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Resumo/Abstract

RESUMO - Neste trabalho, filmes tipo-n de triéxido de tungsténio (WOs) e tipo-p de bismutato de cobre (CuBi,O4 - CBO) foram
investigados como fotoeletrodos em células fotoeletroquimicas (PEC) visando a producdo de Hyg e Ozg). Analises estrutural e
Optica indicaram fase cristalina tetragonal e Egg de 1,72 eV para CBO. Medidas fotoeletroquimicas mostraram que o filme de
CBO de maior densidade de fotocorrente eletrodepositado em 16 min (CBO-16). Medidas de impedancia mostraram que o
eletrodo de CBO apresenta maior resisténcia a transferéncia de carga que eletrodo de platina. Os resultados apresentados neste
trabalho indicam que a combinag&o dos eletrodos p-CBO e n-WOj3 é adequada para a produgdo fotoeletroquimica de H, em uma
célula PEC do tipo tandem. O estudo discute as limitagBes do sistema para a aplicacdo prética dessa tecnologia na geracéo de
energia limpa.
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ABSTRACT - In this work, n-type tungsten trioxide (WQ:) and p-type copper bismuthate (CuBi.O. — CBO) films were
investigated as photoelectrodes in photoelectrochemical (PEC) cells aimed at H2(g) and O2(g) production. Structural and optical
analyses indicated a tetragonal crystalline phase and Egg of 1.72 eV for CBO. Photoelectrochemical measurements showed that
the CBO film electrodeposited for 16 minutes (CBO-16) exhibited the highest photocurrent density. Impedance measurements
revealed that the CBO electrode has higher charge transfer resistance than the platinum electrode. The results presented in this
work indicate that the combination of p-CBO and n-WOs electrodes is suitable for PEC tandem cells for Hz production. The study
also discusses system limitations for the practical application of this technology in clean energy generation.
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Introducao

Células fotoeletroquimicas (PEC) tém sido configuradas
visando a conversdo de energia luminosa em outras formas
de energia (1). Neste sentido, as PECs do tipo tandem
destacam-se como alternativas promissoras para a producao
de H; solar porque podem combinar eletrodos
semicondutores do tipo-n e tipo-p (2). Dentre o0s
semicondutores tipo-n, o trioxido de tungsténio (WQO3;) se
destaca como um fotoanodo estavel e eficiente (3); enquanto
0 bismutado de cobre, CuBi;O4, (CBO) é um fotocatodo
atrativo por sua abundéncia, baixa toxicidade, energia de
banda ideal e relativa estabilidade fotoquimica (4). Para
aumentar a eficiéncia e evitar recombinacdo de cargas,
utiliza-se glicerol como reagente de sacrificio (5).

Recentemente, nosso grupo de estudos apresentou
pesquisa com filmes de CBO eletrodepositados em
diferentes tempos, avaliando suas propriedades fisico-
quimicas e fotoeletroquimicas. Os filmes foram utilizados
como fotocatodos em célula PEC tipo Tandem, i.e., com
juncéo p—n (CBO/WOQO3). Esta PEC foi comparada com uma
célula configurada com o eletrodo de platina (6).

Experimental

O WO; foi obtido via sintese hidrotérmica, com
precursores de NaWO0.-2H,0, HCI e (NH4)2C204,
submetida a 120°C por 12h em autoclave, seguida de
calcinagdo a 500 °C. Ja os filmes de CBO foram preparados
por eletrodeposi¢do potenciostatica a —0,5 V durante 4, 8, 16
ou 32 min., a partir de solugdo com Cu(NO3)2-3H0 e
Bi(NOs)3-5H,0 acidificada com HNOs;, sendo os filmes
posteriormente calcinados a 600 °C por 2h. Os estudos
fotoeletrocataliticos foram realizados em uma célula de dois
compartimentos,  separadas por uma membrana
semipermedvel. O foto&nodo foi imerso em uma solugéo de
NaOH 0,5 mol L™ misturada a glicerol 99% em diferentes
proporg¢des, enquanto o fotocatodo foi imerso em solugdo
aquosa de Na:SOa 0,1 mol L™'. Os experimentos foram
realizados em duas condic@es: (i) com aplicacdo de 0,7 V
(vs Ag/AgCl) e (ii) em circuito aberto no escuro (OCP), sem
corrente inicial.

Resultados e Discusséo

As analises de DRX (Figura 1a) mostraram que os filmes
de CBO possuem estrutura tetragonal, com sinais de
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difracdes caracteristicas e em concordancia com o cartdo
COD 1004051. A intensidade dos sinais de DRX para 0
substrato FTO diminui com o aumento do tempo de
deposicdo, indicando maior espessura. O tamanho médio
dos cristalitos de CBO estimados pela equacdo de Scherrer
mediram entre ~30 e 35 nm.
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Figura 1. (a) Difratogramas de raios X (DRX) e (b)
estimativa da banda de energia proibida (Esg) para CBO.

As propriedades oOpticas dos filmes de CBO, analisadas
por espectroscopia UV-Vis, estimaram uma energia de
banda proibida (Egg) variando de 1,72 e 1,77 eV (Fig. 1b),
com destaque para 0 CBO-16 (1,72 eV) (4). Os resultados
sugerem o CBO como material adequado como fotocatodo
em PECs voltadas para conversdo de luz visivel.

As analises morfologicas mostraram que os filmes de
WOg3 (Fig. 2a) sdo formados por nanoparticulas em forma de
placas irregulares, enquanto os filmes de CBO (Fig. 2b)
exibem aumento progressivo de cobertura e porosidade com
0 tempo de eletrodeposicao.

Figura 2. Imagens de FEG-SEM para o (a) filme de WOs;
(b) filmes de CBO.

Essa morfologia porosa em ambos os materiais favorece
0 contato eletrodo-eletrdlito e a transferéncia de cargas
(3,4). As espessuras dos filmes de CBO variaram de 0,51 a
1,40 um, dependendo do tempo de eletrodeposicao.

Estudos fotoeletroquimicos mostraram que o filme CBO
preparado com 16 min. de eletrodeposicdo (CBO-16)
apresentou maior fotocorrente (Fig 3a). Verificou-se ainda
que os filmes CBO-16 e o WO3; possuem potenciais de
banda adequados para a separagdo da agua, como observa-
se a partir do diagrama da Fig. 3b. Testes em célula tandem
(Fig. 3c) mostram que a combinagdo CBO[WOs gerou trés
vezes maior fotocorrente que WOs[Pt°, o que pode ser
atribuido a geragdo de elétrons na jungdo p-n. No entanto,
mesmo com o bom desempenho superior, 0 CBO apresenta
limitagOes cinéticas, como maior taxa de recombinagdo de
cargas, confirmadas por medida de Espectroscopia de
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Impedancia Eletroquimicas (Fig. 3d), sugerindo maior
resisténcia a transferéncia de carga.
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Figura 3. Curvas de (a) CA para o CBO; (b) diagrama de
niveis de energia de BC e BV para CBO e WOs3; (c)
comparacdo de CBO e Pt em célula tandem; (d) gréaficos de
Nyquist que comparam a transferéncia de carga entre os
fotocatodos CBO e Pt°.
Conclusdes
Os filmes de WO3 e CBO foram depositados com sucesso
pelo  método  hidrotérmico e  eletrodeposicao,
respectivamente. O CBO apresentou estrutura tetragonal,
além de boa absor¢do de luz visivel. As analises
morfologicas revelaram estruturas porosas em WO3; e CBO,
favorecendo a transferéncia de carga. O uso de glicerol
como reagente de sacrificio aumentou a fotocorrente. No
entanto, a resisténcia a transferéncia de carga do CBO limita
a producéo de H,. Conclui-se que os materiais estudados séo
promissores para sistemas eficientes de divisdo da agua,
embora melhorias na eficiéncia do CBO ainda sejam
necessarias.
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