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Resumo/Abstract

RESUMO - A emissdo de gases de efeito estufa tem motivado a busca por fontes de energias limpas e sustentaveis. Neste
contexto, o vanadato de bismuto (BiVOa4) tem se destacado como material fotocatalisador para eletrodos visando a diviséo
fotoeletroquimica da agua em hidrogénio e oxigénio sob luz visivel. Neste estudo, filmes de BiVO, foram sintetizados por
eletrodeposicéo e a adigdo de nanoparticulas de Pt° pelo método de fotoredugdo. A caracterizagdo estrutural feita por difratometria
de raios X (DRX) revelou que o BiVO, apresenta fase monoclinica. Outras caracterizagdes do material incluiram a investigagdo
morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura (MEV), a composicdo quimica por Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), as propriedades Opticas por espectroscopia UV-Vis e as caracterizagfes fotoeletroquimicas. No estudo da fotoproducéo
de Ha, cinco células fotoeletroquimicas (PEC) com filmes de BiVVO4-Pt foram ligadas em série e conectadas por pontes salinas a
um outro recipiente contendo HCI (0,2 mol L1). Na PEC foi possivel registrar a fotoproducao de até 350 ppm de Hz no tempo de
50 min. Os estudos indicam que a célula apresenta condi¢Ges adequadas para formagéo do H na auséncia de potencial externo.

Palavras-Chave: H, verde; BiVO,, BiVO,-Pt"P, Fotossintese artificial.

ABSTRACT - Greenhouse gas emissions have motivated the search for clean and sustainable energy sources. In this context,
bismuth vanadate (BiVO.) has emerged as a photocatalytic material for electrodes aiming at the photoelectrochemical splitting
of water into hydrogen and oxygen under visible light. In this study, BiVO4 films were synthesized by electrodeposition and the
addition of Pt° nanoparticles by the photoreduction method. The structural characterization performed by X-ray diffractometry
(XRD) revealed that BiVO4 presents a monoclinic phase. Other characterizations of the material included morphological
investigation by scanning electron microscopy (SEM), chemical composition by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), optical
properties by UV-Vis spectroscopy and photoelectrochemical characterizations. In the study of H, photoproduction, five
photoelectrochemical cells (PEC) with BiVO4-Pt films were connected in series and by salt bridges to another container
containing HCI (0.2 mol L-1). In the PEC it was possible to record the photoproduction of up to 350 ppm of Hz in 50 min. The
studies indicate that the cell presents adequate conditions for H2 formation without external potential.

Keywords: Green Ha; BiVOs, BiVO4-PtNP, Artificial photosynthesis.

Introducéao e sustentdvel é um desafio significativo no mundo

O uso de combustiveis fdsseis, desde o inicio da moderno(3). Neste contexto, fontes de energia renovaveis,
revolugdo industrial, tem sido um componente essencial da como eolica, biomassa e energia solar, sdo constituicdes
matriz energética global(1). A medida que a humanidade promissoras de solugdes de energia limpa. Entre elas, a
aprimora seus padrdes de vida e acelera a urbanizagdo, a energia solar é a mais abundante(4). Para converter a energia
necessidade mundial de energia aumenta, gerando graves solar em uma forma quimica, a fotossintese sintética é um
questdes de poluicdo ambiental, associados & combustio exemplo bem conhecido de imitacdo dos sistemas naturais.
destes combustiveis, que sdo um dos principais responsaveis A divisdo da agua, através de um fotocatalisador e luz solar
pelo efeito estufa e o aquecimento global(2). O é um exemplo de fotossintese artificial para geracdo de

desenvolvimento de sistemas de producdo de energia limpa hidrogénio verde (H2V), como um recurso energético limpo,
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sustentavel e promissor, devido a sua alta capacidade
energética e livre de emissdes(5,6). O oxido de vanadato de
bismuto (BiVOs4) tém se destacado como um excelente
fotocatalisador para divisdo fotoeletroquimica da agua,
devido as suas propriedades fotocataliticas favoraveis, como
estabilidade quimica, a sua banda relativamente estreita para
absorcdo de luz visivel (2,3 a 2,5 eV) em comparagdo ao
ZnO e TiO (> 3,0 eV), além disso, a borda da banda de
conducdo do BiVO,. estd localizada muito préxima ao
potencial de reducdo do Hy, exigindo, portanto, um baixo
potencial de inicio de oxidagdo da agua (7,8).

O BiVO4 é um material semicondutor tipo-n que pode ser
obtido por diferentes rotas de sinteses, incluindo a
eletrodeposicao(9) , hidrotermal(10) e outras. Apesar de
mostrar excelentes propriedades fotoeletroquimicas, o
BiVO,4 apresenta limitages, como baixa mobilidade de
elétrons e elevada taxa de recombinagdo dos portadores de
carga (e /h*), o que limita a sua eficiéncia(11). Para
melhorar sua atividade fotocatalitica, diferentes estratégias
sdo abordadas na literatura como, dopagem do material,
heterojuncdo e deposicdo de co-catalisadores (12-14). Ja
existem estudos com BiVVO. como fotoanodo para células
fotoeletroquimicas (PEC) utilizadas na obtencdo de H,V.
Contudo, este é o primeiro estudo que combina PECs em
série visando a formag&o do H,V sem aplicacéo de potencial
externo. Assim, este sistema de H,V pode ser considerado
uma fotossintese artificial devido a producdo do gas
hidrogénio a partir da divisdo da &gua com auxilio da
irradiacdo na regido visivel do espectro solar.

Com base no exposto até aqui, o presente trabalho teve
como objetivo investigar filmes de BiVO4 decorados com
nanoparticulas de Pt° na producéo de hidrogénio verde (Hy),
de forma a “imitar” um processo de fotossintese natural.

Experimental
Sintese da amostra de BiVO4 por rota eletroquimica

Para o preparo dos filmes de BiVO,, inicialmente foi
eletrodepositado um filme de Bi metélico sobre o substrato
condutor, vidro-FTO. Os filmes de Bi metélico foram
preparados usando uma célula eletroquimica de
compartimento Unico, montada com trés eletrodos, sendo
um pedaco de vidro-FTO de 1,0 x 2,5 cm?, utilizado como
eletrodo de trabalho, fio de Pt como contra eletrodo e
Ag/AgCI como referéncia. A eletrodeposi¢éo foi realizada
em uma solugdo contendo 0,02 mol L Bi(NOs); 9H,0, 1
mol L? de solucdo aquosa de HNO; e 20 mL de
etilenoglicol. A deposi¢do foi feita com aplicacéo de 8 ciclos
de potencial de —1,85 V durante 6s, numa area de 1,0 cm?.

Converséo térmica de Bi para BiVOs

Para converter o filme de Bi metalico em BiVOs, um
volume de 50 pL de metavanadato de amonio (NH4VOs3) 0,1
mol L foi adicionado sobre o Bi eletrodepositado. Em
seguida o sistema foi tratado termicamente a 500 °C por 120
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min, com taxa de aguecimento de 2 °C min. Para remogao
do excesso de V,0s, o filme foi imerso em solugdo 1,0 mol
L' NaOH por 3 min e depois lavado com uma quantidade
abundante de agua deionizada.

Adicdo das nanoparticulas de Pt° aos filmes de BiVOs
eletrodepositados

A deposicdo de nanoparticulas metalicas de Platina, nos
filmes de BiVO,; foi realizada pelo método de
fotorreducdo(15). Os filmes de BiVO, foram imersos em
solucdo aquosa de 1,0 mmol L* de &cido hexacloroplatinico
hexahidratado (H2ClgPt 6H,O) por 10s, logo depois
colocados sob irradiagdo de luz ultravioleta (UV), durante
10 min e lavados diversas vezes com agua deionizada para
a remocéo dos fons precursores nao reduzidos.

Montagem do dispositivo para geracao e afericao do H:

O sistema para producéo de H; foi montado com cinco
células eletroquimicas de 20 mL, configuradas com um
orificio para acomodar os filmes de BiVO4-Pt\?
horizontalmente, com todas as células ao redor de um
béquer central - contendo solugdo de HCI 0,2 mol L. Para
fechar a montagem do sistema foram utilizadas 5 pontes
salinas (de cada célula para o béquer) e os filmes ligados em
série foram conectados a um eletrodo de platina - presente
no recipiente central - para producdo de Hp, e 0 gés
produzido foi quantificado através de um mddulo com
sensor MQ-8 para hidrogénio conectado a uma placa de
Arduino. Este sensor foi calibrado no inicio da analise para
registrar a variagdo da concentracdo de H,V no decorrer do
procedimento.

Caracterizagdes estrutural, morfoldgica, elementar e
optica dos filmes de BiVO4 e BiVOs-Pt"™

A caracterizagdo estrutural foi realizada utilizando
difratdmetro de raio x da Rigaku SmartLab SE com Detector
HyPix-400, o equipamento operava com corrente de 40 mA
e tensdo de 40kV, com emissdo de radiagéo Cu-Ka (A Cu =
1,540598 A) em angulo incidente de difragdo 20 de 10° a 90°
e velocidade de varredura de 0,02 °/min. Os resultados
obtidos foram comparados com o inorganic crystal structure
database (ICSD). A morfologia e andlise elementar por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram obtidos
com auxilio de microscopio eletrénico de varredura com
emissdo de campo (MEV-FEG, modelo VEGA3 LMU da
TESCAN) operando com tensdo de 200V a 30kV. O
comportamento oOptico das amostras foi investigado por
espectroscopia UV-Visivel, utilizando espectrofotdmetro
Shimadzu UV-2600 e um vidro FTO como referéncia. Por
fim, as caracterizagdes fotoeletroquimicas para os filmes de
BiVOs e BiVO.,-PtN*  foram  conduzidas em
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Potenciostato/Galvanostato (Autolab PGSTAT 320-N da
Metrohm e software NOVA 17) e em célula
fotoeletroquimica de comportamento Unico equipada com
janela dptica de vidro — com 100% de transmitincia para A
> 360 nm — tampa teflon com 3 orificios para acomodacao
dos eletrodos e capacidade de volume de 10 mL. Como
eletrdlito suporte foi utilizado solucéo aquosa de Na;SO4 0,1
mol. L (pH = 5,6); os filmes foram empregados como
eletrodos de trabalho; como contra eletrodo foi utilizado um
fio de Pt° e como eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCI (3,0
mol L1).

Resultados e Discusséo
Anélise estrutural por difracao de raios X (DRX)

A Figura 1. mostra a indexacdo dos sinais de Difracdo de
Raios x que apresentaram boa concordéncia com o (ICSD),
cartdo de n° 100604 para a estrutura monoclinica(16) do
BiVVO4 com sinais de difragdo coincidentes com os planos
principais de reflexdo 26 (101), (112), (004).

—BIVO,

——BIVO, - PI*®
| BiVO, (ICSD 100604)
*  SnO:F (ICSD 409393)
v P (CSD 243678)

Intensidade normalizada (u.a.)

L]

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
26 (°)

Figura 1. Padrdes DRX obtidos para os filmes BiVOs e
BiVO,-PtN? calcinados a 500 °C.

Também foram identificados sinais destacados por (V) em
26, atribuidos as nanoparticulas de Pt° adicionadas ao filme
de BiVOs. Por fim, os sinais em 20 destacados por (%)
foram atribuidos 0 SnO;:F que compde a camada condutora
do vidro FTO. Dessa forma pode-se supor que a
caracterizacdo estrutural revelou que o método de sintese
utilizado neste estudo foi adequado para formar os filmes de
BiVO, e BiVO,-PtN?sobre o substrato condutor Vidro-FTO.

Analise morfoldgica por microscopia eletrénica
de varredura (MEV)

A morfologia dos filmes BiVO4 e BiVO4-Pt\P, foram
obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV). As
imagens apresentadas na figura 2 (a e b) com ampliagéo de
15k, mostram que os eletrodos sdo formados por
aglomerados de varios pequenos graos, nao uniforme, mas
formando um filme poroso. Esse tipo morfologia pode ter
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sido formado no processo de tratamento térmico ou no
“banho” com solugdo de hidroxido de sddio. A adigdo das
nanoparticulas de Pt° ndo alterou a morfologia do filme, por
fim esse tipo de morfologia pode aumentar o contato
eletrodo/eletrélito(17), podendo ser vantajoso em processos
de transferéncia de carga, na producéo de hidrogénio verde.

Figura 2. Imagens MEV-FEG da superficie dos filmes de
a) BiVO4 e b) BivO4-pt\P

Analise elementar por espectroscopia de raios X
por energia dispersiva (EDS)

Para o0 estudo da composicdo quimica dos filmes, foram
feitas analises de Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), que revelaram uma boa distribuicdo de atomos de
Bismuto (Bi), Vanadio (V), e Oxigénio (O) na amostra de
BiVO, e Bismuto (Bi), Vanadio (V), Oxigénio (O) e Platina
(Pt°) na amostra de BiVO4-PtNP. As tabelas inseridas na
figura 3 exibem as porcentagens em massa relativa aos
elementos presentes na superficie dos materiais.

Al
"
4 6
nergi:
 Kat Bi Lat
0 ket Pt Lot

Figura 3. Espectro EDS e mapeamento da distribuicdo dos
atomos de Bi, V, O e Pt° nas amostras BiVO, e b) BiVOs-
PtNP
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Curvas de absorcao e estimativa da energia de
Band Gap Optico

O comportamento Optico dos filmes com e sem as
nanoparticulas de platina foi avaliado por meio da
espectroscopia UV-Vis no modo absorbancia e os resultados
sdo mostrados na Figura 4. Com base nas curvas UV-Vis é
possivel notar que a adigdo das nanoparticulas de Pt° ndo
alterou a absorcao dptica do filme. A estimativa da energia
de banda proibida para os filmes foi determinada utilizando
0 método WOOD-TAUC,(18) conforme Figura 4, levando
em consideragdo a extrapolacdo da parte linear do grafico
(ahv)®S em fungdo da energia do féton hv, os valores
encontrados de Ebg foram de 2.37 eV para o BiVO, e 2,38
eV para 0 BiVO;-Pt\". A adicdo das nanoparticulas n&o
alterou de forma significativa o bandgap 6ptico do material

2.00
——BiVO, R?=0.99395
1.75 )
0 —— BiVO, - Pt"* R?=0.99653
o
& 1509 —Fit Linear BiVO,
LE) 1.254 — Fit Linear BivVO, - Pt\
>
& 1.004
0
=] 4
> 07571 E, =238ev
<
3 050
0.25] Egap = 2:37 €V
0.00 T T ~— T T
150 1.75 200 225 250 275 3.00 3.25

Energy (eV)

Figura 4. Curvas de absorbancia UV-Visivel e b) estimativa
do bandgap pela fungéo Tauc, assumindo transi¢&o indireta,
para os filmes de BiVO, e BiVO,-Pt\P

Curvas de Cronopotenciometria (CP)

A Figura 5 apresenta curvas cronopotenciometricas para
os filmes BiVO, e BiVO;-Pt\°. E possivel verificar que os
eletrodos possuem boa separacdo de carga, quando
irradiados. Por terem uma variagdo negativa no
fotopotencial (AE < 0), esses materiais podem ser
considerados semicondutores tipo-n e podem ser utilizados
como fotoanodos em PEC.

0.40

—o—BiVO, - Pt"
0.351 —o—BiVO,

r0.90

r0.85
0.30

+0.80
0.25

-0.75

E /V vs Ag/AgCI
E/Vvs RHE

0.20

r0.70
0.154

r0.65

0.10 T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225 250

tempo (s)
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Figura 5. Curvas de cronopotenciometria obtidas em
condicdo escuro/claro/escuro; com interrupgéo de irradiacéo
a cada 100s, em potencial de circuito aberto (OCP) e
eletrélito suporte Na;SO4 em concentragdo 0,1 mol L™

Voltamogramas de varredura linear (LSV)

No voltamograma de varredura linear (LSV) apresentado
na Figura 6 é possivel observar o comportamento
fotoeletroquimico dos eletrodos. Na auséncia de irradiagao
as correntes sdo praticamente nulas. Quando irradiados
houve um aumento gradual na fotocorrente, alcancando
cerca de 96 e 180 WA cm em potencial 0,7V vs Ag/AgCl
para os filmes de BiVOs e BiVO4-Pt"P respectivamente.
Estes valores de fotocorrentes indicam uma boa separagédo
do par e/h*, estando em conformidade com o resultado de
cronopotenciometria.

E/V vs RHE
06 08 10 12 14 16

400
BiVO, - PtV

—BIVO,
3001

200

1004

Densidade de fotocorrente (uA cm?)

0.‘0 012 O‘.4 0.‘6 0.‘8 110 1‘.2
E /V vs Ag/AgCI
Figura 6. Voltamogramas de varredura linear (LSV)
obtidos em eletrélito suporte Na;SO4 (0,1 mol L) com
velocidade de varredura 2 mVs?, chopper a cada 10s e
janela de potencial de — 0.1 a 1.2V vs Ag/AgCl.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) e estimativa do flat band por Mott-
Schottky (MS)

A Figura 7a a mostra os diagramas de Nyquist, que
apresenta um Unico arco capacitivo e que nas regides de
mais alta frequéncia ha processos de transferéncia de carga
acoplados ao carregamento da dupla camada elétrica. Com
isso, é possivel notar que o filme de BiVO4-Pt\ apresentou
menor valor de impedéancia, indicando menor resisténcia a
transferéncia de carga em comparacdo ao BiVO., estando
em concordancia com os demais  resultados
fotoeletroquimicos.

Em semicondutores do tipo-n, o potencial de Fermi (Eg)
esta préximo a banda de conducdo (BC) do material(19).
Portanto, a partir da analise de impedéancia, o Mott- Schottky
foi utilizado para estimar o potencial de banda de conducéo
(Ebc) dos filmes, obtendo-se os valores de -0,044 e -0,24
para BiVO, e BiVOs-Pt"P respectivamente. Por fim a
inclinacdo positiva desse ajusto linear é caracteristica do
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comportamento tipo-N dos materiais e corroboram com 0s
resultados anteriores apresentados.

2000 -~
1750 a) o o®
o
1500 °
CJ
—~ go 0‘
Q.E 1250 o°° a_,o
)
S 1000+ S P
O
= 750
' 500 .
° BiVO,
2501 .
° BIVO,- Pt
0

T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

Z'(Qcm?)
E /V vs RHE
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0.6t h : . . :
b) @ BiVO, (R®=0.9650)
0.5+ o BIVO,- Pt (R?=0.9023)

—— Linear Fit

b E,=-024v
Ey, = -0.044.V

T

030 -025 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00
E /V vs Ag/AgCI

Figura 7. a) Diagramas de Nyquist obtidos em solucéo
aquosa contendo eletrdlito suporte de Na,SO4 (0.1mol L?)
sob irradiacdo e b) Gréafico de Mott-Schottky para os
eletrodos BiVO, e BiVO,-Pt\P,

Cronoamperometria (CA) e estimativa do tempo
de recombinacéo

A Figura 8a mostra as curvas cronoamperométricas (CA)
registrados para o sistema polarizados em 0,7V vs Ag/AgCl,
em condi¢des de escura/claro/escuro. Quando néo irradiado
nota-se que a densidade de corrente é quase nula —conforme
observado na LSV, discutido anteriormente, ja quando
irradiado observou-se sinal de fotocorrente anddica
atribuida a separagdo e ao acimulo de cargas na BC dos
semicondutores. Todavia, mesmo estando polarizado houve
uma queda exponencial da fotocorrente até atingir um
estado estacionario, essa redugdo € atribuida a cinética de
recombinacdo das cargas fotogeradas. Para, além da
recombinacdo, também € possivel verificar que a
intensidade da fotocorrente praticamente ndo foi alterada
durante os ciclos escura/clara/escuro, o que sugere uma boa
resisténcia dos fotodnodos a fotocorrosdo. Os estudos
apresentados na Figura 8b mostra o ajuste linear obtido no
grafico de In R vs t(s) e o detalhamento da queda
exponencial fotocorrente (Figura 8c). A partir deste estudo
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verificou-se que o tempo de recombinacgéo para o BiVO; foi
estimado em 34 s, enquanto que, para 0 BiVOs com
nanoparticulas de Pt° foi estimado em 57 s, indicando que a
adicdo das nanoparticulas contribuiu no processo de
separacdo de cargas (15).

IN)
3
o

a) ——BiVO, - PP
200+ —BiVO,

150

=

o

=}
!

3
=}
!

Photocurrent Density (uA cm?)

L

T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100

Time (s)
(B —

2] b) e —

-6 <

1 s BiVO,
512 g > BIVO, - PtV

157¢ — Fit Linear

-18+ Time (s)

214 Samples Slope Recombination time (s)

BiVO, -0.0294 34s
-244 "Bivo, - Pt™ -0.0177 57s

0.0 125 250 37.5 50.0 625 750 87.5 100.0
Time (s)

Figura 8. a) curvas de densidade fotocorrente-tempo b)
curvas de decaimento transiente para os filmes de BiVO4 e
BiVO,-PtN? e ¢) representagdo esquematica da curva de
fotocorrente transiente.

Producéo de H2

Conforme detalhado anteriormente, o método de
producéo de hidrogénio foi realizado com filmes de BiVOy-
Pt\P sem auxilio de potencial externo, mimetizando a
fotossintese natural, ou seja, utilizando irradiagcdo solar
direta. A fotocatélise do H,V obtido em fun¢do do tempo
esta apresentado na representacdo esquematica mostrada na
Figura 9.

5 PECs com ligagdes
em série
Figura 9. Representacdo esquematica e produgdo de HpV
no tempo utilizando 5 PECs com eletrodos de BiVO-Pt
ligados em série
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A produgdo do H,V ocorreu em 5 PECs de
compartimentos distintos, porém conectadas por ponte
salina (KCI 3.0 mol LY. Nos compartimentos anodicos
estdo os filmes de BiVO4-PtN" em contato com a solugéo
aquosa preparada com a mistura de Glicerol/NaOH (0,2 mol
LY numa relagio v/v de 40%. O processo de
fotodegradacao do glicerol favorece a reacdo de redugéo de
H* a H,V no catodo.

Conclusbes

Conclui-se, portanto, que os filmes foram sintetizados
com sucesso, 0 DRX confirmou a estrutura monoclinica dos
mesmos, por meio das imagens de MEV foi possivel
observar a estrutura das amostras e a presenca de
porosidade, a analise EDS confirmou a composi¢ao quimica
dos materiais em que foi constatado a presenca de Bi, V e O
na superficie do BiVO,4 enquanto que na superficie dos
filmes decorados com PtNP a presenca desse metal foi
encontrado. Por meio das curvas de UV-Vis foi possivel
notar que as nanoparticulas néo alteraram a absorc¢ao Gptica
do material e nem a Egg 6ptico. No entanto, nas anélises
fotoeletroquimicas a presenca das nanoparticulas aumentou
os valores de densidade de fotocorrente, separacdo de carga
e contribuiu para reduzir a resisténcia a transferéncia de
carga. Por fim, a geracdo de H, em ppm apresentou aumento
no decorrer da analise, atingindo um valor maximo de 350

ppm.
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