungao rutilo/anatase com um efetivo
contato entre as fases por toda a regiao interfacial.

Sendo assim, o objetivo principal deste trabalho foi sintetizar um
material constituido por TiO, com nanoestrutura core-shell rutilo@anatase
empregando a metodologia de co-precipitagdo visando melhorar a eficiéncia
quantica do material em processos oxidativos avancados.
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C.1. 1.2 OBJETIVOS

Sintetizar TiO, core-shell, sendo o core composto pela fase rutilo e
shell pela fase anatase, empregando a metodologia de co-precipitagdo, visando
melhorar o desempenho fotocatalitico do material comparado ao TiO, em fase uUnica.
Caracterizar os materiais por difracdo de raios X, espectroscopia Raman,
microscopia eletrénica de transmissao e microscopia eletrénica de transmissdo de
alta resolucgéo, analise textural e espectroscopia de reflectéancia difusa e investigar a
atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados frente a descoloragao de solugdes

aquosas do corante azul de metileno (AM) sob irradiagao de luz UV-C.
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C.1. 1.3 PARTE EXPERIMENTAL

C.1. 1.3.1 Sintese do Material TiO, com estrutura Core-Shell

Para a sintese de estruturas core-shell, foram utilizados TiO- rutilo
comercial e isopropoxido de titanio (IV) como precursores do core e shell,
respectivamente. O esquema da sintese deste material € mostrado na Figura 14. Foi
empregado o método de co-precipitagcado para obtengdo do material e, para isso, 0,9
mL de isopropdxido de titanio (IV) foram dissolvidos em 30 mL de etanol. Essa
solugdo foi adicionada de maneira fracionada a 0,5 g de TiO; rutilo comercial. A cada
adicdo de solugdo ao TiO, comercial, foi realizada evaporacao total do solvente
etanol a 50 °C sob constante agitacao, apds, a amostra resultante foi levada a mufla
a uma temperatura de 250 °C durante 20 minutos e logo em seguida, a 500 °C
durante 30 minutos. O procedimento todo descrito foi repetido por mais duas vezes,
sendo que a ultima calcinagao a 500 °C foi deixada durante o tempo de 5 horas. Por
fim, o material obtido foi lavado com agua destilada e deixado na estufa para

secagem a 40 °C por 24 h.

Figura 14 — Esquema de sintese do TiO, com nanoestrutura core-shell utilizando o

metodo de co-precipitacao

s Etanol

\ ,.
Isopropdxido de
k titanio (1V)

Aquecimento 40 °C

TIO,
rutilo

3 ciclos
3°ciclo—500°C -5h 250°C — 20 min
500 °C — 30 min

Fonte: a prépria autora.

A fim de comparacdo, tanto o TiO, rutilo comercial quanto o
isopropéxido de titanio (IV) foram submetidos separadamente sob as mesmas
condicbes de sintese descritas anteriormente e, com os produtos obtidos, para
avaliar o efeito sinérgico entre as fases na estrutura core-shell, uma mistura fisica
com a mesma proporgao molar de rutilo e anatase também foi feita. A descrigdo das

amostras esta contida na Tabela 1.
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Tabela 1 — Descricdo das amostras de TiO, preparadas pelo método de co-

precipitacédo e calcinadas a 500 °C.

Amostra Descrigao
TCS 1 TiO; rutilo comercial
isopropoxido de titanio (IV
TCS 2 Prop _ (V)
comercial
mistura fisica 2:1
TCS 3
(TCS_1:TCS_2)
TCS 4 core-shell (sintetizado)

Fonte: a prépria autora.

C.1.  1.3.2 Experimentos Fotocataliticos

A atividade fotocatalitica dos materiais foi avaliada frente a
descoloragao do corante azul de metileno (AM) sob irradiagao de luz UV-C (A = 254
nm, 9 W). Na Figura 15(a) € mostrado o espectro de absor¢do do corante azul de
metileno e a estrutura deste corante € mostrada como inserto na Figura 15(a). O
espectro de emissao da lampada entre 350 e 900 nm é mostrado na Figura 15(b),

que demonstra a energia minima necessaria para excitacao eletronica do TiO..

Figura 15 — (a) Espectro de absor¢ao do corante azul de metileno e (b) espectro ndo
corrigido de emissao da lampada UV-C. O inserto em (a) apresenta a estrutura

quimica do corante azul de metileno.
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Fonte: a prépria autora.
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Para isso, 10 mg dos fotocatalisadores foram dispersos em 250 mL
da solucdo de AM com concentragdo 6x10° mol L. Todas as andlises de
fotodescoloracao foram realizadas a temperatura constante e igual a 25 °C. Antes da
irradiacéo, o sistema foi mantido sob agitagdo constante no escuro para obter o
equilibrio de adsorcao-dessor¢cao de moléculas do corante sobre o fotocatalisador.
As aliquotas coletadas em tempos controlados foram centrifugadas a fim de separar
a solugdo do material solido disperso e, por fim, a concentragdo de AM foi
monitorada por meio do pico de absorvancia em 664 nm, utilizando um
espectrofotdmetro UV-vis (Hitachi U-3000).

C.1. 1.3.3 Caracterizagao dos Materiais
C.1. 1.3.3.1 Difragao de raios X

As analises cristalinas dos materiais foram realizadas por meio de
medidas de Difracdo de Raios X (DRX) seguido de refinamento pelo método de
Rietveld nos respectivos difratogramas obtidos. Como todos os materiais
sintetizados foram cristalinos, foi possivel determinar suas composi¢cdes quimicas,
estequiometria, parametros de rede, entre outras informacdes cristalograficas.

A qualidade dos refinamentos pelo método de Rietveld é avaliada
por meio do parametro x? (goodness of fit) que expressa a razdo de Rwp (weighted
profile factor) e Rex, (expected profile factor). O refinamento pelo método de Rietveld
faz uso do método matematico de minimos quadrados para refinar os perfis tedricos
dos picos de difracdo até que esses perfis figuem muito proximos dos perfis
medidos, ou seja, é feito a comparacao entre o espectro medido e o padrao utilizado
na identificagdo da fase, passo a passo. A qualidade desse refinamento (ajuste) &
estimada por varios parametros e, entre eles, o parametro xz, no qual para xz com
valores mais proximos a 1 indica um bom ajuste entre os difratogramas obtido
experimentalmente e o calculado pelo refinamento (FLORIANO et al., 2013;
MCCUSKER et al., 1999).

O tamanho médio de cristalito das fases rutilo e anatase foi
calculado usando a equagao de Scherrer descrita pela Equagao 15. (LANGFORD;
WILSON, 1978):
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kA
- Bcos6

Eq. 15

No qual D é o tamanho de cristalito (nm), A € o comprimento de onda
da radiagao de raios X (CuKa = 0,15406 nm), k € uma constante admensional (0,9),
B é a largura a meia altura (FWHM — do inglés full-width-at- half maximum) do pico
de difragdo de rutilo ou anatase apds corrigir o alargamento instrumental, e 6 é o
angulo de difragcdo de Bragg. A correcdo do alargamento instrumental foi feita
utilizando silicio como padrao externo.

Os difratogramas de raios X foram obtidos na configuracdo Bragg-
Brentano em um difratbmetro Panalytical X'Pert PRO MPD sob radiacdo CuKa (A =
1,54 A) em um intervalo 26 de 5-90°, passo angular de 0,02° e tempo de contagem
de 1,0 s por ponto. As medidas foram realizadas no Laboratério de Analises por
Técnicas de Raios X (LARX) da Universidade Estadual de Londrina. O software
X'Pert High Score Plus foi empregado na analise de fases e no refinamento pelo

método de Rietveld.

C.1. 1.3.3.2 Espectroscopia Raman

Caracterizagdes por espectroscopia Raman, também utilizada para
avaliar a estrutura cristalina dos materiais, foram realizadas em um espectrometro da
marca Bruker Equinox 55 modelo RFS100, utilizando como fonte de excitagcdo um
laser de Nd-YAG com comprimento de onda de 1064 nm. Durante o experimento
foram mantidos os parametros de poténcia do laser 350 mA, abertura 6ptica 2,4 mm,
resolucdo 4 cm™' e tempo de medida de 128 scans. As medidas foram realizadas na
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

C.1. 1.3.3.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e Microscopia

Eletrénica de Transmiss&o de Alta Resolugédo (HRTEM)

Para analise morfologica foi realizado Microscopia Eletrénica de
Transmissdao (MET), Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Alta Resolugao
(HRTEM) e de Difracdo de Elétrons de Area Selecionada (SAED — do inglés
selected area electron diffraction) por meio de um microscopio Tecnai G2TF20 FEI,
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com o equipamento operando sob energia de feixe de elétrons de 200 kV no
laboratério. As medidas foram realizadas na Universidade Federal de S&o Carlos
(UFSCar).

C.1. 1.3.3.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)

Caracterizagdes por Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)
foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia (ESPEC) da Universidade
Estadual de Londrina em um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel Shimadzu (UV-
2600) em um range de 200-800 nm e o software utilizado para coleta de dados foi 0

UV Probe. Para determinacao dos valores de band gap, utilizou-se a Equacgao 16:
a(hv) = B(hv — Egqp)" Eq. 16

no qual B é uma constante de absorcdo, h é a constante de Planck (6,62x10* J s),
v é a frequéncia da luz (s™), Egyap € a energia de band gap e n o tipo de transicdo
eletrénica do material, sendo n = 1/2 transicao direta permitida e n = 2 transigcéo
indireta permitida (DOLIC et al., 2018; ESCOBEDO-MORALES et al., 2019; LOPEZ;
GOMEZ, 2012). O coeficiente de extingdo (a) nesta equacgéo é proporcional & fungéo
de Kubelka-Munk (F(R)) (PHILIPS-INVERNIZZI, 2001) mostrada na Equacgao 17,

sendo R a reflectancia observada.

_ (1-R)?
)

F(R) Eq. 17

Plotando o grafico de (F(R)hv)"" versus Egp, representacdo
conhecida como método Tauc (LOPEZ; GOMEZ, 2012), ao extrapolar a reta até o
eixo x (Eg), obtém-se o valor estimado de Egyqp.

C.1.  1.3.3.5 Analise Textural — Fisissor¢ao de Nitrogénio

De maneira complementar a caracterizacdo de materiais, a
avaliacdo da area especifica e porosidade dos materiais também se tornam

indispensaveis. Para isto, a adsor¢cao de gas é uma ferramenta bem estabelecida
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para caracterizagao textural de materiais solidos (CHEN, D. et al., 2014; CYCHOSZ,
THOMMES, 2018).

As isotermas obtidas experimentalmente podem apresentar perfis
que sao mostrados na Figura 16 e serem classificadas pela IUPAC de acordo com o
seu tipo (SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015), fornecendo orientagao inicial
sobre como interpretar as isotermas de adsorcdo para fins de caracterizagao
estrutural (CYCHOSZ; THOMMES, 2018).

Figura 16 — Classificagdo das isotermas de fisissor¢cao
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Fonte: adaptado de (THOMMES et al., 2015).

De maneira geral, isotermas do tipo | s&do caracteristicas de
materiais microporosos; tipo Il sdo caracteristicas de adsorventes ndo porosos ou
macroporosos; tipo Il e tipo V representam casos em que ndo ha formacao de
multicamadas identificavel, o que significa que ha intera¢gdes adsorvente-adsorbato
relativamente fracas; as isotermas do tipo VI representam a adsor¢ao camada por

camada em uma superficie lisa ndo porosa; e as isotermas do tipo IV sao referentes



57

a materiais mesoporosos, no qual a adsorgdo multicamadas nas paredes do
mesoporo é seguida por condensagao de poros, fenbmeno pelo qual um gas se
condensa a uma fase semelhante a liquida em um poro a uma pressao p menor que
a pressao de saturagdo. Na isoterma do tipo IV(a), a condensacado capilar é
acompanhada por histerese, que ocorre quando a largura do poro excede o valor da
largura critica, que é dependente do sistema de adsorgdo e temperatura e as
isotermas do tipo 1V(b) sdo também dadas por mesoporos cbnicos e cilindricos que
sdo fechados na extremidade cénica (CYCHOSZ; THOMMES, 2018; THOMMES et
al., 2015).

O fendbmeno de histerese mencionado esta normalmente associado
a condensacao capilar e de acordo com a IUPAC, dependendo do perfil
apresentado, podem ser classificadas em tipos H1, H2(a), H2(b), H3, H4 e H5 como
mostra a Figura 17. Cada um desses seis tipos esta intimamente relacionado a
caracteristicas particulares da estrutura de poros e do mecanismo de adsorgao
subjacente do adsorvente (SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015).

Figura 17 — Histereses em isotermas de fisissorgéo
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Fonte: adaptado de (THOMMES et al., 2015).
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As histereses do tipo H1 sdo caracteristicas de materiais que
apresentam uma faixa estreita de mesoporos uniformes, onde normalmente, os
efeitos de rede sao minimos. Para as histereses do tipo H2, os efeitos de rede sao
importantes e ndo podem ser desprezados, pois as estruturas dos poros sdo mais
complexas. As histereses do tipo H3 sdo semelhantes a uma isoterma do Tipo Il e o
limite inferior da dessorcdo estd normalmente localizado em p/p°® (pressao relativa)

(induzido por cavitagao). As histereses do tipo H4 se assemelham as isotermas dos
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Tipos | e Il, mas a captacdo mais pronunciada em p/p° baixo estd associada ao
preenchimento de microporos. As histereses do tipo H5, mais incomuns, sao
caracteristicas de adsorventes que possuem certas estruturas de poros contendo
mesoporos abertos e parcialmente bloqueados (THOMMES et al., 2015).

A partir das medidas de fisissor¢do de gas nitrogénio, foi possivel
calcular a area especifica (Sget) dos materiais por meio do método Brunauer—
Emmett-Teller (BET), que é o método amplamente utilizado para a avaliagao de
adsorventes microporosos e mesoporosos (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938;
CYCHOSZ et al.,, 2017; CYCHOSZ; THOMMES, 2018; TEIXEIRA; COUTINHO;
GOMES, 2001).

Para calculo da distribuigdo dos tamanhos de poro, utilizou-se o
método Barrett—Joyner—Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951), que
€ utilizado principalmente para materiais mesoporosos (CYCHOSZ; THOMMES,
2018). Este método faz uso da equacdo de Kelvin e assume o esvaziamento
progressivo dos poros cheios de liquido com a diminuicdo da pressao. Pode ser
aplicado tanto ao ramo de adsor¢ao como ao de dessorcao da isoterma (MAZUREK
et al., 2014; TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

Isotermas de adsorcdo e dessorgéo de nitrogénio a 77 K para os
materiais sintetizados por co-precipitacao, foram obtidas utilizando um analisador de
area especifica Quantachrome Nova 1200e. Area especifica (Sger) foi calculada pelo
método Brunauer-Emmet-Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e
volume total de poros (Vr) e didmetro médio de poros (dp) foram calculados pelo
método Barrett-dJoyner-Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951).

Para esta etapa de adsor¢cdo de N,, foram pesados 200 mg dos
materiais, que foram inseridos no tubo de amostragem. Este tubo foi colocado no
desgaseificador do equipamento durante 2 h a 120 °C sob vacuo para eliminagéo da
agua dos materiais. Apés secagem, o tubo foi transferido para a parte analisadora

do equipamento e as analises foram realizadas.
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C.1. 1.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

C.1. 1.4.1 Difragdo de Raios X

Dentre os parametros que influenciam na atividade fotocatalitica dos
semicondutores, a fase cristalina é vista como um dos fatores mais importantes (SHI,
F. et al., 2012). Diferentes fases cristalinas do TiO, podem controlar a estrutura
eletrbnica e a capacidade de difusdo em massa dos portadores de carga foto-
induzidos (LIU, G. et al., 2009).

Para identificar a composicao de fases cristalinas das amostras
sintetizadas por co-precipitacdo difracdo de raios X (DRX) foi realizada e os
difratogramas séo apresentados na Figura 18. Todas as amostras apresentam alta
cristalinidade apods a etapa de calcinagao, sendo identificadas as fases de TiO; rutilo
(cartao PDF: 01-071-0650) e anatase (cartdo PDF: 01-71-1166), ambas com
geometria tetragonal, com propor¢dées em massa diferentes, determinadas por

refinamento pelo método de Rietveld.

Figura 18 — Difratogramas de raios X das amostras obtidas pelo método de co-
precipitacédo: (a) TCS_1, (b) TCS 2, (c) TCS_3 e (d) TCS 4

(aytcs_1 (110) > Medido —Ti0, - ruilo
a TiO, - rutilo (m) —TiO, - anatae
A ]

—TiO, - anatase ()|

| ]
$(220)  (301)

~(b) Tcs_2 (191 r

200
? (200)

(c) Tcs_3

Intensidade (u. a.)

2
1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 25 26 27 28
20 (°) 26 (°)

Fonte: a propria autora.

Os valores determinados para proporcdo em massa das fases,
parametros de rede e volume de célula unitaria estdo dispostos na Tabela 2, assim

como o fator de qualidade do refinamento x2 juntamente com o tamanho de cristalito
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determinado por Scherrer. Dados de comprimento de ligagdo estimados para os

materiais preparados por co-precipitacdo estdo sendo mostrados no Anexo 1.

Tabela 2 — Dados obtidos por refinamento Rietveld a partir dos difratogramas das

amostras de TiO».

Fase Concentragdo Parametros de Vecela D
Amostra cristalina (% em massa) rede (A) (pm?) (nm) Z
a=hb=23,7851
ros - Anatase 2,6(2) ¢ =95143 136,30 79,9 -
- . a=b=45928 ’
Rutilo 97,4(7) ¢ = 2.9583 62,40 98,9
Anatase 71,0(6) - ‘_’ =3,7836 13620 27.8
c=9,5141
TCS 2 = b=45913 1,20
Rutilo 29,0(5) ¢ =2.9589 62,38 36,2
Anatase 22.9(5) - ‘_’ =3,7845 13624 28,0
c=9,5122
TCS_ 3 = b =45925 1,63
Rutilo 77,1(8) ¢ =2.9579 62,38 61,8
Anatase 21,2(3) =b=3,7862 19538 322
¢ =9,5140
TCS 4 —b=45923 1,11
Rutilo 78,8(6) ¢ = 2.9579 62,38 83,5

Fonte: a propria autora.

Como mostra a Tabela 2, a amostra TCS_4 é composta pelas fases
rutilo e anatase com propor¢cdes em massa de 78,8% e 21,2%, respectivamente,
diferindo da amostra TCS_1 que foi submetida as mesmas condi¢cdes de sintese,
mas € composta por TiO; rutilo comercial. Analisando esses dados, mesmo apos
calcinagbes em 500 °C, esta amostra TCS_1 nao apresentou TiO; rutilo em sua
totalidade, restando ainda 2,6% de fase anatase.

Nota-se que a amostra TCS_4 apresentou uma maior quantidade de
fase anatase do que os demais materiais, indicando que o precursor isopropoxido de
titanio (IV) foi convertido quase totalmente em TiO, anatase, fator que pode ser
confirmado pelos dados de DRX da amostra TCS 2 constituida apenas pelo
precursor isopropoxido de titanio (IV) que passou pelo mesmo processo de sintese
que as demais amostras, no qual o refinamento pelo método de Rietveld indicou que
a amostra TCS_2 é composta por 71,0% em massa de fase anatase. A amostra
TCS_3, composta pela mistura fisica dos materiais TiO;, rutilo (TCS_1) e TiO;

anatase (TCS_2) na razao 2:1, respectivamente, apresentou uma concentracdo em
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massa das fases proxima a do material core-shell (TCS_4), indicando que o efeito
sinérgico das fases sobre a atividade fotocatalitica dos materiais pode ser
comparado. Além disso, nota-se que a amostra TCS_4 apresentou, para a fase
anatase, um maior parametro de rede e volume de célula unitaria, indicando que ha
uma expansao desta fase cristalina quando ha a formacgao desta nanoestrutura.

No calculo de tamanho de cristalito por equagdo de Scherrer
(Equacao 15), para a determinagao da largura da linha a meia altura (FWHM) do
pico, utilizou-se para a fase rutilo o pico referente ao plano cristalino (110) em 26 =
27,4° e para a fase anatase o pico em 260 = 25,3° referente ao plano cristalino (101).
Como mostrado na Tabela 2, a amostra TCS_1 apresentou maior tamanho de
cristalito tanto para a fase rutilo quanto para a anatase, enquanto a amostra TCS_2
foi a que apresentou menor de tamanho de cristalito.

E visto na literatura que tamanho de cristalito, assim como o volume
da célula unitaria e razdo entre as fases cristalinas, influenciam diretamente na
atividade fotocatalitica do material (DEVI; MURTHY; KUMAR, 2010). De maneira
geral, as amostras n&o apresentaram diferencas significativas nos dados
cristalograficos apresentados para as fases rutilo e anatase, em contrapartida,
valores determinados para tamanho de cristalito se mostraram mais discrepantes

quando as amostras sdo comparadas.

C.1. 1.4.2 Raman

Foram realizadas medidas de Raman para todos os materiais
sintetizados e o0s espectros sdo mostrados na Figura 19, confirmando a
cristalinidade das amostras. A fase anatase pertence ao grupo espacial D" =
l14,/amd com Z=4 e apresenta seis modos permitidos Raman sendo em 144 cm’
(Eg), 197 cm™ (Eg), 399 cm™ (Big), 515 cm™ A4q, 519 B4y e 639 cm™ (E,), enquanto
rutilo pertence ao grupo espacial D4,'¢ = P4/mnm com Z=2, apresentando quatro
modos permitidos Raman: 143 cm™ (Byg), 447 cm™ (Eg), 612 cm™ (A4g) € 826 cm™
(Bog), além de uma banda caracteristica em 230 cm™, ativado pelos processos de
espalhamento de multiplos fénons (CHOI; JUNG; KIM, 2005; DIEBOLD, 2003;
ZHANG, JING et al., 2006), sendo um espalhamento de segunda ordem (ZHAO et
al., 2018).
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Figura 19 — Espectros Raman das amostras obtidas por co-precipitagédo: (a) TCS_1
(b) TCS 2, (c) TCS_3e(d) TCS 4
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Fonte: a prépria autora.

Comparando os dados obtidos experimentalmente com os dados
descritos na literatura, todas as amostras apresentaram modos Raman referentes as
fases anatase e rutilo, divergindo apenas na intensidade de uma para outra. Para a
amostra TCS_1, os modos de vibragéo referentes a fase rutilo sdo mais evidentes
(447 cm™ e 610 cm'1), uma vez que essa amostra € composta por 97,4% de TiO,
rutilo, como visto por DRX. A medida que a quantidade de fase anatase aumenta, as
intensidades dos modos Raman referentes a esta fase aumentam também ou se
tornam evidentes como em 398 cm™ e 639 cm™ para a amostra TCS_4, composta
por 21,2% de fase anatase e 78,8% de fase rutilo e para a amostra TCS_3 composta
por 22,9% de fase anatase e 77,1%. Na amostra TCS_2, os modos referentes a fase
rutilo diminuem significativamente, uma vez que esta amostra contém apenas 29,0%
de fase rutilo.

De maneira geral, pode-se concluir que as fases cristalinas rutilo e
anatase estdo presentes nas amostras sintetizadas por co-precipitagdo, mas em
concentracbes diferentes, uma vez que é evidenciado que as intensidades das
bandas das amostras diferem de uma para outra, condigao que foi vista também nos

difratogramas de raios X apresentados e discutidos anteriormente.
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C.1.  1.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

Para caracterizar a morfologia e complementar a analise de
estrutura cristalina, medidas de MET e HRTEM foram realizadas na amostra TCS 4.
Estas imagens estdo mostradas na Figura 20. Na Figura 20(c) esta a demonstragao
de uma particula core-shell, sendo a shell composta pela fase anatase e o core pela

fase rutilo.

Figura 20 — Imagens (a) TEM, (b) HRTEM da amostra core-shell (TCS_4) e (c)
representacao grafica de uma particula core-shell (rutilo@anatase). O inserto em (b)

mostra ao padrdo SAED correspondente

y (c) shell

core

{ o )
e s

Anatase o
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Fonte: a prépria autora.

E observado na Figura 20 a formacdo de uma particula com formato
esférico com tamanho aproximado de 150 nm que esta recoberta uniformemente por
uma camada nanométrica com espessura de aproximadamente 15 nm, que
corresponde a shell. Na Figura 20(b) € mostrado a imagem de alta resolugéo desta
regido identificando um espacamento interplanar de 3,57 A que corresponde ao
plano cristalografico (101) da fase de TiO, anatase como indicado no padrao de
DRX (cartdo PDF: 01-071-1166). Do mesmo modo, o padrdo SAED (Inserto da
Figura 20(a)) dessa regido também confirma a cristalinidade da fase anatase.

Diante do exposto, obteve-se com sucesso, por meio de uma rota de
sintese simples, uma nucleagao heterogénea, construindo uma estrutura core-shell
com nucleo composto por TiO; rutilo e shell por TiO, anatase (rutilo@anatase).

Uma vez confirmada a sintese do material TiO, rutilo@anatase,

foram avaliadas as suas propriedades opticas, elétricas, texturais e fotocataliticas.
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C.1. 1.4.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis foi utilizada para
determinar as propriedades de absorcdo Optica das amostras. Esta técnica é
apropriada para determinar o valor de band gap em amostras sélidas (PHILIPS-
INVERNIZZI, 2001), pois o componente de espalhamento da luz neste tipo de
amostra ndo pode ser desprezado (ESCOBEDO-MORALES et al., 2019).

Dentre as transicbes eletrbnicas existentes ha duas que se
destacam para os semicondutores: transi¢cdes eletrbnicas diretas permitidas e
transigdes eletrbnicas indiretas permitidas. Para o band gap ser direto o vetor de
onda do nivel mais alto da BV deve coincidir com o vetor de onda do nivel mais
baixo da BC, o que permite a transicao eletrbnica de maneira direta apenas pela
absor¢cdo de fotons, sem interacdo com fénos (quantum de vibragdo da rede
cristalina). Para as transigdes eletronicas indiretas, os niveis mencionados nao
coincidem no mesmo momento, consequentemente, o processo de fotoexcitacédo
depende também da interacdo do elétron com um fénon para transferéncia de
momento, reduzindo a probabilidade de ocorréncia do fenémeno.

A Figura 21(a) apresenta os espectros de reflectancia difusa (R) das
amostras versus o comprimento de onda e a Figura 21(b) apresenta os graficos da
funcdo modificada de Kubelka-Munk (F(R)av)"™ versus a energia da luz (E),

utilizados para estimar o band gap das amostras.

Figura 21 — (a) Espectros de reflectancia difusa UV-vis e (b) graficos da funcao
modificada de Kubelka-Munk versus energia (hv) das amostras sintetizadas pelo

método de co-precipitacao
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Fonte: a prépria autora.
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Os valores de band gap foram estimados a partir da Figura 21(b)
extrapolando a reta até o eixo x (E), sendo de aproximadamente 3,0 eV, para as
amostras TCS 1, TCS 2, TCS 3 e TCS_4. As amostras TCS 1, TCS 3 e TCS 4
contém em sua maior composicao a fase rutilo, assim, os dados de band gap
obtidos estdo condizentes com dos dados fornecidos na literatura, onde é dito que
TiO, nessa respectiva fase apresenta um valor de band gap de 3,0 eV (BAI et al.,
2019; HU et al., 2009).

Em relagdo a amostra TCS 2, que ¢€é composta por
aproximadamente 79% de fase anatase, o valor de band gap estimado esta
relativamente abaixo do valor tedrico disponivel na literatura (3,2 eV) (BAI et al.,
2019; PELAEZ et al., 2012; WANG, J.; LIU; NAKATA, 2019). Essas diferengas
podem ser causadas devido a migracédo de elétrons sob um gradiente de banda de
energia entre as fases anatase e rutilo formadas na homojuncdo, além de uma
possivel formacao de defeitos na estrutura da banda, quando as duas fases estao
em contato, uma vez que os materiais ndo se encontram na fase pura. Outro fator
que pode influenciar também no valor de Eg,, € 0 tamanho de cristalito do material
(CAMPS et al., 2015; PAUL; CHOUDHURY, 2014; TIWARI et al., 2016).

C.1. 1.4.5 Analise Textural — Fisissor¢ao de Nitrogénio

Para investigar a propriedade textural dos materiais de TiO, foram
realizadas isotermas de adsorgdo e dessorgdo de gas nitrogénio a 77 K,

apresentadas na Figura 22.
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Figura 22 — Isotermas de adsorg&o-dessorgéo de nitrogénio medidos a 77 K para as

amostras sintetizadas pelo método de co-precipitacédo
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Fonte: a prépria autora.

Observa-se, de acordo com a classificacdo IUPAC (SING et al.,
1985), isotermas tipicas do tipo IV com loop de histerese H3, caracteristicos de
materiais mesoporosos (2 nm<diametro de poro<50 nm). A adsorgao na superficie
solida em tipos de adsorventes como esses apresentados ocorre por meio de
adsorgao multicamada seguida de condensacéo capilar de gases com 0s mesoporos
(SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015).

Valores de area de superficie, volume total de poro e diametro de

poro calculados estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Area especifica (Sger), volume total de poros (Vp) e didmetro médio de

poros (dp) das amostras sintetizadas pelo método de co-precipitagao

Amostra et emg7) om)
TCS_1 11,7 0,05 9,2
TCS_2 2,5 0,01 3,8
TCS_3 9,0 0,04 3,8
TCS_4 20,6 0,06 9,5

Fonte: a propria autora.

Por meio do método de BET, foi evidenciado que o material TCS 4
apresentou o maior valor de Sger, 20,6 m? g'1, enquanto para a mistura fisica TCS_3
foi de 9,0 m? g'. A amostra TCS_2, apresentou menor Sger (2,5 m? ') e a amostra
TCS_1 uma Sger de 11,7 m? g'. Além disso, os valores de volume total de poro e
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diametro médio de poro, determinados a partir da curva de dessorcédo pelo método
de BJH, mostraram que a amostra TCS 4 também apresentou maior volume de
poro. Com isso, a formagdo da homojungéao core-shell pelo acoplamento entre as
fases anatase-rutilo de maneira direcionada favoreceu o aumento da area especifica
e volume de poro do material. Estes fatores podem influenciar diretamente na
atividade fotocatalitica, uma vez que, maiores areas superficiais tendem a favorecer

um aumento no desempenho fotocatalitico do material.

C.1. 1.4.6 Atividade Fotocatalitica

Para estudo da atividade fotocatalitica dos materiais de TiO,, a
molécula escolhida como poluente modelo foi o corante azul de metileno
(C16H18N3SCI), que apresenta banda caracteristica de absor¢édo em 664 nm. Esta
absorcao é referente ao sistema de conjugacdo entre os dois anéis aromaticos,
substituidos com dimetilamina, por meio do enxofre e do nitrogénio (SANTANA et
al., 2017), como mostra a Figura 15, ou seja, a absorgao é referente a excitagao
eletrénica dos elétrons 1 presentes no anel aromatico que constituem a estrutura
quimica do corante (KERMANIORYANI et al., 2016).

Dentre os fatores que influenciam a reacao fotocatalitica, destacam-
se principalmente: i) a capacidade de adsorcdo do reagente na superficie do
fotocatalisador, ii) a capacidade de absorgéo do fotocatalisador na regido de energia
da luz disponivel e iij) a separagdo e transporte eficientes do par elétron-lacuna
gerados a partir de incidéncia da luz sobre o fotocatalisador (ZHANG, A. et al.,
2009).

Para avaliar a fotoatividade dos materiais sintetizados,
primeiramente as amostras (0,04 g L™") foram dispersas nas solugées de corante AM
em concentragdo 6x10° mol L' e agitadas no escuro (30 min) para atingir o
equilibrio entre adsorgédo-dessorgao. Apos decorrido este tempo, luz UV-C (9 W) foi
irradiada sob o sistema (solugdo do AM + fotocatalisador). Na Figura 23 sao
mostradas a taxa de degradagdo do corante AM (C/C,) em fun¢do do tempo de
incidéncia de luz UV-C e a Figura 23(b) apresenta a cinética de degradagédo do
corante azul de metileno em solucdo aquosa contendo os fotocatalisadores sob

radiacao UV, obtidas a partir dos espectros UV-Vis.
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Figura 23 — (a) Atividade fotocatalitica das amostras sintetizadas por co-precipitagao
para a degradacdo do corante AM sob irradiagédo de luz UV-C e (b) cinética de

degradacgao do corante AM
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Fonte: a prépria autora.

De acordo com a Figura 23(a), a eficiéncia fotocatalitica dos
materiais na degradagao do corante aumentou na seguinte ordem: TCS_1 < TCS_3
<TCS_2<TCS 4.

Como esperado, a amostra TCS_1, que possui uma concentragao
em massa de fase rutilo (97,4%) apresentou o menor desempenho fotocatalitico,
degradando apenas 26% do corante, corroborando com os dados da literatura, nos
quais sao demonstrados que a fase rutilo tem um desempenho menor quando
comparado a fase anatase (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; HANAOR;
SORRELL, 2011). A fase anatase possui maior capacidade de adsorcao superficial
dos grupos hidroxilas, além de ter uma menor taxa de recombinagao do par elétron-
lacuna comparado a fase rutilo. Entretanto, a fase anatase ainda apresenta
recombinacbes dos portadores de carga, o que consequentemente reduz a
eficiéncia quantica do material e, por esse motivo, o material TCS_2, que apresentou
a maior concentracdo em massa de fase anatase, ndo demonstrou o melhor
desempenho fotocatalitico.

O material TCS_3 apresentou um menor desempenho fotocatalitico
comparado ao material TCS_2. Este comportamento era esperado, uma vez que, o
TCS_2 possui uma maior concentragdo em massa de fase anatase, proporcionando

uma maior descoloracao do corante AM em 60 min sob luz UV-C.
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Além disso, foi realizado um estudo da cinética de degradacao
fotocatalitica do corante AM (Figura 23(b)). Uma vez que a concentragdo inicial do
corante é baixa, pode-se considerar que esta fotodegradacado heterogénea segue
uma cinética de pseudo-primeira ordem (SERAFIM et al., 2014; ZHANG, A. et al.,
2009), dada pela Equacéo 18.

In(C) —In(C,) = —kt Eqg. 18

Rearranjando a Equagao 18, obtém-se a Equacao 19:
n(2) = kt Eq. 19

Sendo Cp, a concentracdo inicial do corante em solucdo, C a
concentracédo do corante em solugao no tempo t e k a constante cinética aparente da
reacdo, podendo assim, obter uma compreensao quantitativa das taxas de reacéao
da degradacao.

Os valores de k foram calculados graficamente a partir da inclinagéao
dos ajustes lineares presentes na Figura 23(b), sendo os valores estimados iguais a
0,005 (R? = 0,9346), 0,007 (R®> = 0,9985), 0,005 (R? = 0,9996) e 0,012 min™' (R? =
0,9811), para TCS_1, TCS_2, TCS_3 e TCS_4, respectivamente. Como o maior
valor de k determinado foi para a amostra TCS 4, isto confirma a maior atividade
fotocatalitica para esta amostra.

Shi e colaboradores (SHI, F. et al., 2012) sintetizaram materiais com
estrutura core-shell rutilo/anatase por hidrolise em fase de vapor e avaliaram o
desempenho fotocatalitico por meio da degradacdo de AM em concentragdo de
5,35x10™° mol L. Apds decorrido 60 min sob iluminagdo UV, quase todo corante
havia sido degradado, contudo, a concentracéo de fotocatalisador utilizada (0,8 g L™")
foi maior do que a concentragéo utilizada neste trabalho (0,04 g L™).

A formacgédo da homojungéo entre as duas fases cristalinas de TiO;
por meio da estrutura core-shell na amostra TCS 4 aumentou de maneira
significativa o desempenho fotocatalitico, uma vez que o contato entre as fases
proporcionou que o elétron excitado para a BC da fase anatase pudesse ser

transferido para a BC da fase rutilo e, desse modo, diminuiu a recombinacao do par
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elétron-lacuna fotogerado, aumentando seu tempo de vida e, consequentemente,
sua eficiéncia quantica na geragao dos radicais hidroxila e superéxido (MONIZ et al.,
2015). Além deste caminho sugerido, o elétron pode migrar para a superficie da
shell contribuindo para as reagdes de reducédo e, como a espessura da camada shell
€ fina (~15 nm), sugere-se também que o core pode absorver energia luminosa
promovendo a formagdo dos portadores de carga e/h” fotogerados favorecendo o
desempenho fotocataliico do material TCS_4 composto pela homojuncgéo
anatase/rutilo. Este efeito sinérgico entre o acoplamento das fases rutilo/anatase na

estrutura core-shell rutilo@anatase € demonstrada pela Figura 24.

Figura 24 — Mecanismo fotocatalitico da estrutura core-shell (rutilo@anatase)
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Fonte: a prépria autora.

De acordo com os resultados apresentados, a mistura fisica
rutilo:anatase (TCS_3) ndo aumentou significativamente a eficiéncia fotocatalitica do
material mesmo contendo as fases rutilo e anatase. Isso pode estar relacionado com
a maior taxa de recombinagdo do par elétron-lacuna devido a uma jungdo néao
efetiva destas fases, nem tdo pouco por uma grande extensdo. Logo, os resultados
obtidos para a fotodegradacédo indicaram que nao houve a formacdo de uma
homojunc¢do, mas sim uma mistura desordenada de TiO, com fases distintas.

Comparando o desempenho fotocatalitico da mistura com o material
TCS_4, notou-se que a homojuncédo formada na interface entre o core e a shell
proporcionou uma maior eficiéncia fotocataliica ao material devido ao efeito
sinérgico dado pela combinagdo das fases rutilo e anatase. Vale ressaltar que, em

uma estrutura core-shell, a homojuncdo esta presente em cada particula,
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intensificando o efeito sinérgico quando comparado a simples mistura de materiais
formados por rutilo e anatase. Outro detalhe importante foi a espessura da camada
shell de ~15 nm (Figura 20 — imagem de HRTEM) pois, como relatado na literatura
(CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; LUTTRELL et al., 2014), a mobilidade dos
elétrons fotoexcitados na fase anatase € melhor do que na fase rutilo, no qual é
relatado que atividade fotocatalitica na fase anatase aumenta para espessuras
maiores que 5 nm (LUTTRELL et al., 2014). Logo, 15 nm ndo impdem barreiras
significativas para os elétrons fotoexcitados contidos na BC da anatase passar para

a BC da fase rutilo.
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C.1. 1.5CoNncLusAo PArciAL |

A fotocatalise heterogénea, empregando materiais semicondutores,
tem se destacado cada vez mais como uma alternativa promissora para contornar
problemas ambientais como polui¢gdo e a escassez energética. A rota de sintese por
co-precipitacdo se mostrou eficiente para a obtencdo de material cristalino e
mesoporoso com maior area especifica. O material com nanoestrutura core-shell,
formada por rutilo@anatase, possibilitou um aumento na eficiéncia quantica frente a
descoloragao do corante AM quando comparado aos materiais de fase unica ou na
mistura fisica dessas, desempenho alcancado devido ao sinergismo entre as fases
dispostas em “camadas” particula a particula. Em um tempo de 60 min o TiO;
rutilo@anatase descoloriu aproximadamente 50% do corante AM contido em
solugdo aquosa, empregando apenas 40 mg L™ de catalisador, quando comumente
é utilizado 1,0 g L™". Um aumento significativo quando comparado aos 35% de
degradagao alcancado pela segunda melhor amostra. Diante dos resultados, este
estudo mostrou que a eficiéncia fotocatalitica do TiO, ndo depende apenas da
proporgcao correta das fases anatase e rutilo, mas também de como estas fases

estao distribuidas e da extensao desta homojuncao.
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PARTE Il

CA. 2 SINTESE E CARACTERIZAGAO DE BiVO,: INFLUENCIA DO pH NA
FORMAGAO DAS HOMOJUNGOES E NO DESEMPENHO FOTOCATALITICO

C.1. 2.1INTRODUGAO

A fotocatdlise, baseada em semicondutores constituidos de éxidos
metalicos, atrai grande atenc&o devido a sua capacidade de produzir combustiveis
solares, como hidrogénio e hidrocarbonetos, e ser utilizada na degradagéo de
especies poluentes. Além disso, a maioria desses Oxidos sao naturalmente
abundantes, ndo toxicos e de baixo custo. No entanto, grande parte das reacgdes
fotocataliticas possuem ainda baixa eficiéncia relativa devido a rapida recombinagao
dos portadores de cargas, elétron (e) e lacuna (h*), fotogerados e baixo
desempenho sob luz visivel. (LOW; YU; et al., 2017).

Recentemente, varios estudos experimentais e teoricos sobre
tratamento e modificagdo de superficie dos semicondutores foram relatados (KIM, J.
H. et al., 2019; LI, W. et al., 2018; XU, J. et al., 2008). Dentre as estratégias
utilizadas para superar as limitagdes do material fotocatalisador unico (puro) esta a
formacao de heterojungdes e homojungdes em um unico material fotocatalisador
(YANG, K. et al., 2019), sendo a heterojuncao constituida pelo acoplamento de dois
ou mais semicondutores diferentes (LI, L.-P.; LIU; ZHANG, 2018) e a homojungéao é
constituida pela juncdo de diferentes fases cristalinas de um unico semicondutor
(YANG, K. et al., 2019). Esta abordagem permite que diferentes propriedades
favoraveis de cada composto participante sejam combinadas, ocasionando a
ampliacdo da faixa de absor¢ao do espectro visivel, a redugao da recombinacdo do
par e-h" e aumento da estabilidade da fotocorrosdo, melhorando assim o
desempenho desses fotocatalisadores (AFROZ et al., 2018).

Dentre o0os materiais semicondutores empregados como
fotocatalisadores em processos oxidativos avancados, o vanadato de bismuto,
BiVO,, tem se destacado principalmente por sua dispersibilidade em diferentes
solventes, nao toxicidade, resisténcia a corrosao, fotoatividade na regidao do visivel e
como promissor candidato para a geragao de hidrogénio via water splitting (WANG,
Z.; HUANG; WANG, 2019).
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Embora a fase monoclinica apresente uma melhor atividade
fotocatalitica sob irradiacdo por luz visivel (Egep ~ 2,4 €V), principalmente quando
comparada a fase tetragonal do tipo zyrcon (Egsp ~ 2,9 €V), a recombinagdo dos
portadores de cargas fotogerados ainda € uma limitagdo. Para superar essa
barreira, pesquisas tém apostado na metodologia e parametros de sintese, que
possibilitam o controle morfolégico (MENG, L.-Y. et al., 2016), a dopagem com
elementos metalicos (WANG, M. et al., 2017) e ndo metalicos (GUO et al., 2015), a
combinagao de diferentes semicondutores (WANG, W. et al., 2013), e a proporgéo
ideal de diferentes fases cristalinas de um mesmo semicondutor (ZHANG, L. et al.,
2012).

Atualmente, metodologias e rotas de sinteses como a sintese por
combustdo (SERAFIM et al, 2014), hidrotérmica (OBREGON; CABALLERO;
COLON, 2012; ZHANG, L. et al., 2012), hidrotérmica assistida por micro-ondas (YAN
et al., 2015), solvotérmica (WANG, M. et al., 2017), sol-gel (WANG, M. et al., 2015),
electrospinning (LIU, ZHENDONG et al., 2015), rota-aquosa (YIN et al., 2010) e co-
precipitacdo (SUWANCHAWALIT; BUDDEE; WONGNAWA, 2017) sdo empregadas
para a obtencdo de BiVO,. Dentre esses métodos, a sintese hidrotérmica tem se
destacado, possibilitando se trabalhar em temperaturas relativamente baixas,
tempos curtos de reacao, pH controlavel, entre outros parametros. Além disso,
permite o controle da estrutura cristalina, morfologia e energia de band gap.

Meng e colaboradores (MENG, X. et al., 2011) sintetizaram
nanoparticulas de BiVO, com diferentes morfologias usando o método hidrotérmico
com adigdo do surfactante P123 (PEO»PPO7;PEOy) e os desempenhos
fotocataliticos foram avaliados frente a degradacao do corante azul de metileno sob
condigbes de luz visivel (lampada de Xénon 300 W). Neste trabalho, sob condi¢des
hidrotérmicas diferentes (pH = 1, 6, 9 ou 10), concluiu-se que a temperatura de
sintese, o pH e o surfactante tém um impacto significativo na morfologia e
desempenho fotocatalitico do produto formado, sendo que a amostra sintetizada
com morfologia tubular apresentou melhor desempenho fotocatalitico, fator atribuido
as maiores areas especificas e concentragdes de defeitos de oxigénio na regido
interfacial BiVOy/solucéao.

Em outro trabalho, Zhang e colaboradores (ZHANG, A. et al., 2009)
sintetizaram BiVOs empregando o método hidrotérmico sem a adicdo de

surfactantes. A temperatura foi mantida a 180 °C durante 6 h e o pH foi variado. A
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atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados foi avaliada pela descoloragao do
corante alaranjado de metila sob irradiagdo de luz visivel (lAmpada de Xénon 500
W). Os resultados mostraram que os valores de pH dos precursores afetaram
fortemente a estrutura e morfologia do material. Quando a decomposi¢ao oxidativa
do corante alaranjado de metila sob irradiagdo de luz visivel & levada em
consideragdo, tanto a estrutura quanto a morfologia influenciaram significativamente
nas atividades fotocataliticas do BiVOg,.

Neste contexto, ainda ndo foram descritos trabalhos sobre a sintese
de nanoestruturas de BiVO, pelo método hidrotérmico utilizando temperaturas
abaixo de 180 °C e sem a adicdo de surfactantes que apresentem resultados
satisfatorios frente a descoloracdo de corantes sobre irradiagdo de luz visivel com
poténcia abaixo de 300 W. Logo, neste trabalho, foi estudada a obtencédo de
nanoestruturas de BiVO,4 contendo diferentes proporcbes em massa de fases
cristalinas em fungédo do pH do meio reacional e empregando a sintese hidrotérmica.
A eficiéncia fotocatalitica dos materiais foi avaliada frente a descoloragcéo do corante

azul de metileno sob luz visivel.
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C.1. 2.2 OBJETIVOS

Sintetizar nanoestruturas de BiVO, contendo diferentes fases
cristalinas empregando a sintese hidrotérmica e diferentes valores de pH do meio
reacional; caracterizar os materiais por técnicas de difragdo de raios X, microscopia
eletrébnica de varredura, anadlise textural e espectroscopia de reflectancia difusa e
avaliar a atividade fotocatalitica dessas amostras frente a descoloracdo do corante

azul de metileno (AM) sob irradiagao de luz visivel.
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C.1. 2.3 PARTE EXPERIMENTAL

CA1. 2.3.1 Sintese de Fotocatalisadores BiVO4 com Diferentes Propor¢des de

Fases Cristalinas por Método Hidrotérmico

Para a sintese de BiVO,, foram preparadas duas solugdes distintas,
uma contendo 8 mmol de metavanadato de aménio (NH;VO3) dissolvido em uma
solucdo basica de hidréxido de sodio (NaOH) 2 mol L™ e outra contendo 8 mmol de
nitrato de bismuto pentahidratado(Bi(NO3);.5H,0) dissolvido em uma solugao acida
de acido nitrico (HNO3) 2 mol L™. Cada solugdo foi agitada magneticamente de
forma separada durante 30 min em temperatura ambiente. Apds decorrido esse
tempo, as duas solugdes foram misturadas, agitadas por 150 min, e em seguida,
com auxilio de um pHmetro, o pH foi ajustado para o valor desejado (Tabela 4),
obtendo assim as suspensdes precursoras. Cada suspensao foi entdo submetida a
autoclave, mantida a 140 °C durante 6 h, no qual a rampa de aquecimento utilizada
foi de 5 °C min™ (metodologia hidrotérmica). Apds resfriamento, os precipitados
obtidos foram lavados com agua destilada e secos em estufa a 45 °C durante 24
horas. Na Figura 25 estao ilustradas as etapas e parametros de sinteses.

Para fins de comparagdo, uma solucdo contendo o precipitado
obtido apds as misturas dos precursores nado foi submetida a autoclave para
tratamento hidrotérmico. As descri¢des das amostras, com seus respectivos cédigos,

estido mostradas na Tabela 4.

Figura 25 — Esquema do processo de sintese por sistema hidrotérmico dos

fotocatalisadores de BiVO,

Bi(NO;),.5H,0
( +HNO; 2mol L

| Ajuste dopH | 140°C

Agitacdo 5
30 min i
L 6h ! I

Lavagem com
agua

Secagemem
estufa

Agitacdo

E i 150 min

S NH,VO,
+ NaOH 2 mol L

Fonte: a prépria autora.
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Tabela 4 — Descricdo das amostras de BiVO, com diferentes valores de pH da

solucao precursora submetida a tratamento hidrotérmico durante 6 horas a 140 °C.

pH da

Cdédigo da amostra _
solucéo precursora

BV_1 0,8 (como precipitada)
BV 2 1,4
BV_3 54
BV_4 7,8
BV_5 8,5
BV_6 12,0

Fonte: a prépria autora.

C.1. 2.3.2 Experimentos Fotocataliticos

As atividades fotocataliticas dos materiais de BiVO,4 obtidos foram
determinadas frente a descoloracéo do corante organico azul de metileno (AM) sob
irradiacdo de luz visivel (57 W), sendo o espectro de emissdao da lampada

apresentado na Figura 26.

Figura 26 — Espectro ndo corrigido de emissao da lampada visivel utilizada nos

experimentos fotocataliticos de BiVO,4

Intensidade (u. a.)

400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Fonte: a prépria autora.



79

Primeiramente, foram feitos estudos do equilibrio de adsorgao-
dessorcao entre fotocatalisador e corante na auséncia de luz. Apds a determinacao
desse tempo de equilibrio, a luz foi irradiada na solugéao.

Os experimentos foram realizados em banho termostatico com
temperatura mantida em 25 °C e agitagdo magnética constante. Foram utilizados 25
mg dos materiais preparados que foram dispersos em 250 mL de solug&o do corante
AM com concentracéo de 6,0x10° mol L™, Aliquotas de 3 mL foram retiradas a cada
30 min de reacédo e em seguida foram centrifugadas para decantagao das particulas
dos fotocatalisadores de modo a obter o sobrenadante para a analise do corante
residual. As concentracbes de AM foram monitoradas por meio do pico de absorgéo

em 664 nm com um espectrofotdmetro UV-vis (Hitachi U-3000).

C.1. 2.3.3 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

C.1. 2.3.3.1 Difragdo de raios X (DRX)

As analises cristalinas dos materiais foram realizadas por meio das
medidas de DRX seguido de refinamento pelo método de Rietveld nos respectivos
difratogramas obtidos. Como todos os materiais sintetizados obtidos durante os
processos sao cristalinos, foi possivel determinar suas composicdes quimicas,
estequiometria, parametros de rede, entre outras informagdes cristalograficas. O
tamanho de cristalito também foi calculado por meio da equacdo de Scherrer
(Equacao 15).

As medidas de DRX foram realizadas no Laboratério de Analises por
técnicas de Raios X (LARX), da Universidade Estadual de Londrina. Os
difratogramas de raios X foram obtidos na configuragdo Bragg-Brentano em um
difratdmetro Panalytical X'Pert PRO MPD, sob radiagdo Cu-Ka (A = 1,54 A), em 26
com intervalo de 15-90°, passo de tempo de 3,0 s por ponto e passo angular de
0,02°. As identificagcdes de fases e os refinamentos pelo método de Rietveld foram

realizados usando-se o programa computacional X’Pert HighScore Plus.
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C.1.  2.3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises morfolégicas dos materiais foram realizadas por meio da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Nesta técnica de microscopia, um feixe
de elétrons é utilizado para explorar (varrer) a superficie da amostra, ponto a ponto.
A imagem é formada pela interagdo do feixe incidente com a superficie amostral,
onde um detector mede as intensidades de diferentes areas de interagéo.

As micrografias das amostras de BiVO, sintetizadas foram obtidas
no Laboratério de Microscopia e Microanalise (LMEM), da Universidade Estadual de
Londrina, em um microscépio eletrobnico de varredura FElI 46 QUANTA 200 e
aumentos de 12000 e 50000 vezes.

C.1. 2.3.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)

A técnica de ERD foi utilizada como ferramenta na determinagao dos
valores de energia de band gap a partir dos dados de porcentagem de reflectancia
obtidos. Para isso, utilizou-se a funcdo modificada de Kubelka-Munk (DOLIC et al.,
2018; ESCOBEDO-MORALES et al., 2019; LOPEZ; GOMEZ, 2012) descrita pela
Equacao 17.

As medidas de ERD para as amostras de BiVO, foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia (ESPEC) da Universidade Estadual de Londrina em
um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel Shimadzu, modelo UV-2600 em um range

de 200 nm até 800 nm e o software utilizado para coleta de dados foi o UV Probe.

C.1. 2.3.3.4 Analise Textural — Fisissor¢cao de Gas Nitrogénio

A avaliagdo da area especifica e porosidade dos materiais também
foram realizadas. Os parametros texturais foram calculados por meio das isotermas
de adsorgao-dessorcao de N, a 77,4 K com pressoes relativas na faixa de 10° a
0,995 mmHg em um equipamento Quantachrome Nova 1200e acoplado a um
analisador automatico de gases no Laboratério de Quimica da Universidade
Estadual de Londrina. O software utilizado foi o NovaWin. As isotermas foram

constituidas com 39 pontos: 20 pontos de adsorcao e 19 de dessorcao.
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Para esta etapa de estudo de adsorgdo de gas N, foram pesados
300 mg dos materiais, que foram inseridos no tubo de amostragem. Este tubo foi
colocado no desgaseificador do equipamento durante 2 h a 140 °C sob vacuo para
eliminacao da agua dos materiais. Apds secagem, o tubo foi transferido para a parte

analisadora do equipamento e as analises foram realizadas.
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C.1. 2.4 RESULTADOS E DIScussSAO

C.1.  2.4.1 Estrutura e Composigao do BiVO,

As sinteses realizadas pelo sistema hidrotérmico, utilizando
Bi(NO3)3.5H,O e NH4VO3; como precursores de Bi e V, respectivamente, a uma
temperatura de 140 °C durante 6 horas, forneceram materiais cristalinos, como

mostram os difratogramas de raios X dispostos na Figura 27.

Figura 27 — Difratogramas de raios X dos materiais de BiVO;, sintetizados: (a) BV _1
(pH=0,8), (b) BV_2 (pH=1,4), (c) BV_3 (pH=5,4), (d) BV_4 (pH=7.,8), (e) BV_5
(pH=8,5) e (f) BV_6 (pH=12,0)

o Medido *BiVO, - fase tetragonal
i (200) Calculado # BIVO, - fase monoclinica | [ (200)
(101) 02 12) 0Bi,0, - fase cibica oo :
g 1 i A I (a) BV_1 A &

(011)(004)

o?

~ (b)BV_2

o (c) BV 3 i A §
A (d)BV_4 ‘ &
€BVS | : @_

- an -
) (111)

0 A - () BV_6

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 9015I20I25I30
20 (°) 20 (°)

Fonte: a prépria autora.

Valores para parametros de rede a, b e ¢, volume da célula unitaria
(Veela) € proporgcdes em massa das fases cristalinas presentes, todos determinados
por refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld, estdo mostrados na
Tabela 5, assim como o fator de qualidade do refinamento (;°) e tamanho de
cristalito (D) determinado pela equacédo de Scherrer. Dados de comprimento de
ligacdo determinados para os materiais preparados por sintese hidrotérmica séo

mostrados no Anexo 2.



83

Tabela 5 — Fases cristalinas, parametros de rede (a, b e c¢), volume de célula unitaria
(Vcera), Obtidas dos refinamentos pelo método de Rietveld, avaliados pelo fator de

qualidade #? e tamanho de cristalito (D), para as amostras sintetizadas.

Amostra Fase Concentragcdo Parametros de Viela D 2
cristalina (% em massa) rede (A) (pm?) (nm)
BV_1
= a=b=7,300375
Cgrl;l]o()fpt Tetragonal 100,0 ¢ = 6.458650 344,2168 38,7 3,64
Tetragonal 3502  II2 000199 3443650 632
BV_2 @ =7 249401 3,15
! a — y ’
PH14 " Monoclinica 650(3)  b=11698750  309,3384 61,9
¢ =5,091203
Tetragonal 08,84y ~ 2=b=7308874 5450971 487
—_ a = , il
PHS4  Monodlinica 1,2(1) b=11,7773(5)  309,1376 22,0
c = 5,0040(3)
a=b=7,301888
Tetragonal 95,2(4) ¢ =6,45892p 3443742 455
BV 4 289
pH 7,8 a=7,251420 ’
Monoclinica 4,8(1) b =11,697400 309,2117 39,2
¢ =5,090251
BV 5 a=17,251062
HB85 Monoclinica 100,0 b =11,701380 309,6046 50,5 3,67
PR S, ¢ = 5,093271
a=b=7,303290
BV 6 Tetragonal 95,4(4) ¢ = 6.461230 3446294 50,8 371
pH 12,0 Bi,O4 a=b=c= ’
Clbico 4,6(1) 5.468534 163,5358 16,4
Fonte: a prépria autora.
Os valores de pH das solugbes precursoras influenciaram

diretamente na formagéo das fases cristalinas do BiVO4. A amostra BV_1, cujo pH
nao sofreu alteragdo e nao foi submetida ao sistema hidrotérmico, apresentou alta
cristalinidade e todos os picos de difragdo foram atribuidos ao BiVO, com fase
tetragonal (cartdo PDF: 00-014-0133), ndo apresentando picos referentes a fase
monoclinica.

Para amostra BV_5 todos os picos de difragdo podem ser atribuidos
ao BiVO,4 monoclinico (cartdo PDF: 00-014-0688). Para as demais amostras, exceto
a amostra BV_9, misturas entre fases tetragonal e monoclinica foram identificadas
em propor¢des variaveis e nao foram identificados picos referentes a outros

compostos além de BiVO4, assim como outras impurezas.
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A influéncia do pH na formacgao de fases cristalinas de BiVO4 pode
ser explicado por meio das reagdes quimicas que acontecem durante o processo de
sintese (TAN et al., 2013; ZHANG, A. et al., 2009; ZHANG, L. et al., 2012; ZHOU,
LIN et al., 2007). Quando a sintese é realizada em meio acido, Biz(NOs3)3.5H,0 é

hidrolisado pelos ions H* como demonstrado pela Equacéo 20:
Bi** + H,O = Bi(OH)** + H" = Bi(OH)," + 2H" Eq. 20

Esta espécie hidrolisada Bi(OH)," reage com ions nitrato (NO3)
formando o composto oxinitrato de bismuto (BiONO3) levemente soluvel (Equagéo
21) (MADHUSUDAN et al., 2011; TAN et al., 2013; ZHANG, A. et al., 2009), que
consequentemente reage com o ion metavanadato (VO3’), formando o precipitado
amarelo BiVO,4 (ZHANG, A. et al., 2009) (Equacéao 22).

NOs + Bi(OH)," = BiONO; + H,0 Eq. 21
BIONOs + VO5 = BiVO, + NOy Eq. 22

A concentracdo e velocidade de formagdao de BiONOj; sido os
principais fatores para a obtencio de BiVO4em determinada fase. Em pHs menores,
a concentragdo de BiONOg3 é baixa e leva a uma lenta formagédo do BiVO,, assim,
mesmo que BiVO,4 monoclinico seja termodinamicamente mais estavel que o BiVO,4
tetragonal a temperatura ambiente, a formacao do BiVO, tetragonal parece ser mais
viavel cineticamente (ZHANG, A. et al., 2009; ZHANG, L. et al., 2012). Isso sugere
que a dissolugcdo e a subsequente recristalizacdo que ocorrem na solugdo nestas
condigcbées (pH = 5,4 e pH = 7,8) contribuem para a transformacao das fases de
monoclinica para tetragonal do tipo zyrcon.

Com o aumento gradual do pH, a fase monoclinica comeca a
aparecer em concentracdes pequenas, isso pode ter ocorrido porque a espécie H*
foi consumida gradualmente a medida que os valores de pH aumentavam
constantemente, o que induziu o equilibrio da reacao reversivel na direcdo certa,
conforme mostrado anteriormente nas Equacdes 20 e 21. Como mineralizador, o
NaOH favoreceu a formagdo de BiVO, do tipo zyrcon na primeira etapa e a
transformacao seguinte em BiVO4 monoclinico por meio de um processo de

dissolugao-recristalizacdo. Em pH = 8,5, o ion OH fez com que todo o BiVO4
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tetragonal se transformasse em monoclinico, sendo esta amostra constituida
unicamente por BiVO4 nesta respectiva fase. Além disso, como tamp&o, o NaOH
poderia determinar a concentragdo do mondémero na solugdo, ajustar a taxa de
nucleagéo e a taxa de crescimento do cristal de BiVO4 (TAN et al., 2013).
Aumentando o pH para valores acima de 8,5, a formacao de fase
tetragonal torna a ser evidenciada (TOKUNAGA; KATO; KUDO, 2001; ZHOU, LIN et
al., 2007). Sob condigbes alcalinas da solugédo precursora, as especies Bi** podem
ser facilmente hidrolisadas pelos ions OH e agregadas para formar a espécie

[BinOn]™, que pode ser polimerizada, visto na Equacgédo 23 (TAN et al., 2013).
nBi** + 2nOH™ — [Bi, O™ + NH,0 Eq. 23

Ou seja, a formacdo de oOxidos de bismuto é favorecida em
condi¢gdes de sinteses muito alcalinas, como evidenciado para a amostra BV_6 (pH
=12,0), no qual, além de picos referentes a fase tetragonal de BiVO,4, ha um pico em
28,3° que pode ser atribuido ao Bi,O3 (cartdo PDF: 01-076-2478) com estrutura
cristalina cubica em uma concentracdo em massa de 4,1%, determinada pelo
refinamento.

Além da formacdo da fase de BiVO, o pH da sintese influencia
diretamente nos parametros cristalograficos dos Oxidos obtidos, ou seja, no
crescimento dos nanocristais de BiVO, (WANG, B.; GUO; HE, 2016). Materiais com
baixas concentragdes de fase monoclinica apresentaram parametro de rede ¢ menor
para esta fase, como visto para a amostra BV_3, que € composta de 1,2% de fase
monoclinica. Conforme a concentracdo da fase monoclinica aumenta, o valor do
parametro ¢ também cresce. Além disso, materiais com baixas concentracdes desta
fase também apresentaram menores valores para tamanho de cristalito, fator que
pode influenciar diretamente nas propriedades fotocataliticas dos materiais.

Por meio de analise dos difratogramas, a formacao de homojungdes
(fases monoclinical/tetragonal) foi evidenciada para as amostras BV_2, BV_3 e
BV _4, variando as propor¢cdées em massa para cada fase cristalina como mostra a
Tabela 5, e consequentemente, o contato interfacial entre elas. Dentre estes
materiais, a amostra BV_3 (pH 5,4) apresentou os maiores valores de parametros de

rede e volume de célula unitaria para a fase tetragonal. A amostra BV_2 apresentou
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maior tamanho de cristalito tanto para a fase monoclinica, quanto para a fase
tetragonal.

Com base nos resultados de DRX obtidos, pode-se deduzir que a
formacgao de fases de BiVO, a partir de NH,VO3; e Bi(NO3)3 é altamente influenciada
pelo valor de pH da solug&o precursora, onde BiVO4 monoclinico ou tetragonal pode
ser sintetizado seletivamente ajustando valores de pH e submetidas ao sistema
hidrotérmico.

Além disso, analisando as proporgdes de fases obtidas em cada
material, espera-se que a amostra BV_2, composta por 65% de fase monoclinica e
35% de fase tetragonal apresente um melhor desempenho fotocatalitico frente a
descoloragao do corante em estudo, uma vez que devido as proporgcdes de fases
determinadas por DRX, espera-se um maior contato entre as duas fases cristalinas,
que pode consequentemente proporcionar uma separagdo de cargas fotogeradas

mais eficiente.

C.1. 2.4.2 Analise Morfolégica

As analises morfoldgicas das amostras sintetizadas foram realizadas
por meio das imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura, mostradas

na Figura 28.
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Figura 28 — Imagens de MEV para os materiais de BiVO, sintetizados em diferentes
valores de pH do meio reacional (a) BV_1 (pH=0,8), (b) BV_2 (pH=1,4), (c) BV_3
(pH=5,4), (d) BV_4 (pH=7,8), () BV_5 (pH=8,5) e (f) BV_6 (pH=12,0)

Fonte: a prépria autora.

O pH do meio reacional também alterou de maneira significativa a
morfologia dos materiais obtidos. Como mostrado na Figura 28(a), 28(c), 28(d) e
28(f), materiais contendo majoritariamente a fase tetragonal, apresentaram
morfologia globular contendo particulas de tamanhos variados e inferiores a 5 um.

A amostra BV_1 como precipitada (Figura 28(a)), apresentou
particulas com superficie menos rugosa quando comparada aos demais materiais
onde a fase tetragonal encontrou-se predominante. Logo, sugere-se que particulas
contendo maior concentragao relativa da fase tetragonal apresentaram morfologia
esférica de tamanhos variados, provavelmente ocasionado devido ao rapido
crescimento dos cristais devido a elevada concentracdo de H* no meio reacional
(LEI et al., 2014), que proporciona um processo de nucleagao desigual dos cristais
(TAN et al.,, 2013). O elevado aumento de OH" da solugédo precursora também
favoreceu a formagao de fase tetragonal com morfologia esférica, como visto para a

amostra BV_6.
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Quando ha aumento da concentracdo da fase cristalina monoclinica
de 1,2% (BV_3, Figura 28(c)) para 4,8% (BV_4, Figura 28(d)), € visto que as
particulas esféricas em BV_3 sado recobertas por materiais que apresentam
morfologia indefinida e tamanhos relativamente pequenos, o que pode indicar a
presenca de outra fase cristalina, uma vez que no material contendo
majoritariamente a fase cristalina monoclinica, como mostrado na Figura 28(b),
notou-se o aparecimento de estruturas com morfologia indefinida recobrindo
particulados maiores. Isso provavelmente se deve a presenga de ambas as fases
cristalinas (tetragonal e monoclinica) no material, pois a morfologia do BiVO4
monoclinico possuiu este formato, como observado na Figuras 28(e). Esta
morfologia vista principalmente para BV_2 destaca a formagao da homojungao entre
as fases, indicando que a transformacgao de fase tetragonal para monoclinica ocorre
durante o processo de recristalizagao (ZHOU, LIN et al., 2007), no qual os cristais
esféricos tetragonais foram dissolvidos e recristalizados em BiVO,4 monoclinico.

Por fim, o material BV_6, Figura 28(f), referente a amostra contendo
Bi,O3 em sua composicdo, apresentou também a predominancia de particulados
com morfologia esférica, parcialmente recobertos por estruturas menores e com
superficie relativamente mais rugosa quando comparada a de materiais contendo a
fase tetragonal.

De maneira geral, a morfologia do 6xido BiVO, sofreu significativas
alteragcdes devido diferentes proporgcdes de fases tetragonal ou monoclinica
presentes na composi¢cdo de cada material. A fase tetragonal influenciou na
formacgao de particulas com morfologia esférica e a fase monoclinica na formagéao de
estruturas irregulares e de tamanhos variados, sendo evidenciada a formacao de

homojuncgao principalmente para a amostra BV_2.

C.1. 2.4.3 Propriedades Opticas e Elétricas — Band gap

Para determinar as propriedades de absorgcdo Optica das amostras
por meio do calculo da energia de band gap, utilizou-se a espectroscopia de
reflectancia difusa UV-vis. A determinagao desta propriedade é de grande relevancia
para conhecimento dos materiais sintetizados, uma vez que os valores de Ey,, pode
ser influenciado por fatores como rota ou método de sintese, dopagem, estrutura
cristalina, vacancias de atomos na estrutura e tamanho de particulas (ESCOBEDO-
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MORALES et al., 2019; SINGH; SHARMA; MEHTA, 2017; ZHANG, X. et al., 2018;
ZHANG, Y. et al., 2016).

A obtencdo de um semicondutor com band gap direto (n = 1/2) é
preferivel em relagcdo ao semicondutor com band gap indireto (n = 2), pois a
transferéncia dos elétrons da BV para a BC em transi¢gdes diretas ocorre mais
rapidamente, uma vez que, em band gap indireto esta transferéncia € mais lenta
devido a passagem dos elétrons por niveis energéticos intermediarios.

Na Figura 29(a) sdo apresentados os espectros de reflectancia (R)
dos materiais versus o comprimento de onda, nos quais, a alta porcentagem de R
indica uma baixa absorgédo no referido comprimento de onda. Na Figura 29(b) séo
apresentados os graficos da funcdo modificada de Kubelka-Munk (F(R)hv)? versus a
energia (E).

Para determinag&o do valor de Eg,, de todos materiais sintetizados
um ajuste linear usado como abscissa (baseline) foi aplicado abaixo da absorg¢ao
fundamental e uma interseg¢do das duas linhas forneceu a estimativa de energia do
Egap, conforme descrito por Makula e colaboradores (MAKULA; PACIA; MACYK,
2018). Ressalta-se que, por meio desta técnica, para a amostra BV_2 em que as
fases cristalinas monoclinica e tetragonal de BiVO, estdo presentes em
concentracao de 65 e 35% em massa, respectivamente, foi possivel determinar dois

valores de Egy,, diferentes, visto que ha duas regides lineares.

Figura 29 — (a) Espectros de reflectancia difusa UV-vis das amostras de BiVO,4
sintetizadas pelo método hidrotérmico e (b) graficos da fungdo modificada de

Kubelka-Munk versus energia
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Fonte: a prépria autora.
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Para o o6xido BiVO4 utilizou-se n = 1/2 na fungdo modificada de
Kubelka-Munk, indicando uma transicdo permitida direta. Para o BiVO, monoclinico
a hibridizagao entre os orbitais 6s do Bi e os orbitais 2p do O localizados no maximo
da banda de valéncia (MBV) acoplado ao orbitais vazios 3d do V localizados no
minimo da banda de condugdo (MBC) é o que mantém as transi¢coes eletronicas
diretas favoraveis, além de serem responsaveis pelo menor valor de energia de gap
da fase monoclinica e alta mobilidade das lacunas fotoexcitadas (KUDO; OMORI;
KATO, 1999; PAYNE et al.,, 2011; WALSH et al., 2009), favorecendo a oxidagao
fotocatalitica de poluentes organicos (ZHANG, A. et al., 2009).

Diferente da fase monoclinica, na fase tetragonal a transigao
eletrénica entre BV e BC ndo ocorre entre os orbitais hibridizados do Bi, mas sim
entre o orbital 2p do O para o 3d do V localizado na BC, resultando em um band gap
de aproximadamente 2,9 eV e uma absorgédo principalmente na regido do UV,
enquanto o BiVO4s monoclinico com um band gap na faixa de 2,33-2,50 eV
(MALASHCHONAK et al., 2017) apresenta uma banda de absor¢ao de luz visivel
caracteristica além da banda de UV (ZHANG, A. et al., 2009).

Na Tabela 6 sao apresentados os valores estimados de band gap a

partir do grafico mostrado na Figura 29(b) para BiVOy sintetizados.

Tabela 6 — Energias de band gap (Egsp) Obtidas pela extrapolagéo da fungéo linear

até o eixo x obtidas por (F(R)hv)? versus E.

Band gap (eV)

Amostra n=1/2
BV_1 29
BV 2 2,5
BV_3 29
BV_4 29
BV_5 2,5
BV_6 29

Fonte: a prépria autora.

Como mostrado na Tabela 6, para o material BV_1 composto
unicamente pela fase tetragonal como mostra as analises de DRX (Tabela 5), o valor
de Egy4p estimado esta de acordo com o relatado na literatura para esta fase (DOLIC
et al., 2018; WALSH et al., 2009; XIE et al., 2022). Para BV_2, no qual a
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homojungao entre as fases monoclinica e tetragonal ocorre em maior extensao (65%
de fase monoclina e 35% de fase tetragonal) foi determinado o valore de Eggp, 2,5
eV. Nos materiais BV_3, BV_4 e BV_6, contendo majoritariamente a fase tetragonal,
(concentragéo de fase tetragonal 2 95,2% em massa) o valor de Egy,, foi de 2,9 eV.
Por fim, para o material BV_5, contendo fase unica monoclinica (100% monoclinica),
o valor de Eg,p, estimado foi de 2,5 eV.

De maneira geral, os valores de Eg,, determinados para as fases
monoclinica e tetragonal estdo proximos aos dados reportados na literatura de
aproximadamente 2,4 eV e 2,9 eV, respectivamente (LEI et al., 2014, 2015; MA, W.;
LI; LIU, 2015; WANG, B.; GUO; HE, 2016; YAN et al., 2015; ZHANG, A. et al., 2009).

C.1.  2.4.4 Propriedades Texturais

Utilizando a técnica de fisissorgéo de gas nitrogénio sob temperatura
de nitrogénio liquido (77 K), a andlise textural dos materiais sintetizados foi
realizada. As isotermas de adsorgdo-dessorgido obtidas para os materiais séo

apresentadas na Figura 30.

Figura 30 — Isotermas de adsorgédo-dessorgao de N, para os compostos de BiVO,

sintetizados
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Fonte: a prépria autora.
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De acordo com os perfis das isotermas de adsorgcdo-dessorgao de
gas nitrogénio apresentadas na Figura 30, todas as amostras podem ser
classificadas como materiais mesoporosos (2<diametro de poro<50 nm) em virtude
do perfil das isotermas serem do tipo IV de acordo com a classificagcdo da IUPAC
(THOMMES et al.,, 2015). Em isotermas do tipo IV, a condensagao capilar é
acompanhada por histerese. Nestas amostras, de acordo com a forma apresentada,
as histereses podem ser classificadas como H3, indicando poros em forma de fenda.
A adsorcdo na superficie sélida em tipos de adsorventes como esses apresentados
ocorre por meio de adsorgao multicamada seguida de condensacéao capilar de gases
com os mesoporos (DOLIC et al., 2018; THOMMES et al., 2015; WANG, B.; GUO;
HE, 2016).

Os valores de area especifica (Sger) de todos os materiais
sintetizados, calculados pelo método de BET, assim como volume de poro e
diametro médio de poro, ambos calculados pelo método de BJH, sdo mostrados na
Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de area especifica (Sger), volume de poro (V,) e didmetro médio

de poro obtidos por adsor¢ao-dessorgao fisica de nitrogénio gasoso a 77,4 K.

Amostra (nfzsgﬂ) (r?r,r)r) (cm‘gpg'1)
BV_1 1,9 4,2 0,01
BV_2 1,6 3,8 0,02
BV_3 1,6 9,3 0,01
BV 4 3,4 16,5 0,03
BV_5 3,0 3,1 0,01
BV_6 4,9 3,8 0,04

Fonte: a prépria autora.

Analisando os dados dispostos na Tabela 7, os materiais exibiram
uma distribuicdo de didmetro médio de poro entre 3,0 e 16,5 nm, confirmando que
sao adsorventes mesoporosos independentemente da estrutura cristalina
apresentada.

Em relacdo & Sger, 0s valores obtidos variaram entre 1,6-4,9 m%g” e

estdo condizentes com dados reportados na literatura nos ultimos 20 anos, onde
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foram relatados BiVO, obtidos por diferentes métodos com area especifica variando
entre 1-8 m? g™ (DOLIC et al., 2018; LEI et al., 2015; NAGABHUSHANA; TAVAKOLI;
NAVROTSKY, 2015; OBREGON; CABALLERO; COLON, 2012; ZHANG, A. et al.,
2009). Evidenciou-se também que a amostra BV_6 possui maior Sger (4,9 m?g”') em
relagdo as demais amostras, fator que pode ter sido influenciado pela presenca de
Bi,O3 em uma concentracdo em massa de 4,6%, identificada apenas nesta amostra.

Sendo assim, o pH da solugéo precursora influenciou também nas
propriedades texturais dos materiais de BiVO, sintetizados pela rota hidrotérmica. O
material BV_2 e BV_3 foram os que apresentaram menor Sger (1,6 m?g™'), enquanto

o fotocatalisador BV_9, apresentou o maior valor para este parametro (4,9 m? g'1).

C.1. 2.4.5 Atividade Fotocatalitica

Para avaliar a atividade fotocatalitica do BiVO4 sob irradiagéo de luz
visivel, a molécula escolhida como poluente modelo foi o corante azul de metileno.

O processo de degradacao do corante AM pelo material BiVO4
ocorre por meio do processo de desmetilagdo até a retirada dos quatro grupamentos
metilas da estrutura, seguindo 0 mesmo mecanismo de reagédo. Primeiramente,
como mostrado na Figura 31, é formado o intermediario Azure B que perde mais
uma metila do mesmo lado produzindo consequentemente o Azure A. O Azure C é
formado pela perda da metila ligada ao carbono na extremidade oposta. A perda da
ultima metila produz o quarto intermediario, a Tionina. O mecanismo de
desmetilacao indica a desprotonacao, pelo radical hidroxila, de uma metila ligada ao
nitrogénio ramificado do anel, formando radical, como mostra a Figura 32. Devido ao
elétron desemparelhado do radical *OH e da estrutura do corante, ocorre
sobreposi¢cao dos orbitais dos dois radicais, no qual o grupamento hidroxila sofre
oxidagao pelo radical *OH, liberando uma metila do anel em forma de aldeido
(MOHAMMAD; MORRISON, 2000; OTAVIO et al., 2012; SERAFIM et al., 2014;
YOGI et al., 2008; ZHANG, T. et al., 2001).
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Figura 31 — Estruturas quimicas do azul de metileno e de intermediarios N-

desmetilados durante a fotocatalise
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Fonte: adaptado de (SERAFIM et al., 2014) e (ZHANG, T. et al., 2001).

Figura 32 — Mecanismo de desmetilacdo do corante organico azul de metileno
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Como dito, a descoloracédo fotocatalitica de moléculas de azul de
metileno por fotocatalisadores BiVO, por meio da excitagcdo direta de
semicondutores, incluem principalmente a absorgao 6ptica do BiVO,4 e geragao do
par e-h", a difusdo em massa e transferéncia de superficie de e e h” e a reagdo de
oxidagao superficial mediada por h* ou a espécie ativa derivada como O,".

Em fotocatalisadores a base de Bi, como o BiVO4, foi descrito na
literatura por Wang e colaboradores em 2016, que o processo de degradagao pode
acontecer também por meio de sensibilizagdo indireta por corante, que envolve
principalmente: transformar as moléculas de AM do estado fundamental para o
estado excitado (AM*) sob irradiagcéo de luz visivel devido a transi¢ao intra-molecular
TT-1T%; injecao imediata dos elétrons fotogerados em AM* na banda de conducao de
BiVO,, deixando para tras os radicais catidnicos do corante (*AM®); captura dos
elétrons fotogerados na banda de conducdo de BiVO4 pelo O, dissolvido no meio,
dando origem a espécies ativas como O, e a degradacgao das moléculas de AM por
reacdes subsequentes entre os radicais catibnicos do AM e as espécies de oxigénio
ativo, uma vez que o poluente orgéanico geralmente ndo pode ser degradado do
material de partida diretamente para CO, e agua (WANG, B.; GUO; HE, 2016;
ZHANG, L. et al., 2012).

Contudo, embora tanto a excitagao direta do semicondutor quanto a
sensibilizagdo indireta do corante possam estar presentes simultaneamente nas
fotodegradacdes, segundo Wang e colaboradores a excitacdo direta do
semicondutor é o processo predominantemente responsavel pela degradagdo das
moléculas de AM (WANG, B.; GUO; HE, 2016).

Diante disto, para que o equilibrio entre adsorgao-dessor¢ao das
moléculas do corante sobre o BiVO, fosse atingido, cada fotocatalisador foi disperso
em solucdo de corante AM e agitados durante 60 min no escuro (auséncia de luz).
Apos este tempo, luz visivel foi irradiada sob o sistema (solugdo do AM +
fotocatalisador). Na Figura 33 é mostrada a taxa de degradagdo do corante AM

(CICp) em fungéo do tempo de incidéncia de luz visivel.
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Figura 33 — Taxa de descoloragéo do corante AM sob luz visivel empregando BiVO4
sintetizados em diferentes valores de pH: BV_1 (pH=0,8), BV_2 (pH=1,4), BV_3
(pH=5,4), BV_4 (pH=7,8), BV_5 (pH=8,5) e BV_6 (pH=12,0)
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Fonte: a prépria autora.

Na Figura 33 é mostrada a taxa de descoloracdo do corante AM
(C/Co) em fungéo do tempo de incidéncia de luz visivel. Foi observado que, apés 90
min de luz visivel, a taxa de descoloragdo do AM aumentou com o decorrer do
tempo. Para o material BV_6 o valor de descoloracao foi similar a fotélise (auséncia
de catalisador), este desempenho foi atribuido a presencga de Bi,O3; no material, fase
de menor eficiéncia fotocatalitica. Para o material BV_5, foi observado a segunda
maior taxa de descoloracdo do AM, desempenho atribuido a composicdo deste
material, sendo apenas BiVO, monoclinico, fase de melhor desempenho
fotocatalitico deste 6xido como demonstrado amplamente na literatura (MALATHI et
al., 2018; WANG, Z.; HUANG; WANG, 2019).

Dentre os demais materiais sintetizados notou-se que, conforme a
quantidade de fase monoclinica aumenta, a taxa de descoloragao do corante AM
também aumenta. O material BV_4, composto por 4,8% de fase monoclinica,
apresentou uma maior taxa de descoloragao quando comparada a do material BV_3,
contendo apenas 1,2% desta mesma fase.

O material que apresentou o melhor desempenho fotocatalitico foi
BV _2, constituido por 65% de fase monoclinica e 35% de fase tetragonal. A

formacdo desta homojungdo entre as fases monoclinica e tetragonal, nesta
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proporcdo, favoreceu o aumento na atividade fotocatalitica do BiVO4 frente a
descoloragdo do corante AM sob luz visivel. Este aumento no desempenho
fotocatalitico pode ser atribuido a um favorecimento no processo de transferéncia e
mobilidade dos portadores de carga fotogerados, promovendo assim uma menor
taxa de recombinacao do par elétron/lacuna (XIE et al., 2022; YAN et al., 2015). Um
maior desempenho fotocatalitico também foi observado para o material BV_4,
eficiéncia atribuida a presengca de homojungdes formadas entre as fases
monoclinica e tetragonal em todo o material.

Como mostrado na Figura 34, foi observado para o material BV_2
um deslocamento gradual da banda de absor¢do do corante em 664 nm para
comprimentos de onda menores devido a desmetilagdo da sua molécula que ocorre
devido a oxidagdo do AM pelo radical *OH (OTAVIO et al., 2012; SERAFIM et al.,
2014).

Figura 34 — Espectros de absor¢ao da solugdo de AM na presenga do material
BV_2 sob incidéncia de luz visivel. Inserto: estrutura quimica do corante azul de

metileno
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Fonte: a propria autora.

Além disso, foi realizado também um estudo da cinética de
descoloragao do corante AM empregando os materiais que apresentaram os
melhores desempenhos fotocataliticos (BV_2, BV_4 e BV_5). Para isso,

considerando que a concentracdo inicial do corante utilizada também foi baixa,
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assumiu-se uma cinética de pseudo-primeira ordem (Equacédo 19), obtendo-se a
Figura 35.

Figura 35 — Cinética de descoloragao do corante AM para os materiais sintetizados
BV 2(pH=1,4),BV_4 (pH=7,8) e BV_5 (pH = 8,5) sob irradiagdo de luz visivel
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Fonte: a prépria autora.

Os valores de k calculados graficamente a partir da Figura 35 para
as amostras BV_2, BV_4 e BV_5 foram 0,033 (R? = 0,9818), 0,013 (R? = 0,9257) e
0,014 (R* = 0,9838) min”', respectivamente. Esse resultado confirma a maior
atividade fotocatalitica para o material BV_2, contendo um maior niumero de juncbes
de fases tetragonal-monoclinica.

Por meio da homojuncéo, o elétron fotoexcitado para a banda de
conducdo do BiVO4 monoclinico pode migrar para a BC do BiVO4 tetragonal, fase
que atua como “armadilhas” (trapping) de elétrons nessa juncdo de fases,
retardando consequentemente a recombinacdo do par elétron-lacuna, aumentando
assim a sua eficiéncia quantica na geragado dos radicais hidroxila e superdxido,
espécies responsaveis pela degradagado da molécula poluente. Uma representagao
do mecanismo da reagao fotocatalitica para o BiVO4 com essa mistura de fases
(homojungdes) é mostrada na Figura 36.
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Figura 36 — Mecanismo fotocatalitico para a mistura de fases monoclinica e

tetragonal do BiVO4
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Fonte: a prépria autora.

Zhang e colaboradores também sintetizaram pela rota hidrotérmica
diversos materiais de BiVO, com diferentes porcentagens de fases monoclinica e
tetragonal. Neste trabalho, utilizando pH igual a 5,5 a homojungéo foi obtida, com
uma concentragdo de 92,73% de fases monoclinica e 7,27% de fase tetragonal,
sendo que, apos 120 min de irradiacao de luz visivel (Xénon 500 W), este material
ocasionou, aproximadamente, 95% de descoloracdo do corante (ZHANG, L. et al.,
2012). Ressaltando assim, a importancia do controle de pH da solugao precursora e
o tipo de sistema hidrotérmico utilizado para obtengdo de uma homojuncgao eficiente
entre as fases monoclinica e tetragonal de BiVO,4. No trabalho aqui desenvolvido e
apresentado, a melhor condi¢do foi obtida utilizando pH igual a 1,4 (65% de fase
monoclinica e 35% de fase tetragonal) sendo que este material, com apenas 90 min
de irradiacédo de luz visivel (57 W), ocasionou também, aproximadamente, 95% de

descoloragao do corante.
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C.1. 2.5ConcLusAo ParciaL I

A fotocatalise heterogénea, empregando materiais semicondutores,
tem se destacado cada vez mais como uma alternativa promissora para contornar
problemas ambientais como poluigao e a escassez energética.

Utilizando o sistema hidrotérmico, foi verificado que o pH da solugéo
precursora influenciou nas propriedades cristalinas, morfologicas, texturais e
fotocataliticas do BiVO,4. A maior atividade fotocatalitica foi verificada para o material
sintetizado em pH 1,4 (BV_2) e foi diretamente relacionada a homojun¢ao formada
entre as fases monoclinica (65%) e tetragonal (35%), na respectiva proporgédo em
massa presentes nesta amostra, favorecendo a migragao do elétron fotoexcitado da
banda de condug¢dao do BiVO, monoclinico para a banda de condugao do BiVO,
tetragonal, processo que diminui a recombinagao do par elétron-lacuna contribuindo
para o aumento do desempenho fotocatalitico do BiVO,4. A rota de sintese pelo
sistema hidrotérmico se mostrou uma alternativa relativamente simples, facil e de
baixo custo para a obtencdo de materiais constituidos de homojungdes e com
elevado desempenho fotocatalitico, tornando possivel sintetizar BiVO4 monoclinico
ou tetragonal de maneira seletiva e controlada ajustando o valor de pH do meio

reacional.
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CAPITULO 2

OBTENCAO DE FOTOANODOS CONSTITUIDOS
PELA HETEROJUNCAO WO3/BiVO, PARA GERACAO
DE HIDROGENIO VIA WATER SPLITTING
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C.2. 1INTRODUGCAO

Nas primeiras décadas do século XXI a ciéncia tém demonstrado um
interesse crescente na conversdo e o armazenamento de energia solar na forma de
combustiveis (KUDO; MISEKI, 2009; MAEDA; DOMEN, 2010). Para tal fim, materiais
semicondutores inorganicos ativados sob luz visivel vem sendo amplamente
estudados como possiveis fotocatalisadores para a decomposi¢cao fotocatalitica da
agua em gas hidrogénio e/ou oxigénio (water splitting). Embora estes
semicondutores geralmente possuam propriedades elétricas e Opticas adequadas
para a fotocatalise, facilidade de fabricacao, estabilidade quimica e elétrica, e baixa
toxicidade, ainda apresentam baixo desempenho para uma aplicagdo em grande
escala industrial (EFTEKHARI; BABU; RAMAKRISHNA, 2017; KALANOOR; SEO;
KALANUR, 2018).

Propriedades como a estabilidade em uma ampla faixa de pH, baixo
custo e ndo toxicidade fazem com que os 6xidos BiVO4 e 0 WO3 se destaquem em
pesquisas que exploram suas caracteristicas fotocataliticas em relagao a reagao de
decomposigéo da agua (BIGNOZZI et al., 2013; PARK; MCDONALD; CHOI, 2013).

O WOj; apresenta boas propriedades de transporte de portadores de
carga e excelente estabilidade eletroquimica. No entanto, a eficiéncia do fotoanodo
composto de WOj3 ainda ¢é limitada devido a fraca resposta a luz visivel (<460 nm) e
baixo coeficiente de absorgdo para fotons (EFTEKHARI; BABU; RAMAKRISHNA,
2017; XU, S. et al., 2018; ZHENG et al., 2011). Até o momento, varias estratégias
foram desenvolvidas para reduzir essas limitagdes como, por exemplo, o controle da
morfologia (CHEN, D. et al., 2014), dopagens (WANG, F.; VALENTIN; PACCHIONI,
2012), e também, o acoplamento do WOj3; com outros semicondutores para a
construcdo de heterojungcdes (KATSUMATA et al., 2014; LIU, YANG et al., 2019;
REYES-GIL et al., 2015).

As heterojungbes sao consideradas um meio viavel para
desenvolver alta eficiéncia de fotoanodos, consequentemente, melhorar o
desempenho geral do sistema foto(eletro)catalitico (AFROZ et al., 2018). Visando
esta abordagem, o BiVO, tem demonstrado ser um dos melhores candidatos para a
construcdo de heterojungdes com WO;, devido a sua adequada atividade
fotoeletroquimica frente a luz visivel (Egqp = 2,4 €V), bem como o alto coeficiente de
absorcao optica (WANG, Z.; HUANG; WANG, 2019). Nesta heterojungcédo, o WO;
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atua principalmente como um condutor de elétrons, devido a sua excelente
condutividade eletrbnica, e o BiVO4 atua como o principal absorvedor de luz
(KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018).

Devido ao alinhamento de bandas de valéncia e condugéo para a
estrutura WO3-BiVO, ser do tipo Il (Figura 13), os elétrons fotoexcitados para a BC
do BiVO, séo transferidos para a BC do WO3; de maneira relativamente rapida. Com
isso, as lacunas geradas na BV do WOj3 migram para a BV do BiVO,4, promovendo
um acumulo de lacunas na BV do BiVO4 e um acumulo de elétrons na BC do WOs.
Todo este processo leva a uma separagéo dos portadores de carga mais eficiente,
diminuindo a recombinacdo do par e/h’, melhorando as propriedades
fotoeletroquimicas do semicondutor heteroestruturado. Esta composicdo possui
entdo caracteristicas promissoras para ser aplicado na geragcéo de H, a partir da
reacao de decomposicado da agua (GRIGIONI et al., 2015; MONIZ et al., 2015).

A primeira demonstragdo do uso da heterojungdo entre WO3/BiVO4
como fotoanodo foi relatada por Chatchai e colaboradores em 2009 (CHATCHAI et
al., 2009). Em seu estudo foi revelado que o depodsito de BiVOs sobre WO;
aumentou a fotocorrente em comparacédo com fotoanodos individuais. Mesmo assim,
os valores de fotocorrente obtidos, comparados aos obtidos atualmente, ndo foram
significativos, mas apontaram os efeitos benéficos do acoplamento entre BiVO, e
WO;. Desde entao, varias estratégias tém sido desenvolvidas a fim de se obter esta
heterojungdo com bom desempenho fotoeletroquimico, e alguns desses métodos
utilizados sao apresentados na Tabela 8.

Analisando as estratégias utilizadas até entdo, foi evidenciado que
em muitos casos sao necessarias varias etapas para o preparo do fotoanodo ou até
mesmo tempos de calcinacdo muito elevados para que os materiais WO3 e BiVO, se
tornem cristalinos nas respectivas fases fotoativas, além disso, algumas técnicas
utilizadas, como o sputtering, sao consideradas de valor muito elevado, encarecendo

O processo.
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Tabela 8 — Métodos para obtencdo de filmes finos contendo a heterojungéo

WO3/BiVOs,,

Preparo de WO3;

Preparo de BiVO,

Referéncia

Deposicao por spray
TT 500 °C por 1 h

Bi: eletrodeposig¢ao
V: drop casting
TT 500 °C por 2 h

(COELHO et al., 2020)

spin coating

spin coating
TT 500 °C por2h

(RODRIGUEZ-
GUTIERREZ et al.,
2020)

spin coating
TT 500 °C por 8 h

spin coating
TT 500 °C por 8 h

(GRIGIONI et al., 2015)

dip coating
TT 500 °C por 3 h

spin coating
TT 450 °Cpor5h

(ZENG et al., 2017)

sol-gel e doctor-blade
TT 500 °C por1h

spin coating
TT 500 °C por 2 h

(CHAE et al., 2017)

drop casting
TT 550 °C por 2 h

drop casting
TT 500 °C por 2 h

(SHI, X. et al., 2016)

multi-magnetron
TT 575 °C por4,5h

eletrodeposicao
TT 500 °C por 2 h

(PIHOSH et al., 2015)

. RF sputtering
RF sputtering TT 500 °C por 4.5 h (PIHOSH et al., 2014)
Electrospining dip coating
TT 500 °C por 30 min TT 500 °C (XU, S. et al,, 2018)

Fonte: a propria autora.

Visando melhorar ainda mais o desempenho fotocatalitico das

heterojungdes, o0 uso

co-catalisadores

acoplados a

superficie dos

fotocatalisadores demonstraram ser uma alternativa eficiente para aumentar a
atividade fotocatalitica e a estabilidade desses materiais, principalmente ocasionada
pela capacidade dos co-catalisadores de suprimir as recombinacdes dos portadores
de cargas fotogerados (DAl et al., 2017; LIANG et al., 2021; LIU, Q. et al., 2019; WU
et al., 2016).

Os metais nobres como ouro, prata e platina tém provado ser co-
catalisadores de alto desempenho devido aos seus baixos sobrepotenciais para a
evolugao do hidrogénio (AN et al., 2017; LIU, YUNPENG et al., 2019; WU et al.,
2016; ZHOU, N. et al., 2013). Contudo, os metais nobres geralmente sdo elementos

raros e possuem alto custo, o que nao favorece aplicacbes em larga escala. Assim,
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€ altamente desejavel encontrar uma alternativa abundante e com menor custo para
substituir o uso de metais nobres como co-catalisadores (DA et al., 2017).

Diante disso, desde 2012 (LI, B. et al., 2012), materiais livres de
metais nobres estdo sendo amplamente estudados para serem empregados como
co-catalisadores, como os metais de transicdo (LIU, YUNPENG et al., 2019),
materiais a base de carbono (QIAN et al., 2016), hidréxidos (LEONG et al., 2016),
sulfetos (LI, Y.; WANG; PENG, 2014) e fosfetos de metais de transigdo (DAI et al.,
2017), entre outros. Um composto que recebe grande destaque como co-catalisador
€ o cobalto-fosfato (Co-Pi), estudado primeiramente por Nocera e colaboradores
(KANAN; SURENDRANATH; NOCERA, 2009; YOON et al., 2020) que destacaram
este material como potencial co-catalisador para reagao de oxidagao da agua.

O Co-Pi é um complexo amorfo que, sob iluminagéo, pode capturar
e liberar lacunas por meio da mudancga de estado de oxidacdo do Co, promovendo
eficientemente a transferéncia de lacunas fotogeradas entre a interface
fotoanodo/eletrdlito, melhorando efetivamente a separacédo espacial de carga e a
cinética de oxidagao da agua (LI, XUE et al., 2021; ZHONG et al., 2011).

Diante do exposto, com o intuito de diminuir o numero de etapas
para o preparo do fotoanodo composto pela heterojungdo WO3/BiVO,, a técnica de
eletrodeposicao e drop casting com apenas uma etapa de tratamento térmico, foram
utilizadas neste trabalho. Os resultados demonstraram que o fotoanodo obtido
apresentou melhor resposta fotoeletroquimica em comparagdao ao WO3; e BiVO,
puros preparados pela mesma rota de sintese e, ao nosso conhecimento, também
em relacdo a maioria dos trabalhos que foram publicados (COELHO et al., 2020; SU
et al., 2011; ZENG et al., 2017). Logo, isso sugere aplicagdes promissoras desse
fotoanodo a base de WO3/BiVO, para oxidagao da agua e geracgao eficiente de gas
hidrogénio. Além disto, filme contendo o co-catalisador Co-Pi também foi preparado
e os resultados mostraram que a presenca deste material pode melhorar ainda mais

a resposta fotoeletroquimica do material constituido pela heterojungao WO3/BiVOs,.
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C.2. 2OBJETIVOS

Preparar fotoanodos constituidos pela heterojungao WO3/BiVO,4 por
meio da eletrodeposi¢cao de W sobre substratos de vidro recobertos com oxido de
estanho dopado com fluor (FTO) e sobre este filme, depositar por drop casting,
solugdes contendo Bi** e V°* para a formagao do BiVO,. Foi avaliado a temperatura
e tempo de calcinagdo, além da influéncia da heterojungédo sobre a cristalinidade e
propriedades elétricas, morfoldgicas, texturais, Opticas e fotocataliticas dos
fotoanodos obtidos. Avaliar também o efeito do co-catalisador Co-Pi sobre a
heterojungdo WO3/BiVO4 por meio das respostas fotoeletroquimicas dos fotoanodos
WO3/BiVO,4 e WO3/BiVO,4/Co-Pi.
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C.2. 3 PARTE EXPERIMENTAL

C.2. 3.1 PREPARO DOS FOTOANODOS WO3/BIVO,4

Os fotoanodos contendo a heterojungdo WO3/BiVO, foram
preparados por meio de dois processos diferentes: eletrodeposicéo de tungsténio e
drop casting das solugdes de Bi(NO3)3.5H,0 e NH4VO3; em diferentes concentragdes
para obtencio de BiVOy.

O substrato utilizado para o preparo dos fotoanodos foi o FTO (6xido
de estanho dopado com fluor) que foi limpo com solugao piranha (3 (H2S04):1 H205)
seguido de imersdo em etanol durante 10 min em banho ultrassénico. A area
delimitada do substrato correspondeu a 1 cm?.

As eletrodeposicdes foram realizadas no substrato FTO por meio de
um método baseado na reducgdo catdédica de um peroxo-precursor, que é obtido pela
mistura de um precursor de tungsténio com peroxido de hidrogénio (REYES-GIL;
ROBINSON, 2013). A solugdo utilizada para realizar as eletrodeposi¢des foi
preparada com 25 mM de tungstato de sodio (Na,WOQO,) e 30 mM de perdxido de
hidrogénio (H203) (30% v/v), seguido de ajuste do pH para 1,4 com HNO3;. Antes de
realizar as eletrodeposigdes, N, gasoso foi borbulhado na solugdo durante 3 min.
Esses experimentos foram realizados por meio da técnica de cronoamperometria em
uma célula eletroquimica de trés eletrodos em temperatura ambiente. O substrato
FTO foi o eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia foi Ag/AgCIl e uma placa de
platina (1 cm?) foi o eletrodo auxiliar. Um potenciostato/galvanostato PalmSens4 foi
utilizado, no qual, apos estudos prévios (dados ndo apresentados), foi definido e
aplicado um potencial de -0,25 V durante 5 min.

Para a obtencao do BiVO,, foram preparadas solugdes de 0,01 mol
L™ de Bi(NO3)3.5H,0 em HNO3; 0,5 mol L™ e outra solugdo de 0,01 mol L de
NH,VO3; em HNO3 1 mol L™!, ambas solucdes preparadas em temperatura ambiente.

Apdés a eletrodeposicido do W, 50 pL cm™? da solucdo de
Bi(NO3)3.5H,0 foi adicionada sobre o substrato aquecido a 65 °C e, apds a
secagem, adicionou-se 50 uL cm™ da solugdo de NH4VO3 O tempo de secagem da
solucao de Bi e V sobre o substrato foi de aproximadamente 3 min.

As calcinagdes dos eletrodos foram realizadas em diferentes tempos

e temperaturas em ar utilizando forno mufla e rampa de aquecimento de 5 °C min™.
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Para fins de comparagao, foram preparados filmes contendo apenas WO3; e apenas
BiVO, puros. Na Figura 37 s&o apresentadas as etapas de sintese para o preparo de
WO3 por eletrodeposigdo, drop casting de solugdes de Bi** e V*, seguidos de

tratamentos térmicos.

Figura 37 — Esquema da sintese dos fotoanodos compostos por WO3 e BiVO4
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g

Fonte: a prépria autora.

Na Tabela 9 estdo descritos os diferentes fotoanodos preparados e
as respectivas temperaturas e tempos de calcinagdes utilizados durante o processo

de preparo dos eletrodos.

Tabela 9 — Descri¢cao dos fotoanodos preparados pela eletrodeposicdo de W e drop

casting de solugbes de Bi** e V°* e as diferentes temperaturas e tempos de

calcinacdes
Temperatura Tempo
Fotoanodo (°C) (h)

WO3 500 1

BiVO, 500 1

WO3/BiVOq(l) 500 1

WO3/BiVOy(Il) 500 2

WO3/BiVOq(lIN) 400 1

WO3/BiVO4(IV) 400 2

Fonte: a prépria autora.
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C.2. 3.2 CARACTERIZACOES DOS FILMES
C.2. 3.2.1 Difracéo de Raios X (DRX)

As medidas de DRX dos filmes preparados foram realizadas no
Laboratério de Analises por técnicas de Raios X (LARX), da Universidade Estadual
de Londrina por meio da técnica conhecida como angulo rasante. Para isso, utilizou-
se um difratdmetro Panalytical X'Pert PRO MPD, sob radiagdo Cu-Ka (A = 1,54 A),
em 26 com range de 10-90°, com passo angular de 0,0263 ° e tempo de contagem
de 80 s por ponto. As identificacbes de fases e os refinamentos pelo método de
Rietveld foram realizados usando-se o programa computacional X’Pert HighScore
Plus.

C.2. 3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens dos fotoanodos contendo apenas WO; e BiVO4, assim
como do fotoanodo WO3/BiVOy(l) foram obtidas por MEV no Laboratério de
Microscopia e Microanalise (LMEM), da Universidade Estadual de Londrina, em um
microscopio eletrénico de varredura FEI 46 QUANTA 200, com aumento de 12000 e
50000 vezes.

C.2. 3.2.3 Caracterizacbes Fotoeletroquimicas

As caracterizacoes fotoeletroquimicas foram realizadas em uma
célula de trés eletrodos contendo como eletrodo de trabalho fotoanodos preparados,
como eletrodo auxiliar um fio de platina (10 cm de comprimento por 0,5 mm de
diametro) e como eletrodo de referéncia Ag/AgCI (KCI 3 mol L™). As caracterizacdes
eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato Autolab 84057 e,
para as caracterizacoes fotoeletrocataliticas, foi utilizado como fonte de iluminagao
uma lampada Xénon automotiva (35 W). O espectro de emissado da lampada de

Xénon é mostrado na Figura 38.
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Figura 38 — Espectro n&o corrigido de emissao da lampada de Xénon automotiva

(35 W). Inserto mostrando ampliagdo da base do espectro entre 350 e 650 nm
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Fonte: a prépria autora.

Foram realizadas também medidas de voltametria linear (VL),
voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria empregando uma solugado de sulfato
de sédio (Na;S04) 0,1 mol L' como eletrdlito, além disso, foram realizados também
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e determinacdo da
area eletroativa (AE) de cada eletrodo, no qual, para esses dois Uultimos
procedimentos, uma solugdo contendo o par redox de [Fe(CN)s™ em
concentracdo igual 6,6x10™ mol L' em solucdo de cloreto de potassio (KCl) 0,1 mol
L™ foi utilizada.

As medidas de VL foram feitas na auséncia e presenca de luz em
um range de potencial de -0,4 V até +1,0 V versus Ag/AgCl (KCI 3 mol L") com
velocidades de varredura de 5 e 20 mV s™, além disso, foram feitas também
medidas de VL sob condi¢éo de iluminacao intermitente (chopped) a cada 5 s. As
medidas de cronoamperometria foram realizadas aplicando potencial em um range
de -0,4 V até igual +1,0 V versus Ag/AgCl durante 150 s sob iluminagao intermitente
(chopped), sendo 50 s no escuro, 50 s sob irradiagao seguidos de mais 50 s no
escuro, este procedimento foi realizado em todos os potenciais aplicados

selecionados. As medidas de VC foram feitas em um range de -0,4 V até 1,0 V
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versus Ag/AgCI (KCI 3 mol L) na auséncia e presenca de luz com a velocidade de
varredura de 20 mV s™.

Para o estudo da &rea eletroativa dos eletrodos, foram feitas
medidas de voltametria linear em uma faixa de potencial de -0,1 a 0,35 V versus
Ag/AgCl (KCI 3 mol L") com velocidades de varredura iguais a 5, 10, 20, 30, 40, 50,
75 e 100 mV s™'. Para determinagdo do valor desta area, utilizou-se a equagdo de

Randles-Sevcik descrita em Equacgao 24.

I, =2,69x10° A D"?n*? "2 C Eq. 24

Sendo /p a corrente de pico, A a area eletroativa a ser calculada, y a
velocidade de varredura (V s™), n o nimero de elétrons (n = 1), C é a concentragao
do par redox [Fe(CN)g*™* em mol cm™ e D é o coeficiente de difusdo de [Fe(CN)g]*
" em solucgo aquosa (7,6x10° cm? s™).

As medidas de EIE foram realizadas também na solugdo de
[Fe(CN)g>™* 6,6x10* mol L™ em KCI 0,1 mol L™ utilizando uma faixa de frequéncia
de 0,02 Hz até 37500 Hz. As curvas de Mott-Schottky foram obtidas variando o
potencial de -0,4 a +1,0 V vs. Ag/AgCl no escuro e em diferentes frequéncias: 1000,
750 e 250 Hz.

Para conversédo do potencial do eletrodo de Ag/AgCI para eletrodo
reversivel de hidrogénio (RHE — do inglés reversible hydrogen electrode) a equagao

de Nernst (Equacao 25) foi utilizada (PIHOSH et al., 2014).
Erne = Eagiagal + (0,059 x pH) + E°ag/agc Eq. 25

Sendo Erpe 0 potencial convertido, E°gagci € 0 potencial padréo de
Ag/AgCl em 25 °C (0,197 V versus eletrodo padrdo de hidrogénio), Eagagci € ©
potencial experimental medido versus Ag/AgCl e pH igual a 7.

C.2. 3.3 PREPARO DO FoToANODO WO3/BIVO4/CoO-PI E CARACTERIZACAO
ELETROQUIMICA

Para preparar o fotoanodo WOQO3/BiVO4/Co-Pi, o co-catalisador Co-Pi
foi eletrodepositado sobre a heterojungdo WO3/BiVO,, preparada em calcinagédo a
500 °C durante 1 h, pelo método de eletrodeposicédo foto-assistida (YOON et al.,
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2020). Para isto, utilizou-se uma célula eletroquimica de trés eletrodos, tendo como
eletrodo auxiliar uma placa de Pt (1 cm?), Ag/AgCl (3,0 mol L™ KCI) como eletrodo
de referéncia e o filme de WO3/BiVO,4 como eletrodo de trabalho. Primeiramente, o
fotoanodo foi imerso em uma solugdo composta de 0,5 mM de nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NO3)3.6H,0) e 0,1 mol L™ de fosfato de potassio (KH,PO,4) em pH
7, valor este ajustado com acido fosforico (H3PO4). A eletrodeposigao foi realizada
utilizando um potenciostato/galvanostato PalmSens4 por meio da técnica de
cronoamperometria, no qual foi aplicado potencial constante de 1,1 V vs. Ag/AgClI
durante 300 s sob iluminag&o de luz visivel (Xenon, 35 W).

As caracterizacbes fotoeletroquimicas foram realizadas em uma
célula de trés eletrodos: eletrodo de trabalho sendo os fotoanodos preparados
(WO3/BiVO4 e WO3/BiVO4/Co-Pi), como eletrodo auxiliar foi utilizado uma placa de
platina (area de 1 cm?) e como eletrodo de referéncia um eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3
mol L™).

As caracterizagbes eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato PalmSens4 e foi utilizado como fonte de iluminagdo uma
lampada Xénon automotiva (35 W). Foram realizadas medidas de voltametria linear
a uma velocidade de varredura de 20 mV s em um range de potencial de 0 V até
1,2 V vs. Ag/AgCl, na auséncia e presengca de luz visivel, e medidas de
cronoamperometria com potenciais aplicados iguais a 0,6 V, 0,8 V e 1,0 V vs.

Ag/AgCl variando o tempo de exposic¢ao a luz visivel.
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C.2. 4 RESULTADOS E DISCUSSAO
C.2. 4.1 ELETRODEPOSICAO DE WO3 E PREPARO DE BIVO4 POR DROP CASTING

O preparo de filmes de WO3; é geralmente realizado por meio de
técnicas de evaporagao a vacuo e pulverizagédo catodica (sputtering) (GILLET et al.,
2004; SALAZAR et al., 2016), que sao de alto custo e podem ser métodos lentos
(REYES-GIL et al., 2015). Assim, como uma abordagem promissora, métodos
umidos de baixo custo, como eletrodeposi¢do, se destacam para a obtencdo de
filmes de WO3;. O método de eletrodeposi¢cao a partir de um precursor peroxo-
tungstato foi relatado pela primeira vez por Yamanaka e colaboradores
(YAMANAKA, 1987; YAMANAKA et al., 1986) e foi utilizado para a formacédo dos
filmes de WOj3; neste trabalho. Este é baseado na reducdo catdédica de um peroxo-
precursor obtido pela mistura de um precursor de tungsténio (Na;WOQO4) com um
excesso de peroxido de hidrogénio. Esta reagcdo de deposicdo € descrita na
Equacdo 26 (PAUPORTE, 2002; REYES-GIL; ROBINSON, 2013).

2 o @+x) _ (8-x)
W5014 +(2+X)H + xe" — 2WO0O;3 + 2H,0 + 20,

Eq. 26

O precursor foi descrito como um dimero com a formula W04
com um ligante de peroxido (O;). O estado de oxidagdo do W nestas condicdes é
igual a 6+. Além disso, € conhecido também que algumas reacgdes paralelas podem
ocorrer, como evolugdo de hidrogénio, formagado de WO3 coloidal, redu¢ao de H,0,
livre, O, residual e formagao de politungstato (PAUPORTE, 2002). Logo, o ajuste de
pH desta solucdo precursora € de extrema importancia, pois em pH com valores
baixos (pH = 1,4), o perdoxido pode se ligar ao anion e melhorar sua solubilidade
(REYES-GIL; ROBINSON, 2013), interferindo na formagao do WO:s.

Durante esta etapa de eletrodeposicdo, o eletrodo apresentou
coloragao levemente azulada, devido a propriedade eletrocrémica do WO3; (HUANG
et al., 2015), como mostra a Figura 39(a). Quando este Oxido é polarizado

+

negativamente em solugdes contendo pequenos cations como H*, Li* ou Na’,
apresenta esta coloracido, fendbmeno que se deve a intercalacido reversivel desses
ions na matriz do filme. Além disso, a facil intercalagdo de prétons na rede de uma
estrutura WO3 esta em concordancia com a existéncia de fases estequiométricas e

cristalinas deste 6xido com prétons intercalados em sua estrutura (PAUPORTE,
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2002; SALAZAR et al., 2016). Contudo, quando este composto é polarizado em

potenciais positivos, torna-se incolor (Figura 39(b)).

Figura 39 — Eletrodeposi¢cdo de W (a) durante e (b) apds o término do procedimento

Fonte: a prépria autora.

Ao término da eletrodeposicdo de W, a realizacdo de uma etapa de
calcinacdo € de extrema importancia para obtencdo da fase cristalina fotoativa
reordenada cristalograficamente.

A solugao incolor de Bi depositada por drop casting diretamente
sobre o substrato de FTO ou sobre WO3, até mesmo apds sua evaporacio,
manteve-se incolor, entretanto, quando a solugao de V foi depositada sobre o Bi, o
fotoanodo tem sua coloragcdo alterada para um amarelo-alaranjado durante o
processo de evaporagao (Figura 40 (a)). Apos tratamento térmico, nas temperaturas
e tempos estipulados no processo de sintese aqui descritos, tornou-se amarelo,

coloracao bastante caracteristica do BiVO,4 (Figura 40(b)).

Figura 40 — Preparo dos fotoanodos contendo BiVO4 (a) antes e (b) apds a

calcinacao

Fonte: a prépria autora.
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C.2. 4.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Analises de DRX foram realizadas primeiramente no substrato de
FTO limpo e calcinado a 500 °C durante 1 h e no fotoanodo apos eletrodeposicao de
W e drop casting das solugdes de Bi e V antes de qualquer etapa de calcinagao.

Estes difratogramas sdo mostrados na Figura 41.

Figura 41 — Difratogramas de raios X dos (a) substrato de FTO limpo e calcinado em
500 °C durante 1 h e do (b) fotoanodo apds eletrodeposicédo de W e drop casting das

solugdes de Bi e V sem calcinagao

 (a)Substrato ¥ *FTO
*
L *
*
I * * %
(b)Sem calcinar x_x

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Fonte: a prépria autora.

Como visto na Figura 41 o substrato (FTO) utilizado para o preparo
dos fotoanodos é composto apenas pelo 6xido de estanho (SnO,) (cartdo PDF: 01-
077-0452). O fotoanodo contendo W, Bi e V sem qualquer etapa de calcinagao
(Figura 41(b)) apresentou picos que podem ser atribuidos ao SnO, presente no
substrato, pois outros picos referentes a outros materiais ou impurezas nao foram
identificados, concluindo que a etapa de calcinacao é determinante para a formagao
das fases cristalinas, tanto para o WOj3; quanto para o BiVOs.

A Figura 42 apresenta os difratogramas de raios X para os
fotoanodos preparados e tratados termicamente e a Tabela 10 contém os
parametros obtidos pela analise por refinamento pelo método de Rietveld dos
difratogramas. Os dados de comprimento de ligagdo estimados estdo dispostos no

Anexo 3.
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Figura 42 — Difratogramas de raios X dos fotoanodos (a) WOs3, (b) BiVOy, (c)
WO3/BiVOy(l), (d) WO3/BiVO4(Il), () WO3/BiVO4(IIl) e (f) WO3/BiVO4(IV)

Intensidade (u. a.)Intensidade (u. a.) Intensidade (u. a.) Intensidade (u. a.) Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

(a) wo,

*

*FTO o Medido |[[—FTO
s WO, —— Calculado wo,
—— Diferenca

l"A_._.; A
' Medido
b) BivVO *FTO Z
( ) * % o BiVO, (monodinica) Calculado
[ ) il —— Diferenca
B RE, I *
' w3 > Medido
(C) WO?/BIV.OA.(')* «BiVO, (monodiinics) Calcitads o .
i : =WO —— Diferenca e A

- *FTO o Medido ———BiVWO, m
kd) WO3/BI\/.O4(||) ® BiVO_,{monodl'nice> Calculado WO %
* _Wo. —— Diferenga FTO: +'.

(é) WO.3/BiV64(IIIlI

*FTO
o.BIVO, (tetragonal) Calculado | —— WO
a0 —— Diferencga

o Medido

i(F) WO4/BiVOL(IV) *fro o Medido
x @BIVO, (monocknica) Calculado WO,
} WO, —— Diferenca ——Bi,0,

70 20 30 40 50 60 70 80 90 22 24 26 28 30
26 (°) 26 (°)

Fonte: a prépria autora.
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Em todos os difratogramas foram identificados picos que s&o
atribuidos ao SnO; (cartdo PDF: 01-077-0452) que compde o substrato FTO, como
demonstrado na Figura 41.

Foi evidenciado também que a fase de WOj; formada com a
calcinagdo, quando este composto esta presente, possui estrutura cristalina
monoclinica, uma vez que apresentaram picos de difracdo em 23,20 e 24,12°
caracteristicos desta fase. E importante ressaltar que esta fase é a mais estavel na
temperatura ambiente e a fotoativa do WO3; (REYES-GIL; ROBINSON, 2013).

Mesmo apresentando uma estequiometria simples, o WO3; pode ser
encontrado em uma grande variedade de estruturas cristalinas, como monoclinica,
hexagonal, ortorrbmbica e triclinica, e a sua obtengao depende da rota de sintese
utilizada (HUANG et al., 2015), por isso, se faz necessario analises detalhadas dos
respectivos difratogramas para determinar com preciséo a fase cristalina obtida.

Em relacdo ao BiVOy, notou-se que em quase todas as amostras, a
fase cristalina monoclinica foi obtida assim como desejado, uma vez que picos
caracteristicos em 18,67; 18,99; 28,82 e 28,95°, também foram identificados nos
difratogramas. Esta fase é a que apresenta maior desempenho fotocatalitico sob luz
visivel (A>420 nm), devido ao seu gap de energia de aproximadamente 2,4 eV
(MALATHI et al., 2018).

Para o fotoanodo WOg3/BiVOy(lll), tratado termicamente a 400 °C
durante 1 h, picos caracteristicos da fase de BiVO, tetragonal foram identificados,
pois esta condi¢cdo de tratamento térmico na qual esta amostra foi submetida nao foi
suficiente para a obtencédo da fase monoclinica. A transicéo de fase entre tetragonal
do tipo zyrcon e monoclinica do tipo scheelite acontece na faixa de temperatura
entre 400 a 500 °C (NAGABHUSHANA; TAVAKOLI; NAVROTSKY, 2015), assim, o
tempo de 1 h ndo foi suficiente para proporcionar esta transicdo. Entretanto, o
fotoanodo WO3/BiVOq(lll), tratado na mesma temperatura (400 °C) durante um
tempo maior (2 h) apresentou picos referentes a fase monoclinica. A fase tetragonal
para o BiVO, ndo é desejavel para este caso, pois apresenta menor atividade
fotocatalitica frente a irradiacao de luz visivel quando comparado a fase monoclinica,
uma vez que seu band gap € de aproximadamente 2,9 eV (MALATHI et al., 2018).

A presenga de BiO3 monoclinico no fotoanodo WO3/BiVO4(IV) na
propor¢cdo em massa de 7,8%, respectivamente, pode ter sido ocorrido devido ao
preparo dos fotoanodos. Como a deposi¢cao de Bi e V sdo realizadas por drop
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casting, determinada regido na superficie do substrato rica em Bi pode néo ter tido
contato com o V quando este foi disperso sobre a area delimitada (1 cm?),
favorecendo a formacao desta fase. Outro composto que pode ter sido formado é o
V,05 pela auséncia de Bi, mas, o 6xido de vanadio apresenta o pico de difragéo
mais intenso na mesma regiao que o Bi;Os. Novos filmes foram preparados nestas
condigdes, mas os resultados foram semelhantes a estes encontrados.

Na Tabela 10 sdo mostrados os valores para parametros de rede a,
b e c, juntamente com o volume da célula unitaria (V,es) € propor¢des em massa das
fases cristalinas presentes, todos determinados por refinamento dos difratogramas
pelo método de Rietveld, bem como o fator de qualidade do refinamento ().

Foi observado que o fotoanodo WO3/BiVO4(l), apresentou uma maior
expansao da célula monoclinica para o WO3, uma vez que os parametros de rede b
e ¢, assim como o volume da célula unitaria para esta amostra foram maiores
comparados com as demais.

Analisando a estrutura monoclinica do BiVO, presente nos
fotoanodos, os paradmetros de rede determinados para o eletrodo WO3/BiVO4(IV),
estdo mais proximos aos parametros do fotoanodo contendo apenas BiVOq
preparado na mesma condicdo de sintese. O fotoanodo WO3/BiVO4(Il) tratado em
500 °C durante 2 h apresentou uma maior expansao da rede cristalina, uma vez que
os valores determinados para os parametros de rede sao maiores. Esta expansao
também é confirmada pelo volume da célula unitaria.

Por meio do refinamento foi possivel observar que as estruturas de
WO; (fotoanodos calcinados em 500 °C) e BiVO4 apresentaram orientagao
preferencial, que corresponde a tendéncia dos cristalitos de apresentarem planos
preferencialmente paralelos a superficie do substrato FTO. Este parametro pode
interferir nos resultados do ponto de vista estrutural, sendo que a corregao deste
efeito € possivel por modelamento matematico (SAMPAIO, 2015). Para o BiVOsy,
tanto com fase monoclinica quanto tetragonal, a orientagdo preferencial esta
presente no plano cristalino (040), para o WOs3;, a orientagao preferencial esta no

plano cristalino (001).
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Tabela 10 — Fases cristalinas, concentracdo relativa em massa das fases,

parametros de rede (a, b e c¢) volume da célula unitaria (V) inferidas por

refinamento pelo método de Rietveld, avaliados pelo fator de qualidade xz, para os

fotoanodos sintetizados.

Amostra Fase Eristalina Concentragdo Parametros Veeia %2
(cartao PDF) (% em massa) de rede (A) (pm?)
WO, WO; a =5,346882
500°C/1h Monoclinica 100,0 b=5,021040 198,8098 3,76
01-088-0545 c =7,409070
BIVO, BiVO, a=17,233448
500°C/1h Monoclinica 100,0 b=11,69621 310,1777 3,94
01-075-2480 ¢ =5,107740
BiVO, a=17,253882
Monoclinica 79(1) b=11,73191 312,8444
WO,/BiVO,(I) 01-083-1698 c = 5,125587 311
500°C/1h WO; a =5,254306 ’
Monoclinica 21,5(1) b=5,171259 209,8001
01-088-0550 c =7,729657
BiVO, a=7,284650
Monoclinica 80,6(1) b=11,70905 314,1084
WO,/BiVO,(II) 01-075-1867 c =5,144694 268
500°C/2h WO; a=5,157622 ’
Monoclinica 19,4(4) b=5,212738 205,9852
01-088-0550 c=7,684164
BiVO, a=b=
Tetragonal 84(4) 5,171946 314,2238
WOL/BiVO,(IIT) 00-048-0744 c=11,74711 440
400°C/1h WO; a = 5,280295 ’
Monoclinica 16(4) b=5,106716 206,5405
01-087-2378 c =7,660263
BiVO, a = 7,238230
Monoclinica 68(1) b=11,71364 311,9540
01-075-2480 c=5,114189
: WO; a =5,268394
Wagg:\é%‘:v) Monoclinica 24,2(4) b=5,157898 208,6880 2,23
00-087-2383 c =7,680685
Bi,O3 a =5,833980
Monoclinica 7,8(4) b =8,057070 320,5177
01-076-1730 c=7,457216

Fonte: a propria autora.

Observando os resultados obtidos por DRX, pode ser notado que as

condigbes de sintese influenciaram de maneira significativa na formacao de fases

dos oxidos WO3; e BiVO,4, sendo a temperatura e tempo de calcinagao fatores
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determinantes para a formagao da fase monoclinica desejavel para o BiVO,4. Outro
fator extremamente importante € a maneira como o filme € preparado, pois quando
nao ha uma dispersao uniforme das solugbes que contém Bi e V, fases indesejadas

como Biy03 e V,05 podem ser formadas.

C.2. 4.3 MicROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Imagens de microscopia dos fotoanodos estdo apresentadas na
Figura 43.

Figura 43 — Imagens de MEV de (a) FTO, (b) WOs3, (c) BiVOy, (d) WO3/BiVO,4 antes
de tratamento térmico, (e) WO3/BiVO4(1)-500°C/1h, (f) WO3/BiVO4(I1)-500°C/2h, (g)
WO3/BiVO4(I11)-400°C/1h e (h) WO3/BiVO4(IV)-400°C/2h

(a) Substrato

Fonte: a prépria autora.



121

O filme de WO; (Figura 43(b)) € homogéneo e compacto sobre
substrato de FTO, uma caracteristica importante na formagao da heterojungéo, pois
€ essencial que a deposicdo da camada de BiVO, seja realizada sobre WO3 e néo
diretamente no FTO (COELHO et al., 2020). Esta configuragéo inibe a formagéo de
caminhos alternativos para os portadores de carga fotogerados por meio do
fotoanodo e permite uma separacédo efetiva dos pares e-h’ quando a carga é
transferida de uma camada para outra (MONIZ et al., 2015).

Para o fotoanodo presente na Figura 43(c), BiVO,4 puro apresentou-
se na forma de microparticulas e hastes distribuidas ao longo da superficie do
substrato de FTO.

Para os fotoanodos heteroestruturados (Figura 43(d)-(h)), verificou-
se que o tratamento térmico influenciou também na morfologia da heterojuncéo
presente na superficie do substrato. Antes do tratamento térmico (Figura 43(d)) o
recobrimento formado por Bi e V ndo apresentou morfologia bem definida, e os
filmes tratados a 400 °C apresentaram morfologia semelhante, enquanto nos filmes
tratado termicamente a 500 °C, a presenca de microparticulas com morfologias mais
definidas foi evidenciada. Essas microparticulas estdo mais bem distribuidas ao
longo do substrato, uma vez que o BiVO4 se formou sobre a camada de WO3 e ndo
diretamente sobre FTO, o que pode ter contribuido para a diferente dispersao das
particulas, modificando assim a morfologia do BiVO,4 estruturado com WO3; quando
comparado com a morfologia obtida para o BiVO, puro.

Para avaliar a espessuras das camadas de cada Oxido
semicondutor, um corte transversal foi realizado no fotoanodo WO3/BiVOq(l), tratado
termicamente a 500 °C por 1 hora e a imagem de MEV desta regido € mostrada na
Figura 44. Foi observado que as camadas dos oxidos, WO3 e BiVO, apresentam

espessura de aproximadamente 233,33 nm e 754 nm aproximadamente.
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Figura 44 — Microscopia eletronica do corte transversal do WO3/BiVO4(1)-500°C/1h.
Inserto destacando a camada de FTO

30000 x

Fonte: a prépria autora.

Analisando as imagens de MEV dos fotoanodos preparados, conclui-
se que a temperatura de tratamento térmico influencia também, além da formacao
das fases cristalinas, na morfologia dos 6xidos obtidos, principalmente o BiVOa.
Ressaltando que a morfologia dos Oxidos € de extrema importdncia para o
desempenho fotoeletrocatalitico do material (IBRAHIM et al., 2016; LIU, YANG et al.,
2019).

C.2. 4.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS FoTtoAaNobos WOj;, BIVO, E
WO3/BIVO4

Para estudos das propriedades eletroquimicas dos fotoanodos
preparados, foram empregadas técnicas de voltametria ciclica, voltametria linear,
cronoamperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

As areas eletroativas dos fotoanodos foram estimadas por
voltametria linear empregando [Fe(CN)s*™*" 6,6x10* mol L' em KCI 0,1 mol L™
Todas as analises foram feitas na auséncia e presenga de luz, sendo que, como 0s
resultados obtidos foram semelhantes para as duas condi¢des, optou-se por utilizar
a area eletroativa inferida para as medidas no escuro.

Na Figura 45 sao apresentados, como exemplo, os voltamogramas

ciclicos e lineares, assim como os gréaficos de corrente de pico anddico (ips) versus a
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raiz quadrada (v"?) das velocidades de varreduras utilizadas (5; 10; 20; 30; 40; 50;

75 e 100 mV 3'1) para o fotoanodo composto apenas por BiVOy. A partir disto, e de

acordo com a equagao de Randles-Sevcik (Equacédo 24), os valores de AE

calculados para as medidas no escuro estao dispostos na Tabela 11.

Figura 45 — (a) Voltamogramas ciclicos na auséncia e presenca de luz visivel; (b)

voltamogramas lineares com diferentes velocidades de varredura obtidos na

auséncia e (c) presenca de luz visivel. Medidas realizadas em solugéo de
[Fe(CN)s* ™ 6,6x10™ mol L™ em KCI 0,1 mol L™
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Tabela 11 — Area eletroativa determinada por meio da equacdo de Randles-Sevcik
utilizando valores de corrente de pico obtidas por medidas realizadas na auséncia de
luz para os fotoanodos preparados por eletrodeposicdo de W e drop casting de

solucbes de Bie V.

Fotoanodo Condicbes de Area eletroativa (cm?)
sintese
WO; 500°C/1h 0,44
BiVO, 500°C/1h 0,62
WO4/BiVO4(I) 500°C/1h 0,31
WO3/BiVOq(Il) 500°C/2h 0,58
WO3/BiVOq(III) 400°C/1h 0,37
WO3/BiVO4(IV) 400°C/2h 0,41

Fonte: a prépria autora.

Analisando os resultados de AE obtidos, o fotoanodo composto
apenas por BiVO, apresentou o maior valor para este parametro, em contrapartida, o
fotoanodo WO3/BiVOy(l) apresentou o menor valor. Os resultados de AE foram
utilizados para normalizagao das densidades de corrente (jy) obtidas nas medidas de
VC e VL a seguir.

As medidas de voltametria ciclica (Figura 46) foram realizadas na
faixa de potenciais de -0,4 V até 1,0 V versus Ag/AgCl (KCI 3 mol L"), na auséncia e
presenca de luz, em solucdo de Na,SO4 0,1 mol L empregando os eletrodos
FTO/WO3;, FTO/BiVO4 e FTO/WO3/ BiVO4-(500°C/1h).
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Figura 46 — VVoltamogramas ciclicos dos fotoanodos obtidos em auséncia e
incidéncia de luz em uma janela de potencial de -0,4 V até 1,0 V versus Ag/AgCl e
velocidade de varredura de 20 mV s™

E (V) vs. RHE
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Fonte: a prépria autora.

Por meio de analise dos voltamogramas dispostos na Figura 46, os
maiores valores de densidade de corrente foram obtidos em potenciais mais
positivos. O aumento de corrente observado durante as varreduras de potenciais no
sentido positivo corresponde ao processo de oxidagdo da agua na interface
fotoanodo/solugao com a formagao (evolugdo) de O, como mostrado na Equagao 9
(2H20() — Og) + 4H'(aq + 4€’) (KALANOOR; SEO; KALANUR, 2018). E possivel
notar que os perfis dos voltamogramas sao semelhantes, além disso, um aumento
significativo na fotocorrente é visto quando BiVO4 esta estruturado com WOs.

Esta fotocorrente aprimorada para fotoanodos constituidos apenas
de WOj3; acoplado com BiVO, surge da melhor separagcao de carga conforme os
elétrons sao transferidos de BiVO4 para WO3 (alinhamento do tipo Il). As BC e BV do
BiVO,4, que sdo mais negativas em energia do que as do WOs;, facilitam essa
separagao de carga, ocasionando, por sua vez, uma diminuicdo da taxa de
recombinagdo dos pares h'-e” fotogerados dentro de BiVO,;. Da mesma forma,
lacunas fotogeradas de WO3; séo transferidos para a BV de BiVO,4, melhorando as
propriedades de separacao de carga dentro do sistema WO3/BiVO4 (GRIGIONI et al.,
2015). Estes resultados confirmam a formagao e a eficiéncia da heterojuncao entre
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os oxidos WO3 e BiVO,4. Este mecanismo ndo é favorecido em todos os eletrodos
constituidos pela heterojuncédo devido principalmente as diferentes composi¢des e
proporgdes de fases cristalinas.

Como mostrado por DRX, para o material WO3/BiVO4(lll), o BiVO,4
estd em sua fase tetragonal, proporcionando uma menor fotocorrente a este
eletrodo, uma vez que esta fase cristalina apresenta fraca resposta frente a
irradiagéo de luz visivel devido ao seu band gap de aproximadamente 2,9 eV.

Verificou-se também que o fotoanodo WO3/BiVOy(Il) apresentou
uma menor fotocorrente apenas quando comparado ao WO3/BiVOy(l). Este resultado
pode ser atribuido as diferentes concentracbes de WOj; contido no material. O
fotoanodo WO3/BiVOy(Il) contém 19,4% de concentracdo em massa de WO3, mas o
fotoanodo WO3/BiVOy(l), contendo 21,5% de WOg3;, apresentou maior fotocorrente
devido a um possivel acoplamento mais efetivo entre as fases WO3 e BiVOqy,

O substrato FTO apresentou uma fotocorrente muito baixa frente aos
demais materiais, assim como as respostas encontradas para o fotoanodo
constituido apenas por WOs3.

Analisando o fotoanodo WOs3/BiVOq(l), que apresentou o maior
ganho de fotocorrente em comparacado aos demais, no potencial igual a 1,23 V vs.
RHE nota-se que a corrente obtida (5 mA cm™) frente a irradiacdo de luz visivel foi
maior quando comparada a alguns trabalhos da literatura que estudam a mesma
heterojungao formada por WO3/BiVO,4 (FENG, J. et al., 2021; LIU, YANG et al., 2019;
RODRIGUEZ-GUTIERREZ et al., 2020). Feng e colaboradores obtiveram a
heterojungdo WO3/BiVO4 por processos sol-gel seguido de etapas de calcinagéo e
BiVO,. O fotoanodo que apresentou melhor resposta frente a iluminacao (simulador
solar AM 1,5 G (100 mW cm?) no potencial de 1,23 V vs. RHE apresentou
densidade de corrente igual a 2,21 mA cm™ (FENG, J. et al., 2021).

As medidas de VL sob iluminagdo intermitente (chopped) foram
realizadas em janela de potencial de -0,4 V até 1,0 V vs Ag/AgCI (KCI 3 mol L") com
uma velocidade de varredura de 5 e 20 mV s com corte de luz a cada 5 s. Estes
voltamogramas s&o mostrados na Figura 47, no qual as escalas foram ajustadas

para melhor visualizacdo dos resultados.



127

Figura 47 — VVoltamogramas lineares obtidos em uma janela de potencial de -0,4 V

até 1,0 V vs. Ag/AgCl e velocidade de varredura de 5 e 20 mV s sob condicgo de
iluminacgao intermitente (chopped) a cada 5 s (a) WOs3, (b) BiVOy,, (c) WO3/BiVO4(I),

(d) WO/BIVO4(I1), (€) WO/BiVO4(III) e (f) WO3/BiVO4(IV)
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Analisando os voltamogramas lineares sob chopped, ao realizar a
varredura para potenciais mais positivos, quando ocorre incidéncia de irradiacdo a
densidade de corrente da curva em condicdo de luz intermitente, atinge
aproximadamente o mesmo valor da curva obtida com luz continua (linha vermelha)
em todas as amostras independe da velocidade de varredura utilizada. Quando a
irradiacao é cessada, o valor de densidade de corrente decai para o mesmo valor da
curva continua no escuro.

Este fenbmeno descrito ocorre devido a excitacdo eletrbnica dos
semicondutores (BACCARO; GUTZ, 2018), pois foi fornecido energia hv igual ou
superior ao seu respectivo valor de energia de band gap ocasionando a promogao
de elétrons (e) da BV para a BC, e a geracdo de lacunas (h*) na BV,
consequentemente, ha também o aumento dos valores de corrente. Analisando
todos os fotoanodos obtidos, assim como nas medidas de voltametria ciclica, a
maior densidade de corrente alcangada foi para o filme constituido pela heterojungao
WO3/BiVOq(l).

As medidas de cronoamperometria também auxiliaram no estudo
das propriedades eletroquimicas das amostras. Para isso, foram aplicados
diferentes potenciais, sendo estes: -0,4 V; -0,2 V; 0V; +0,2 V; +04 V; +0,6 V; +0,8 V
e +1,0 V durante 50 s iniciais na auséncia de irradiagdo, seguidos de 50 s sob
incidéncia de luz visivel e por fim, 50 s novamente na auséncia de luz. Na Figura 48

estdo os cronoamperogramas obtidos.

Figura 48 — Cronoamperogramas dos fotoanodos obtidos em potenciais -0,4 V; -0,2
V;0V;+0,2V;+0,4V; +0,6 V; +0,8 Ve +1,0 V vs. Ag/AgCI
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Fonte: a prépria autora.
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Analisando os cronoamperogramas, evidenciou-se novamente que o
fotoanodo WOs3/BiVOq(l) apresentou a melhor resposta de corrente. Como pode-se
visualizar, principalmente a partir do potencial de 0,6 V, ha um aumento de
densidade de fotocorrente com o aumento do potencial aplicado. Estes resultados
estdo em concordancia com os resultados apresentados nas medidas de voltametria
linear (Figura 47), comprovando o tipo n do material, assim como a estabilidade e
reprodutibilidade (DA SILVA PELISSARI et al., 2022)

O tempo médio necessario para a fotocorrente atingir seu valor
maximo imediatamente apos a exposi¢cao a radiagao foi de 0,5 s para todos os
fotoanodos. Entretanto, constatou-se também o processo de recombinagdo dos
portadores de carga fotogerados, fato este justificado pelo decaimento de corrente
logo ap0os ter atingido o seu valor maximo.

Analisando os resultados obtidos por meio da cronoamperometria,
pode-se afirmar que o acoplamento entre os 6xidos WO3; e BiVO, foi eficiente, uma
vez que estes fotoanodos apresentaram melhor desempenho fotoeletrocatalitico
independente do potencial aplicado, contudo, ainda estes materiais ainda
apresentam o processo de recombinacgéo de cargas fotogeradas (e/h*).

Para avaliar também as propriedades de transporte de carga dos
eletrodos, utilizou-se as curvas de Mott-Schottky (M-S) que permite estimar o
potencial de banda plana (Es - do inglés flat band potencial) dos fotoanodos. A

equacao M-S pode ser representada pela Equacgao 27.
L= —2_(E- Ep- 1) Eq.27

Sendo ¢ a constante dielétrica para o semicondutor, ¢, a
permissividade do vacuo, A o valor da area de superficie do eletrodo, e a carga de
um Unico elétron, N, descreve a densidade dos portadores de carga em cm?®, E o
potencial aplicado, Ef;, o potencial de banda plana, k;, a constante de Boltzmann, T a
temperatura absoluta em Kelvin e C a capacitancia interfacial (obtida pela técnica de

espectroscopia de impedancia). Assim, Ef, pode ser estimado a partir da
extrapolacédo da regiao linear do grafico 1/C2 versus E com o eixo X, quando 1/62 e

igual a 0. Neste trabalho, os graficos M—S foram obtidos na auséncia de radiagcdo em

diferentes frequéncias (1000, 750 e 250 Hz) e estdo mostrados na Figura 49.
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Figura 49 — Curvas de Mott-Schottky obtidas no escuro e frequéncia aplicada de (a)

1000 Hz, (b) 750 Hz e (c) 250 Hz para os fotoanodos preparados
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Fonte: a prépria autora.

Analisando as curvas de M-S obtidas, a regresséo linear 1/62 versus

E apresenta uma inclinacdo (slope) positiva, indicando que os fotoanodos séao
compostos por semicondutores com comportamento do tipo n, no qual os elétrons
sdo os principais portadores de carga. Ressalta-se que na frequéncia de 1000 Hz, o
perfil do fotoanodo WO3/BiVOq(lIl) n&o correspondeu ao esperado, portanto nao foi
considerado durante a analise.

O Efp relaciona a posicao das bandas de energia do material com o
potencial redox das espécies eletroativas no eletrélito (GELDERMAN; LEE; DONNE,
2007) com isso, o aumento no valor de Ef, sugere um efeito desfavoravel as
propriedades eletroquimicas do material. Os valores de Ef, estimados est&o
apresentados na Tabela 12.

Analisando os Ef, estimados, todos os fotoanodos possuem Ej,
entre os valores de WO3 e BiVO4 puros (1,14 e 0,01 V vs. RHE, respectivamente) de
acordo com Liu e colaboradores (LIU, C.; SU; GUO, 2016). Os fotoanodos
WO3/BiVO4(l), WO3/BiVO4(ll) e WO3/BiVOy(l) apresentaram valores muito
semelhantes, sendo aproximadamente 0,7 V vs. RHE.

Por meio do grafico também pode ser analisado a inclinacao da reta
(slope), que nos fornece a informagao de que um menor valor de slope, indica um
maior numero de portadores de carga o que pode favorecer o desempenho
fotoeletrocatalitico dos fotoanodos. Dentre os fotoanodos obtidos que possuem a
heterojungdo, WO3/BiVO4(l) e WO3/BiVOy(Il) apresentaram menor valor para esta
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inclinagdo, corroborando com os dados de densidade de fotocorrente, no qual estes
fotoanodos foram os que apresentaram melhor desempenho fotoeletrocatalitico.
Para investigar o transporte de carga na interface fotoanodo/solucéo,
caracterizagdes por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
realizadas na auséncia e presenca de luz visivel em [Fe(CN)s*™" 6,6x10* mol L™
em KCI 0,1 mol L. Na Figura 50 sdo apresentados os diagramas de Nyquist dos

dados de EIS registrados para os fotoanodos.

Figura 50 — (a) Modelo do circuito de Randles para ajustar os dados experimentais e
graficos de Nyquist para as medidas de impedancia eletroquimica para os
fotoanodos (b) WOs3, (c) BiVOy, (d) WO3/BiVO4(l), (€) WO3/BiVOu(ll), (f)
WO3/BiVO4(ll) e (g) WO3/BiVO4(IV)
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Fonte: a prépria autora.

Notavelmente, os graficos de EIS Nyquist exibiram apenas um
semicirculo, revelando que a resisténcia a transferéncia de carga Faradaica por
meio da interface do eletrodo é a unica etapa limitante (XU, S. et al., 2018). O
circuito equivalente de Randles referente ao grafico de Nyquist € mostrado na Figura

50 (a), no qual, Rs é a resisténcia de solugdo, R indica a resisténcia de
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transferéncia de carga na interface eletrodo/solugéo, C; a capacitancia da dupla
camada elétrica e Z, é o elemento de Warburg que caracteriza um processo de
difusdo limitada (na carga espacial ou na camada de Helmholtz) (KALANUR et al.,
2017; SIVULA; LE FORMAL; GRATZEL, 2011). Os parametros de resisténcia R;s e
R. sdo determinados pelo ajuste dos dados de EIS experimentais, que estao
resumidos na Tabela 12.

Geralmente, os valores de R estdo relacionados a atividade de
transferéncia de carga na interface do fotoeletrodo/solu¢do, que pode ser obtida a
partir do didmetro do semicirculo em graficos de Nyquist. Um menor raio representa
um valor de Ry reduzido e, portanto, uma menor resisténcia a transferéncia de

carga.

Tabela 12 — Valores de elementos de circuito equivalentes obtidos pelo ajuste dos

dados experimentais e espectroscopia de impedancia eletroquimica

Es,
Fotoanodo Ve ptE ccourd  eseurs  duz. iz
Ag/AgClI )

WO; -0,40 0,21 41,16 392,67 42,66 566,95

BiVO4 0,32 0,93 30,39  1141,00 57,00 1011,40
WO3/BiVOq(l) 0,13 0,74 16,50 1837,40 48,62 1138,00
WO3/BiVOy(Il) 0,11 0,72 96,59 346,06 - -
WO3/BiVOy(IIl) 0,34 0,95 39,45 849,71 53,59 580,97
WO3/BiVO4(IV) 0,41 1,02 31,45 1106,10 18,25 33,46

Fonte: a prépria autora.

Em relagdo aos resultados obtidos para Rs, parametro que esta
relacionado com a solugdo eletrolitica, os filmes WO3, BiVO4, WO3/BiVOq(lll) e
WO3/BiVO4(IV) apresentaram valores semelhantes, contudo, os filmes WO3/BiVOq(l)
e WO3/BiVOq(ll), que sao os fotoanodos com melhor desempenho fotoeletrocatalitico
apresentam resultados divergentes.

Verificou-se que o fotoanodo composto por WO3; puro possui menor
raio do que os fotoanodos WO3/BiVO,, contudo, esperava-se uma resposta contraria
devido a melhor condutividade de portadores de carga para esses fotoeletrodos
compostos de WO3; acoplado ao BiVO4 (XU, S. et al., 2018; ZENG et al., 2017). Além

disso, para as medidas realizadas sob iluminacao, exceto para o WOj3 puro verificou-
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se uma diminuicdo no tamanho do semicirculo quando comparados as medidas no
escuro, consequentemente resultados de R também foram menores, indicando
uma menor resisténcia a transferéncia de carga.

Estudos publicados por Shi e colaboradores indicam claramente que
o WOs controla as propriedades capacitivas e de transporte de carga no sistema
WO4/BiVO,4, enquanto o BiVO, € responsavel pelas propriedades opticas
aprimoradas, consequentemente, este acoplamento proporciona uma separagao
efetiva dos portadores de cargas, reduzindo a recombinagdo em massa, melhorando
a eficiéncia quantica do material (SHI, X. et al., 2016), justificando com isso as
menores R para os fotoanodos WO3/BiVO, quando estes foram submetidos a
irradiagao.

Outro ponto a se destacar nas medidas fotoeletroquimicas € que a
iluminacéo foi realizada pelas costas dos fotoanodos. Sob iluminagao frontal, uma
grande parte da luz pode ser absorvida pelo BiVO4 que esta cobrindo a superficie do
WO3, fazendo com que a taxa de transporte de carga por meio da camada de BiVO4
e interface WO3/BiVO, seja limitada e, portanto, baixa densidade de corrente pode
ser obtida, como mostrado por Ding e Kim (DING; KIM, 2018). Quando ocorre
iluminagao pelas costas, os portadores de cargas fotogerados podem ser separados
de forma mais eficiente nos locais proximos as interfaces FTO/WO3-BiVO4 (ZHANG,
H. et al., 2017). Exposto a luz, na faixa de menores comprimentos de onda (<460
nm), pode ser absorvida primeiro por WO3;, que esta ligado a camada de FTO, e a
luz transmitida com faixa de comprimento de onda maiores (<520 nm) através de
WO3; pode ser entdao absorvida por BiVO,4. Além disso, devido a uma melhor
configuracao dos eletrodos na célula eletroquimica, o filme fino sendo exposto a luz
pelas costas possibilitara se trabalhar com o eletrodo de trabalho mais préximo ao
eletrodo auxiliar (comumente nao transparente ou translucido). Consequentemente,
os prétons gerados no fotoanodo percorrerdo uma distdncia menor até o catodo,
promovendo assim uma maior geragao de hidrogénio (DING; KIM, 2018).

A Figura 51 contém um esquema indicando as posi¢cdes das bandas
e 0s possiveis caminhos do par e-h" fotogerados entre os dois semicondutores,
indicando uma estrutura do tipo Il. Como visto, ocorre a transferéncia de elétrons
fotoexitados da BC de BiVO,4 para a BC do WOg3;, e transferéncia de lacunas da BV

de WO; para a BV de BiVO4, consequentemente, havera oxidacdo da agua
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promovida pelas lacunas na BV do BiVO4 no fotoanodo e geracao de hidrogénio no

catodo.

Figura 51 — Representacido do diagrama de bandas de energia para a heterojungao

WO3/BiVO4 e possivel mecanismo de transferéncia de carga
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Fonte: a prépria autora.

C.2. 4.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO FOTOANODO WO3/BIVO4/Co-PI

Com o intuito de melhorar ainda mais o desempenho fotocatalitico
da heterojuncdo WO3/BiVO4, 0 Co-Pi foi fotoeletrodepositado sobre este material. A
eletrodeposicao foto-assistida de Co-Pi tem se destacado quando comparada ao
meétodo de eletrodeposi¢ao na auséncia de luz, pois € mais propicia para depositar
Co-Pi em sitios ativos fotocataliticos especificos na superficie do material do
eletrodo. Este método de fotodeposicao auto-seletivo requer baixas concentracoes
de cobalto e fosfato em solugdo para obter uma reacao fotocatalitica eficiente (LI,
XUE et al., 2021; ZHONG et al., 2011).

O efeito e a influéncia deste co-catalisador foram avaliados por
medidas de voltametria linear na presengca e auséncia de luz visivel e
cronoamperometria sob luz intermitente. Os resultados sdo mostrados na Figura 52

e Figura 53, respectivamente.
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Figura 52 — VVoltamogramas lineares dos fotoanodos WO3/BiVO4 e WO3/BiVO4/Co-Pi
obtidos em auséncia e incidéncia de luz visivel em uma faixa de potencial de 0 V a
1,2 V vs. Ag/AgCl. Velocidade de varredura = 20 mV s™' e eixo x superior igual a
Potencial (V) vs RHE
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Fonte: a prépria autora.

Figura 53 — Cronoamperogramas dos fotoanodos WO3/BiVO4 € WO3/BiVO4/Co-Pi
obtidos em potenciais (a) 0,6 V, (b) 0,8 Ve (c) 1,0 V vs. Ag/AgCI
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De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 52 e 53 foi
evidenciado um aumento significativo na densidade de fotocorrente (j) para o
fotoanodo WO3/BiVO4/Co-Pi quando comparado ao fotoanodo WO3/BiVOy,
destacando o efeito positivo do co-catalisador Co-Pi em reagdes fotoeletrocataliticas.
Na Figura 1, em 1,23 V vs. RHE, a j aumentou de 0,6 mA cm™ para
aproximadamente 1,7 mA cm™ apds a insercdo de Co-Pi no fotoanodo WO4/BiVOs,.
O mecanismo de reacao fotocatalitico mais bem aceito para explicar este fendmeno
na interface eletrodo/solugcéo foi definido por Kanan e colaboradores (KANAN;
NOCERA, 2008; KANAN; SURENDRANATH; NOCERA, 2009) e Li e colaboradores
(LI, XUE et al., 2021).

Os autores descreveram que durante a reagao fotocatalitica os ions
de Co no Co-Pi ndo apresentam valéncia fixa, mas sim, possuem uma variagao
ciclica entre os estados de oxidagdes Co?*, Co®" e Co**, como mostrado na Equagao
28 e na Figura 54, mecanismo denominado de autorreparo (do inglés self-repair)
(KANAN; SURENDRANATH; NOCERA, 2009; LI, XUE et al., 2021). Essas espécies
ibnicas foram identificadas por diferentes autores utilizando técnicas de
espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS do inglés X-ray photoelectron
spectroscopy) (KANAN; NOCERA, 2008; LI, XUE et al., 2021; MA, Y. et al., 2016;
YOON et al., 2020) e ressonancia paramagnética eletrénica (EPR do inglés electron
paramagnetic resonance) (LI, XUE et al., 2021; MCALPIN et al., 2010).

Co?"®** — Co** — Co?"** Eq. 28

Figura 54 — Esquema ilustrativo do diagrama de bandas de energia para o
fotoanodo WO3/BiVO4/Co-Pi

lampada
Xé&non

WO: BiVO: O:

Fonte: a prépria autora.
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Como ilustrado na Figura 54, o co-catalisador Co-Pi promove a
transferéncia de lacunas fotogeradas do semicondutor (Ex.: WO3/BiVO,4) para a
interface de Co-Pi/eletrélito. Em um processo dindmico sob luz e potencial elétrico,
espécies Co®" sdo oxidadas por h* fotogeradas formando espécies Co**, que por sua
vez, também sdo oxidadas por h* e pela polarizacdo do eletrodo, obtendo assim a
espécie Co*" na superficie do semicondutor. Esta Ultima espécie é responsavel por
gerar O, a partir da molécula de agua e, com isto, o Co retorna ao estado de
oxidacgao 2+, dando inicio novamente a todo o processo.

Neste mecanismo, as lacunas fotogeradas na heterojungéo
WO3/BiVO,, e préximas ao Co-Pi, sdo direcionadas a este devido a diferenga de
carga. No Co-Pi, as lacunas e potencial externo aplicado promovem as oxidacoes
das espécies Co?* e Co* aumentando assim o tempo de vida do par e/h* e,
consequentemente, catalisando a reagcdo de decomposi¢do da agua, ou seja,
aumentando o desempenho foto(eletro)cataliico do fotoanodo. (KANAN;
SURENDRANATH; NOCERA, 2009; LI, XUE et al., 2021; LIU, Q. et al., 2019;
MCALPIN et al., 2010; SYMES et al., 2011; ZHOU, X. et al., 2021).

Outro fator a ser avaliado durante a fotodeposicdo de Co-Pi é a
espessura do co-catalisador depositada, pois este parametro influencia diretamente
no desempenho fotocatalitico do material. Quanto mais fina a camada de Co-Pi
menor sera a barreira energética encontrada pelas h+ para alcangar a interface Co-
Pi/solucao e serem efetivamente utilizados, contudo, em filmes de Co-Pi espessos,
os h* se acumulam na interface fotoanodo/Co-Pi devido a lenta transferéncia de h*
fotogerados na estrutura do material catalisador, conferindo um desempenho
foto(eletro)catalitico inferior ao do fotoanodo sem co-catalisador (LI, XUE et al.,
2021).

Outro fator que também influencia no desempenho do fotoanodo
contendo Co-Pi é o potencial aplicado e o tempo de polarizagcdo em
auséncia/presenca de luz.

Para a heterojuncao avaliada neste trabalho, a influéncia do tempo
de polarizagao na auséncia/presenca de luz visivel para os eletrodos WO3/BiVO, e
WO3/BiVO4/Co-Pi estda sendo mostrada na Figura 55(a) e Figura 55(b),
respectivamente. Para isto, experimentos cronoamperométricos foram realizados
durante 15 min, aplicando potencial de 0,6 V vs. Ag/AgCI (1,2 V vs. RHE) e variando

os intervalos de tempo de luz visivel incidida e apagada.
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Figura 55 — Cronoamperomagramas dos fotoanodos (a) WO3/BiVO, e (b)
WO3/BiVO4/Co-Pi obtidos em potencial 1,2 V vs. RHE com incidéncia de luz em

tempos diferentes
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Fonte: a prépria autora.

De acordo com a Figura 55(a) nota-se que sem a presencga de Co-Pi
a densidade de fotocorrente do fotoanodo WO3/BiVOs se manteve estavel
independente do tempo irradiacdo de luz no respectivo potencial aplicado. Em
contrapartida, o fonoanodo WO3/BiVO4/Co-Pi apesar de mostrar uma densidade de
fotocorrente relativamente maior, ndo apresentou fotoestabilidade. Com o aumento
no tempo de irradiacéo da luz (de 20 s para 40 s), houve decréscimo na densidade
de fotocorrente.

Outro parametro analisado foi o comportamento do fotoanodo frente
ao potencial de polarizagcdo aplicado. Na Figura 5, sd&o mostrados os
cronoamperogramas realizados em potencial de 1,2 V vs. Ag/AgCl para o fotoanodo
sem e com o co-catalisador Co-Pi. Para esta andlise, inicialmente os fotoanodos
foram polarizados no escuro durante 40 s e, na sequéncia, a luz foi incidida durante

o mesmo tempo (40 s). Este procedimento foi realizado durante 900 s.
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Figura 56 — Cronoamperogramas dos fotoanodos WO3/BiVO4 e WO3/BiVO,4/Co-Pi
obtidos em potencial 1,2 V vs. Ag/AgCI
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Fonte: a prépria autora.

Como visto na Figura 56, para potenciais mais elevados, ocorre um
decaimento na fotocorrente. De acordo com trabalhos apresentados na literatura e
pelo diagrama de Pourbaix (FISCHER; SCHEU; CHEREVKO, 2019; TOMA et al.,
2016; YAO et al., 2019; ZHANG, B. et al., 2021) o BiVO4 quando utilizado como
fotoanodo pode sofrer degradagdo/auto corrosdo durante 0s processos
fotocataliticos, e este processo pode ser influenciado pelo pH do meio (eletrdlito),
pelo potencial aplicado e iluminagao.

A degradacao de BiVO, é ocasionada pela dissolugao de V das
redes cristalinas deste 6xido na forma de V,0s (V°*), um composto conhecido por
ser soluvel em solugdo aquosa apods polarizagdes em elevados sobrepotenciais.
Além disso, devido ao Bi remanescente, pode ocorrer uma camada de auto
passivacao devido a formacao de Bi,O3 na superficie do fotoanodo, como mostra a
Equacao 29 (YAO et al., 2019; ZHANG, B. et al., 2021).

2 BiVO4 = Bi203s) + V205 (soluvel) Eq. 29
Apesar do uso de co-catalisadores como o Co-Pi ser uma alternativa

para evitar processos de fotoeletrocorrosdo (TOMA et al., 2016; YAO et al., 2019), a

dissolugao de BiVO4 em potenciais mais elevados (> 1,2 V vs. Ag/AgCl) favoreceu a
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dissolucédo deste material, uma vez que o decaimento da densidade de fotocorrente
foi evidenciada principalmente para o fotoanodo com Co-Pi.

Durante o mecanismo de funcionamento do Co-Pi, ha a necessidade
de luz e potencial aplicado para a promog¢ao de reagdes redox: oxidagao do Co* e
da agua e reducdo de Co* a Co?". Experimentos realizados indicam que se este
processo ocorrer em elevados sobrepotenciais, a reducdo de Co** a Co®* promovida
pela oxidacdo da agua pode nao estar sendo favorecida, desestabilizando o
complexo. Até o momento, trabalhos na literatura mostram a melhora no
desempenho fotoeletrocatalitico dos fotoeletrodos, contudo vale destacar que a
estabilidade do complexo Co-Pi acoplado a heterojungdo ainda precisa ser

melhorada e o seu funcionamento avaliado.
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C.2. 5CONCLUSAO

Diante dos resultados, a rota de sintese para o preparo de
fotoanodos empregando eletrodeposicdo de W (-0,25 V e 5 min) a partir de um
precursor peroxo-tungstato e drop casting de Bi e V seguido de etapa calcinagao
para obtencdo da fase de BiVO,4, se mostrou eficiente para a obtencdo da
heterojungdo de WOs3/BiVOs. Medidas de difracdo de raios X e microscopia
eletrbnica de varredura mostraram que o tempo (1 e 2 h) e temperatura de
calcinagao (400 e 500 °C) influenciaram diretamente na cristalografia e morfologia
dos materiais preparados, consequentemente no desempenho fotoeletroquimicos
dos fotoanodos. Para evidenciar, diferentes técnicas eletroquimicas foram
empregadas, constatando o maior desempenho fotoeletroquimico para o fotoanodo
constituido pela heterojungdo WO3/BiVOy(l) calcinado em 500 °C por 1 h, sendo
alcancado densidade de corrente de aproximadamente 5 mA cm™ a 1,23 V versus
RHE (ldampada de Xénon 35 W) para este fotoanodo, valor elevado quando
comparados aos fotoanodos compostos por WO3; e BiVO,4 puros

Como o material constituido pela heterojungdo WO3/BiVOy(l)
apresentou o melhor desempenho fotocatalitico no processo de decomposicao da
agua, confirma o acoplamento eficiente entre as fases fotoativas envolvidas,
sugerindo um alinhamento das bandas como sendo do tipo Il para a estrutura obtida,
sendo um fotoanodo com potencial aplicagdo para geragao de H, por meio de
reagao de decomposicado da agua (water splitting).

Além disto, apés a adicdo do co-catalisador Co-Pi, o material
WO3/BiVO4/Co-Pi apresentou maior resposta fotoeletroquimica para geracéo de H
quando comparada ao fotoanodo constituido apenas pela heterojungao WO3/BiVO,.
Este fator pode ser explicado pelo efeito de captura de lacunas realizado pelo Co-Pi,
0 que consequentemente diminui o processo de recombinacdo dos portadores de

carga e e h' fotogerados.
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3 CONCLUSAO

No Capitulo 1, dividido em duas partes, foi abordado a formacao de
fotocatalisadores de TiO, e BiVO4 constituidos de homojuncgdes. Na primeira parte
foi relatado a sintese e caracterizacdo de materiais de TiO, com estrutura core-shell,
sendo core a fase rutilo e shell a fase anatase. Com esta configuragdo, o TiO;
apresentou melhor desempenho fotocatalitico frente a descoloragdo de AM sob luz
UV quando comparado aos materiais: TiO, rutilo comercial, TiO, anatase
proveniente da queima do isopropoxido de titanio (IV) e a mistura fisica destas fases.
Foi mostrado que a maior fotoatividade ocorreu para o TiO; rutilo@anatase devido
ao tipo de acoplamento entre as fases rutilo/anatase, diminuindo assim a
recombinagdo do par e/h® fotogerados aumentando a eficiéncia quantica do
material.

Na segunda parte do Capitulo 1 foram sintetizados materiais
constituidos por BiVOs com concentragbes em massa diferentes das fases
cristalinas monoclinica e tetragonal. Foi verificado que o pH influenciou diretamente
nas propriedades cristalinas, morfoldgicas, texturais e fotocataliticas do BiVOy,
sintetizados pela rota hidrotérmica a 140 °C durante 6 h. O material sintetizado em
pH 1,4, constituido por 65% de fase monoclinica e 35% de fase tetragonal
apresentou melhor desempenho fotocatalitico frente a descoloracdo do corante,
indicando que com a jungcdo dessas fases na respectiva proporgdao, o elétron
excitado para a BC do BiVOs monoclinico pode migrar para a BC do BiVO4
tetragonal diminuindo também a recombinagao do par elétron-lacuna.

No Capitulo 2 foi demonstrado a obtencao da heterojungao entre os
oxidos WO3; e BiVO,4, sendo observado que o acoplamento entre eles favoreceu um
aumento de fotocorrente quando esses fotoanodos foram irradiados com luz visivel.
Além disso, verificou-se também a influéncia da temperatura e tempo de calcinagao
durante o preparo dos fotoanodos, sendo a melhor condigao obtida utilizando 500 °C
e 1 h. Outro fator analisado também, foi o efeito do co-catalisador Co-Pi quando este
€ fotoeletrodepositado sobre a heterojungdo WO3/BiVOs. Resultados
fotoeletroquimicos demonstraram que este material aumenta de maneira significativa
a resposta fotoeletroquimica do fotoanodo.

De maneira geral, foi demonstrado que a formagdo das

heterojungdes e homojungbes proporcionaram aumentos significativos no



143

desempenho foto(eletro)catalitico dos materiais. Este fator pode ser atribuido a
separacgao eficiente dos portadores de cargas fotogerados, evitando a recombinagéo
devido a migracao desses portadores de um semicondutor para outro. As rotas de
sintese utilizadas, tanto no Capitulo |, quanto no Capitulo Il foram eficientes, simples
e baixo custo para a obtengcdo de homo e heterojun¢gdes com grande potencial para
aplicagbes foto(eletro)cataliticas na degradagdo de poluentes e geracdo de

hidrogénio.
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ANEXOS
ANEXO 1

Comprimento de ligagéo (A) entre os elementos quimicos, coordenagéo e
quantidade de repeticbes das ligagbes para as fases cristalinas dos materiais de
TiO, preparados pelo método de co-precipitagédo (continua).

Comprimento Comprimento
Amostra Fase Elemento Coordenagédo de ligacao Repeticdo Elemento Coordenagao de ligagao Repeticdao
(A) (A)
Ti1 -01 1,944 4x 01 -Tit 1,944 2x
-01 1,986 2x - Tit 1,986 x
2 - Tit 2,958 2x - 01 2,524 1x
2 - 01 3,484 4x - 01 2,779 8x
)
e -01 2,958 2x
- _ 2x
N 01 3,327
e - Tit 3,484 2x
v Ti1 -01 1,934 4x 01 -Tit 1,934 2x
8 - 01 1,980 2x - Ti1 1,980 1x
e - Tit 3,039 4x - 01 2,466 2x
o -01 2,793 4x
=
-01 3,039 4x
Ti1 -01 1,944 4x 01 -Tit 1,944 2x
-01 1,985 2x - Ti 1,985 x
2 - Tit 2,959 2x -01 2,523 x
2 - 01 3,483 4x - 01 2,779 8x
2 _o1 2,959 2x
;| -01 3,326 2x
o - Ti1 3,483 2x
o Ti1 -01 1,933 4x 01 -Tit 1,933 2x
8 -01 1,980 2x - Tit 1,980 1x
e -Ti1 3,039 4x - 01 2,466 2x
) - 01 2,792 4x
'_
-01 3,039 4x
Ti1 -01 1,943 4x 01 -Tit 1,943 2x
- 01 1,987 2x - Tit 1,987 1x
2 - Tit 2,958 2x -01 2,520 1x
2 - 01 3,483 4x - 01 2,779 8x
8 - 01 2,958 2x
Q -01 3,328 2x
o - Ti1 3,483 2x
R Ti1 -01 1,934 4x 01 -Tit 1,934 2x
8 - 01 1,979 2x - Tit 1,979 1x
e -Tif 3,039 4x -01 2,465 2x
) -01 2,793 4x
'_
-01 3,039 4x
Ti1 -01 1,948 4x 01 -Ti1 1,948 2x
o -01 1,980 2x - Ti1 1,980 x
M E - Tit 2,958 2x - 01 2,534 1x
O o) -01 3,486 4x -01 2,777 8x
-
- 01 2,958 2x

- 01 3,325 2x
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(concluséo)

Comprimento

Comprimento

Amostra Fase Elemento Coordenagdo de ligacao Repeticdo Elemento Coordenagiao de ligacao Repeticao
(A) (A)
- Tit 3,486 2x
Ti1 -0O1 1,935 4x o1 -Ti1 1,935 2x
)
o8 -01 1,980 2x - Tit 1,980 1x
c % - Tit 3,040 4x -01 2,467 2x
) - 01 2,793 4x
|_
-01 3,040 4x

Fonte: a propria autora.
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ANEXO 2

Comprimento de ligagéo (A) entre os elementos quimicos, coordenagéo e
quantidade de repetices das ligagbes para as fases cristalinas dos materiais de
BiVVO4 preparados por sintese hidrotérmica (continua).

Comprimento Comprimento

Amostra Fase Elemento Coordenagédo Repeticao Elemento Coordenagao Repeticao

de ligagao (A) de ligagao (A)
Bil -01 2,437 4x V1 -01 1,622 ax
E -01 2,605 Ax - Bil 3,229 2x
S -V1 3,229 2x -01 3,495 4x
_.CI_'J
S o1 -V1 1,622 1x
- @ - Bil 2,437 1x
@ -01 2,599 1x
- Bil 2,605 1x
-01 2,674 2x
-01 3,086 1x
-01 3,134 Ax
-V1 3,495 1x
Bil -01 2,434 4x V1 -01 1,630 4x
-01 2,596 4x - Bil 3,230 2x
-V1 3,230 2x -01 3,495 4x
g 01 -v1 1,63 1x
g - Bil 2,434 1x
g‘i - Bil 2,596 1x
> -01 2,599 1x
-01 2,691 2x
-01 3,065 1x
-01 3,134 4x
-V1 3,495 4x
Bil -01 2,412 2x V1 -01 1,678 2x
-01 2,43 2x -02 1,683 2x
N -02 2,551 2x -01 2,892 2x
> -02 2,622 2x -02 3,122 2x
01 -V1 1,678 1x 02 -V1 1,683 1x
8 -Bil 2,412 1x - Bil 2,551 1x
3 - Bil 2,43 1x - Bil 2,622 1x
3 -02 2,638 1x -01 2,638 1x
3 -01 2,775 2x -01 2,78 1x
= -02 2,78 1x -02 2,789 1x
-01 2,811 1x -02 2,808 2x
-01 2,833 1x -01 2,94 1x
-V1 2,892 1x -02 2,973 1x
-02 2,94 1x -02 3,039 1x
-01 3,053 1x -V1 3,122 1x
-01 3,101 1x -01 3,15 1x

-02 3,15 1x -02 3,236 1x
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(continuacao)

Comprimento Comprimento

Amostra Fase Elemento Coordenagdo Repeticao Elemento  Coordenagao Repeticao

de ligagio (A) de ligagio (A)
Bil -01 2,447 4x V1 -01 1,609 4x
-01 2,629 4x - Bil 3,232 2x
-V1 3,232 2x -01 3,480 4x
g 01 -v1 1,609 1x
g - Bil 2,447 1x
g‘i -01 2,602 1x
> - Bil 2,629 1x
-01 2,641 2x
-01 3,135 1x
-01 3,137 4x
-V1 3,480 1x
Bil -01 2,350 2x V1 -02 1,706 2x
-01 2,381 2x -01 1,753 2x
» -02 2,498 2x -01 2,946 2x
& -02 2,650 2x 02 3,095 2x
01 -V1 1,753 1x 02 -V1 1,706 1x
g - Bil 2,350 1x - Bil 2,498 1x
< - Bil 2,381 1x - Bil 2,650 1x
2 -02 2,732 1x -01 2,732 1x
E -01 2,801 2x -02 2,772 2x
o -02 2,818 1x -01 2,818 1x
0 -01 2,833 1x -02 2,834 1x
-01 2,872 1x -01 2,970 1x
-V1 2,946 1x -02 3,025 1x
-01 2,967 1x -02 3,031 1x
-02 2,970 1x -V1 3,095 1x
-01 3,001 1x -01 3,138 1x
-02 3,138 1x -02 3,213 1x
Bil -01 2,440 4x V1 -01 1,616 4x
-01 2,615 4x - Bil 3,229 2x
-V1 3,229 2x -01 3,487 4x
g 01 -v1 1,616 1x
g - Bil 2,440 1x
;‘i -01 2,599 1x
> - Bil 2,615 1x
. -01 2,659 2x
5' -01 3,106 1x
-01 3,134 4x
-V1 3,487 1x
Bil -01 2,5600 2x V1 -01 1,51 2x
g -01 2,577 2x -02 1,62 2x
3 -02 2,583 2x -01 2,795 2x
é -02 2,699 2x -02 3,244 2x
o
= 01 -v1 1,51 1x 02 -v1 1,62 1x

-02 2,352 1x -01 2,352 1x
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(concluséao)

Comprimento Comprimento

Amostra Fase Elemento Coordenagdo de ligacdo (A) Repeticao Elemento  Coordenagao de ligacdo (A) Repeticao
-01 2,394 1x -Bil 2,583 1x
-01 2,425 1x -02 2,635 1x
- Bil 2,56 1x -Bil 2,699 1x
- Bil 2,577 1x -01 2,769 1x
- -02 2,769 1x -02 2,808 2x
5' -01 2,775 2x -02 2,835 1x
-V1 2,795 1x -01 2,929 1x
-02 2,929 1x -02 3,223 1x
-02 3,28 1x -v1 3,244 1x
-01 3,28 1x
-02 3,41 1x
Bil -01 2,351 2x V1 -02 1,701 2x
-01 2,371 2x -01 1,760 2x
-02 2,519 2x -01 2,942 2x
-02 2,633 2x -02 3,096 2x
01 -Vl 1,760 1x 02 -v1 1,701 1x
3 - Bil 2,351 1x - Bil 2,519 1x
< - Bil 2,371 1x - Bil 2,633 1x
©, 2 -02 2,750 1x -01 2,750 1x
& E -01 2,776 2x -01 2,795 1x
2 -02 2,795 1x -02 2,809 2x
@ -01 2,858 1x -02 2,830 1x
-01 2,908 1x -01 2,955 1x
-Vv1 2,942 1x -02 3,004 1x
-02 2,955 1x -02 3,011 1x
-01 3,007 1x -V1 3,096 1x
-01 3,026 1x -01 3,119 1x
-02 3,119 1x -02 3,202 1x
Bil -01 2,412 4x V1 -01 1,689 4x
-01 2,513 Ax - Bil 3,23 2x
-v1 3,23 2x
g 01 -v1 1,689 1x
g - Bil 2,412 1x
o g‘i - Bil 2,513 1x
5' = -01 2,599 1x
-01 2,834 2x
-01 2,886 1x
-01 3,135 Ax
-01 3,494 2x
g8 Bil -01 2,371 6x 01 - Bil 2,371 4x
=3 _01 2,738 Ax

Fonte: a propria autora.
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ANEXO 3

Comprimento de ligacdo (A) entre os elementos quimicos, coordenacéo e quantidade de repeticées das ligacdes para as fases
cristalinas que constituem cada fotonodo (continua).

Comprimento Comprimento Comprimento

Filme Fase Elemento Coordenagao de ligacdo (A) Repeticdo  Elemento Coordenagao de ligago (A) Repeticao Elemento Coordenagao de ligagio (A) Quantidade
W1 -05 1,644 1x w2 - 06 1,74 1x o1 - W1 1,815 1x
-O1 1,815 1x -02 1,759 1x -W2 2,024 1x
-03 1,822 1x -04 1,786 1x -02 2,565 1x
-04 1,966 1x -03 2,022 1x -02 2,633 1x
-02 2,011 1x -0O1 2,024 1x -05 2,633 1x
-05 2,137 1x - 06 2,068 1x - 06 2,648 1x
-03 2,686 1x
02 -W2 1,759 1x 03 - W1 1,822 1x - 06 2,687 1x
- W1 2,011 1x -W2 2,022 1x -05 2,7 1x
-0O1 2,565 1x - 06 2,602 1x -03 2,728 1x
-05 2,612 1x -04 2,612 1x -04 3,121 1x
g -g -0O1 2,633 1x -04 2,622 1x -02 3,201 1x
g g -04 2,646 1x -05 2,644 1x -05 2,633 1x
% g - 06 2,647 1x -05 2,674 1x - 06 2,648 1x
g g - 06 2,667 1x -0O1 2,686 1x -03 2,686 1x
-04 2,755 1x - 01 2,728 1x - 06 2,687 1x
-05 2,756 1x - 06 2,736 1x -05 2,7 1x
-03 3,187 1x -04 3,186 1x -03 2,728 1x
-01 3,201 1x -02 3,187 1x -04 3,121 1x
-02 3,201 1x
04 -W2 1,786 1x 05 -Wi1 1,644 1x 06 -W2 1,74 1x
-Wi1 1,966 1x -Wi1 2,137 1x -W2 2,068 1x
-05 2,589 1x -04 2,589 1x -03 2,602 1x

-03 2,612 1x -02 2,612 1x - 04 2,639 1x
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(continuacao)

Comprimento Comprimento Comprimento

Filme Fase Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticdo  Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticao Elemento Coordenacao de ligagdo (A) Quantidade
-03 2,622 1x - 01 2,633 1x -02 2,647 1x
© - 06 2,639 1x -03 2,644 1x -0O1 2,648 1x
= = -02 2,646 1x -03 2,674 1x -02 2,667 1x
°§ g - 05 2,687 1x -04 2,687 1x - 01 2,687 1x
"?ﬂ g - 06 2,727 1x -0O1 2,7 1x - 04 2,727 1x
g g -02 2,755 1x -02 2,756 1x -03 2,736 1x
-01 3,121 1x - 06 3,177 1x - 05 3,177 1x
-03 3,186 1x - 06 3,216 1x -05 3,216 1x
Bi1 -01 2,35 2x V1 -0O1 1,745 2x O1 - Vi1 1,745 1x
-01 2,368 2x -02 1,747 2x - Bi1 2,35 1x
-02 2,537 2x - 01 2,894 2x - Bi1 2,368 1x
-02 2,602 2x -02 3,122 2X -0O1 2,76 2x
< g -02 2,77 1x
g g 02 - V1 1,747 1x -02 2,838 1x
% é - Bi1 2,537 1x - 01 2,849 1x
g 3 - Bi1 2,602 1x - Vi1 2,894 1x
@ = -01 2,77 1x -02 2,949 1x
- 01 2,952 1x
-0O1 2,982 1x
- 01 3,02 1x
-02 3,122 1x
Bi1 -01 2,324 2x V1 -02 1,743 2x O1 - Vi1 1,751 1x
_C -01 2,345 2x - 01 1,751 2x - Bi1 2,324 1x
OS 8 -02 2,55 2X -01 2,873 2X - Bi1 2,345 1x
§ (_E) -02 2,677 2x -02 3,172 2x - 01 2,763 2x
= 2 -02 2,772 1x
g % 02 - V1 1,743 1x - 01 2,813 1x
h\é, g - Bi1 2,55 1x -02 2,819 1x
g @ - Bi 2,677 1x - V1 2,873 1x
-01 2,772 1x -02 2,927 1x

-01 2,819 1x - 01 2,941 1x
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(continuacéo)

Comprimento Comprimento Comprimento

Filme Fase Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticdo  Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticao Elemento Coordenacao de ligagdo (A) Quantidade
-02 2,825 1x -O1 3,015 1x
8 -02 2,837 2x -0O1 3,076 1x
£ -01 2,927 1x -02 3,158 1x
§ -02 2,999 1x
g -02 3,028 1x
o) -01 3,158 1x
o - V1 3,172 1x
-02 3,247 1x
W1 -03 1,799 1x
-O1 1,801 1x
< -02 1,853 1x
3) -02 2,032 1x
% -0O1 2,051 1x
< -03 2,156 1x
S
% _8 O1 - W1 1,801 1x 02 - W1 1,853 1x 03 - W1 1,799 1x
= <—E_, - W1 2,051 1x - W1 2,032 1x - W1 2,156 1x
g -02 2,582 1x -03 2,578 1x -02 2,578 1x
§ -03 2,65 1 - 01 2,582 1 - 01 2,65 1
= -03 2,72 1x - 01 2,746 1x - 01 2,72 1x
-0O1 2,72 2X -03 2,747 1x -02 2,747 1x
-02 2,746 1x -03 2,762 1x -0O1 2,751 1x
-03 2,751 1x -02 2,763 2x -02 2,762 1x
-03 2,883 1x -03 2,885 1x -0O1 2,883 1x
-02 3,124 1x - 01 3,124 1x -02 2,885 1x
-0O1 3,2 1x -02 3,199 1x -03 3,148 1x
-03 3,22 1x
Py Bi1 -01 2,356 2x V1 -02 1,752 2x O1 - Vi1 1,756 1x
%& - é -0O1 2,382 2x -O1 1,756 2x - Bi1 2,356 1x
% g g § -02 2,548 2x -O1 2,902 2x - Bi1 2,382 1x
§ B @ é -02 2,609 2x -02 3,136 2x -O1 2,77 2x

-02 2,781 1x
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(continuacéo)

Comprimento Comprimento Comprimento

Filme Fase Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticdo  Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticao Elemento Coordenacao de ligagdo (A) Quantidade

02 -V1 1,752 1x -02 2,848 1x

- Bi1 2,548 1x -0O1 2,869 1x

- Bi1 2,609 1x - Vi1 2,902 1x

-0O1 2,781 1x -02 2,953 1x

.g -02 2,817 2x -0O1 2,967 1x

g -0O1 2,848 1x - 01 2,998 1x

é -02 2,865 1x - 01 3,043 1x

3 -0O1 2,953 1x -02 3,127 1x
= -02 2,987 1x
-02 3,028 1x
-0O1 3,127 1x
- V1 3,136 1x
_c -02 3,191 1x
S w1 -03 1,79 1x
§ -0O1 1,798 1x
é -02 1,829 1x
3 - 01 2,019 1x
5 -02 2,042 1x
g -03 2,144 1x

_8 01 - W1 1,798 1x 02 - W1 1,829 1x 03 - W1 1,79 1x

‘(—E) - W1 2,019 1x - W1 2,042 1x - W1 2,144 1x

g -02 2,537 1x - 01 2,537 1x -02 2,562 1x

§ -03 2,66 1 -03 2,562 1 - 01 2,66 1

= -02 2,696 1x - 01 2,696 1x - 01 2,697 1x

-03 2,697 1x -03 2,698 1x -02 2,698 1x

-01 2,734 2x -03 2,758 1x -02 2,758 1x

-03 2,762 1x -02 2,774 2x -0O1 2,762 1x

-03 2,82 1x -03 2,894 1x -O1 2,82 1x

-02 3,123 1x -O1 3,123 1x -02 2,894 1x

-0O1 3,193 1x -02 3,197 1x -03 3,122 1x

-03 3,183 1x
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(continuacao)

Comprimento Comprimento Comprimento

Filme Fase Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticdo  Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticao Elemento Coordenacao de ligagdo (A) Quantidade
Bi -0 2,461 4x \ -0 1,734 4x o} -V 1,734 1x
-0 2,502 4x -0 3,038 4x - Bi 2,461 1x
_ - Bi 2,502 1x
g -0 2,776 2x
g -0 2,808 2x
% -0 2,938 1x
9 -0 2,965 1x
- -0 3,027 1x
-V 3,038 1x
-0 3,05 2x
W1 - 06 1,724 1x w2 -03 1,746 1x O1 - W2 1,789 1x
-04 1,775 1x -0O1 1,789 1x -W2 2,155 1x
c -02 1,846 1x -05 1,832 1x -02 2,675 1x
S -05 1,928 1x -02 2,027 1x -03 2,684 1x
08 -03 2,029 1x -04 2,071 1x - 04 2,728 1x
z‘ - 06 2,175 1x - 01 2,155 1x -03 2,739 1x
3 - 04 2,743 1x
% 02 - W1 1,846 1x 03 - W2 1,746 1x -05 2,752 1x
§ © -W2 2,027 1x - W1 2,029 1x - 05 2,762 1x
:é -03 2,587 1x -05 2,567 1x -02 2,768 1x
Té -04 2,671 1x -02 2,587 1x - 06 3,155 1x
g -O1 2,675 1x - 06 2,615 1x - 06 3,214 1x
o} - 06 2,683 1x -01 2,684 1x
= -04 2,692 1x -02 2,705 1x 04 - W1 1,775 1x
-03 2,705 1x - 01 2,739 1x - W2 2,071 1x
- 06 2,754 1x -05 2,756 1x -05 2,596 1x
-01 2,768 1x - 06 2,841 1x - 06 2,668 1x
-05 3,119 1x - 04 3,176 1x -02 2,671 1x
-03 3,29 1x -02 3,29 1x - 06 2,689 1x
-02 2,692 1x
05 -W2 1,832 1x 06 -Wi1 1,724 1x -O1 2,728 1x

-Wi1 1,928 1x -Wi1 2,175 1x -05 2,733 1x
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(continuacéo)

Comprimento

Comprimento

Comprimento

Filme Fase Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticdo  Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticao Elemento Coordenacao de ligagdo (A) Quantidade

-03 2,567 1x -05 2,573 1x -O1 2,743 1x

= - 06 2,573 1x -03 2,615 1x -03 3,176 1x

S © -04 2,596 1x -04 2,668 1x -05 3,301 1x
S g - 04 2,733 1x -02 2,683 1x
% g -01 2,752 1x -04 2,689 1x
3 g - 06 2,754 1x -02 2,754 1x
é g -03 2,756 1x -05 2,754 1x
o -0O1 2,762 1x -03 2,841 1x
= -02 3,119 1x - 01 3,155 1x
-04 3,301 1x -0O1 3,214 1x
Bi1 -0O1 2,354 2x V1 - 01 1,746 2x
-O1 2,371 2x -02 1,752 2X
-02 2,545 2x - 01 2,902 2x
-02 2,606 2x -02 3,125 2X
O1 - V1 1,746 1x 02 -V1 1,752 1x
) - Bi1 2,354 1x - Bi1 2,545 1x
< % - Bi1 2,371 1x - Bi1 2,606 1x
O § - 01 2,768 2x -0O1 2,775 1x
S 1S -02 2,775 1x -02 2,803 2x
;"\ gj -02 2,843 1x - 01 2,843 1x
g a -O1 2,851 1x -02 2,865 1x
% - V1 2,902 1x - 01 2,954 1x
3 -02 2,954 1x -02 2,974 1x
= -01 2,961 1x -02 3,017 1x
-O1 2,989 1x -V1 3,125 1x
-01 3,022 1x - 01 3,127 1x
-02 3,127 1x -02 3,191 1x

WA1 - 06 1,69 1x w2 -03 1,743 1x o1 -W2 1,842 1x

S -02 1,867 1x - 05 1,805 1x -W2 2,107 1x

= -04 1,936 1x -O1 1,842 1x -02 2,65 1x

-05 1,976 1x - 04 1,973 1x - 04 2,651 1x
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(continuacéo)

Comprimento Comprimento Comprimento

Filme Fase Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticdo  Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticao Elemento Coordenacao de ligagdo (A) Quantidade
-03 2,049 1x -02 2,014 1x -03 2,655 1x
- 06 2,227 1x -0O1 2,107 1x - 04 2,685 1x
-05 2,716 1x
02 - W1 1,867 1x 03 - W2 1,743 1x -05 2,747 1x
-W2 2,014 1x - W1 2,049 1x -03 2,776 1x
-04 2,468 1x -02 2,599 1x -02 2,807 1x
-08 2,599 1x -05 2,605 1x - 06 3,17 1x
-0O1 2,65 1x - 06 2,653 1x - 06 3,21 1x
- 06 2,718 1x - 01 2,655 1x
-03 2,738 1x -05 2,708 1x O4 - W1 1,936 1x
- 06 2,749 1x -02 2,738 1x - W2 1,973 1x
-01 2,807 1x -0O1 2,776 1x -02 2,468 1x
- -04 2,884 1x - 06 2,797 1x - 01 2,651 1x
S o - 05 3,164 1x - 04 3,055 1x - 05 2,664 1x
8 E -08 3,306 1x -02 3,306 1x -0O1 2,685 1x
;*r 8 -05 2,772 1x
S g - 06 2,811 2x
é S - 02 2,884 1x
o -03 3,055 1x
= -05 3,346 1x
05 - W2 1,805 1x 06 - W1 1,69 1x
- W1 1,976 1x - W1 2,227 1x
-03 2,605 1x -05 2,624 1x
- 06 2,624 1x -03 2,653 1x
-04 2,664 1x -02 2,718 1x
-03 2,708 1x -02 2,749 1x
-0O1 2,716 1x -05 2,779 1x
-01 2,747 1x -03 2,797 1x
-04 2,772 1x -04 2,811 2x
- 06 2,779 1x -O1 3,17 1x
-02 3,164 1x -O1 3,21 1x

-04 3,346 1x
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(concluséo)

Comprimento Comprimento Comprimento

Filme Fase Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticdo  Elemento Coordenagao de ligagio (A) Repeticao Elemento Coordenacao de ligagdo (A) Quantidade
Bi1 -03 2,092 1x Bi2 -02 2,136 1x o1 - Bi2 2,176 1x
-02 2,167 1x -0O1 2,176 1x - Bi1 2,217 1x
-01 2,217 1x -03 2,24 1x - Bi2 2,535 1x
-03 2,52 1x -02 2,395 1x - Bi1 2,589 1x
-O1 2,589 1x - 01 2,535 1x -03 2,863 1x
-02 3,242 1x -03 2,799 1x -03 3,09 1x
-03 3,36 1x - Bi1 3,427 1x -02 3,105 1x
ﬁ - Bi2 3,427 1x -03 3,145 1x
§ 8 -02 3,152 1x
i 5 02 - Bi2 2,136 1x 03 - Bi1 2,092 1x -02 3,196 2x
\25 g - Bi1 2,167 1x - Bi2 2,24 1x
g OE - Bi2 2,395 1x - Bi1 2,52 1x
e = -02 2,739 1x -02 2,791 1x
g -03 2,791 1x - Bi2 2,799 1x
-O1 3,105 1x -03 2,812 1x
-03 3,12 1x - 01 2,863 1x
-O1 3,152 1x - 01 3,09 1x
-0O1 3,196 2x -03 3.1 1x
- Bi1 3,242 1x -02 3,12 1x
- 01 3,145 1x
- Bi1 3,36 1x

Fonte: a prépria autora.



