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RESUMO

Atualmente, a matriz energética global &€ composta majoritariamente por
combustiveis fosseis (81%). A queima destes combustiveis causa a emissao de
CO; na atmosfera. A elevagao dos niveis deste gas € uma das principais causas
das mudancas climaticas e seus diversos impactos ambientais relacionados.
Portanto, se torna um fator primordial o desenvolvimento de fontes limpas de
energia. A economia do hidrogénio se mostra muito atrativa neste sentido,
contudo, quando o mesmo é gerado a partir da reforma de metano se gera
também gas carbdnico. Em virtude disto, esta pesquisa tem como propdsito
desenvolver e caracterizar semicondutores fotocatalisadores baseados em
niobato de bismuto e ferro (BFNO) para producao de hidrogénio via fotoeletrélise
da agua. Os filmes de Bi,FeyNbO; foram sintetizados pelo método sol-gel e
depositados sobre placas de vidro revestidas com FTO pela técnica de dip
coating. A influéncia do tratamento térmico foi estudada em trés temperaturas:
400, 500 e 600°C. Também foi analisada a influéncia da quantidade de ferro na
estrutura do niobato (BioFexNbO7. x = 0; 0,8; 1; 1,2) e suas propriedades. Foram
avaliadas as propriedades Opticas, estruturais, morfolégicas e a eficiéncia dos
fotoanodos em ensaios de fotocorrente. Ademais, foram sintetizadas particulas
na composicao Bi,FeNbO-, as quais foram aplicadas em ensaios de fotocatalise.
Os resultados indicam que o incremento da temperatura, bem como da
quantidade de ferro, levam a uma maior capacidade de absor¢cdo da luz e
menores valores de band gap. Quanto as propriedades estruturais, foi possivel
observar a formacao da fase do BFNO nas amostras tratadas em 500 e 600°C.
Os filmes tratados em 400°C apresentaram uma textura heterogénea e em
600°C ha presenca de trincas. Os filmes contendo mais ferro e tratados a 400°C
apresentaram melhores respostas nos ensaios de fotocorrente. Quanto as
particulas, se observou que a cristalinidade aumenta com a temperatura, sendo
obtida a fase pura do BFNO a 900°C. A aplicacdo destas particulas como
fotocatalisadores apresentou resultados promissores na degradagao do azul de
metileno. Pode-se concluir que o niobato de bismuto e ferro apresenta um
grande potencial para aplicagdes ambientais, tanto para produg¢ao de hidrogénio

por fotoeletrdlise quanto para degradagao de contaminantes.
Palavras-chave: Bi,Fe,NbO7; Semicondutores; Hidrogénio; Fotocatalise.
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ABSTRACT

Currently, the global energy matrix is mainly composed of fossil fuels (81%). The
burning of these fuels causes large-scale emission of carbon dioxide into the
atmosphere. Rising levels of this gas is one of the main causes of climate
changes and its various related environmental impacts. Therefore, we have as a
prime the development of clean sources of energy. The hydrogen economy is
very attractive in this regard, however, when generated from the methane reform;
there are also large-scale CO, emissions. Thus, this research aims to develop
and characterize bismuth and iron niobate-based photocatalyst semiconductors
for hydrogen production via water photoelectrolysis. BioFexNbO7 films were
synthesized by the sol-gel method and deposited on FTO coated glass plates by
the dip coating technique. The influence of heat treatment was evaluated at three
temperatures: 400, 500 and 600°C. The influence of the amount of iron on the
structure (BioFexNbO7 - x = 0, 0.8, 1, 1.2) was also analyzed. Optical, structural,
morphological properties and photoanode efficiency in photocurrent assays were
evaluated. In addition, particles were synthesized in the composition Bi,FeNbOy,
which were applied in photocatalysis assays. The results indicate that the
increase of temperature, as well as the amount of iron leads to a higher
absorption capacity and thus lower band gap values. Regarding the structural
properties, it was possible to observe the BFNO phase in the samples treated at
500 and 600°C. The films heat-treated at 400°C had a heterogeneous texture
and a good covering. At 600°C there were some cracks in films surface. Thus,
samples with more iron and treated at 400°C showed better responses in
photocurrent assays. As for the particles, it was observed that the crystallinity
increases with the temperature, and the purest phase was found at 900°C. The
application in photocatalysis showed satisfactory results in the degradation of
methylene blue. It can be concluded that bismuth-iron niobate has great potential
for environmental applications, both for photoelectrolysis hydrogen production
and for pollutants degradation.

Keywords: Bi,Fe,NbO7; Semiconductors; Hydrogen; Photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Atualmente combustiveis fosseis compdéem a maior parte da matriz
energética global. O processo de combustdo destes combustiveis € um dos
principais fatores que levam a emissao de gases de efeito estufa, que causam o
aquecimento global e seus diversos impactos ambientais. Devido a esta
problematica e ao aumento da demanda energética global, se faz necessario o
desenvolvimento de novas fontes de energia, especialmente renovaveis e livres

de emissdes (limpas).

Uma das propostas mais interessantes neste sentido € a utilizagdo da
energia solar, considerada como uma fonte limpa. Porém, para ser limpa, deve-
se considerar o processo como um todo, desde a captura até a conversao e
distribuicdo de energia. Uma das principais linhas de estudo para o
desenvolvimento de processos de geragcdo de energia a partir do sol,
considerada limpa, é através da produgdo de hidrogénio, uma vez que o
hidrogénio apresenta a possibilidade de facil armazenamento e a possivel
associagao com outras fontes renovaveis de energia [1], propiciando assim um

ciclo de vida limpo e renovavel.

Para que o hidrogénio possa ser considerado um combustivel realmente
livre de emissdes, seu unico subproduto deve ser agua, e todo seu processo
produtivo deve ser realizado de forma limpa. O processo mais utilizado
atualmente para a produgédo de hidrogénio € a partir da reforma do metano a
vapor. Esse processo langa cerca de 300 milhdes de toneladas de CO2 por ano
na atmosfera [2], e assim ndo pode ser considerado um processo limpo.
Portanto, o hidrogénio apenas sera considerado como um combustivel limpo se

for produzido por uma fonte limpa, por mecanismos limpos.

A eletrdlise (quebra da molécula da agua) é uma das solugdes possiveis
para geracdo de hidrogénio de forma limpa. E um método promissor, ainda mais
caro que a reforma do metano, contudo € vantajoso devido a ndo geracédo de
poluentes. Portanto, estudos que busquem o aprimoramento da técnica de
eletrolise merecem atencdo na busca por solugdes para nossas futuras
demandas energéticas e de qualidade e preservagcédo ambiental [3]. Uma opgao

que tem chamado atengdo para melhorar o desempenho da eletrdlise € utilizar
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energia externa para aumentar o potencial do eletrodo, utilizando um fotocatodo.
Este € um tipo de sistema hibrido de eletrolise da agua e fotdlise, sendo a
fotoeletrélise. No sistema hibrido, o eletrodo deve ser um material que absorva a
luz solar, normalmente um semicondutor ativado pela radiacido solar,

potencializando a geragao de H; no catodo [4].

A Figura 1 mostra o total de publicagbes indexadas no site
www.sciencedirect.com referentes a produgdo de hidrogénio por eletrolise,
comparada & producdo por fotoeletrolise desde 2000. E possivel observar um
crescimento do interesse por estes temas, uma vez que o total de pesquisas
relacionadas a produgdo de hidrogénio por estes métodos cresceu cerca de 5
vezes neste periodo. Ainda se pode observar que as pesquisas relacionadas a
producao fotocatalitica cresceram quase que de forma exponencial, passando

de apenas 6,8 para 17% do total de pesquisas do tema no periodo.

{ I Fotoeletrolise
5000 + M Eletrolise

N° Publicacoes
3
3
|

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018
Ano

Figura 1 - Publicagbes indexadas no site www.sciencedirect.com referentes a producdo de

hidrogénio por eletrélise e fotoeletrélise (consulta: 25 de margo de 2019).

Diversos estudos tém apontado 6xidos com possivel relevancia para
utilizagcado neste processo [5]. A quebra da molécula da agua em um eletrodo
semicondutor é possivel devido a sua transparéncia a luz visivel. A agua nao
pode ser decomposta diretamente, isto apenas ocorre por radiagdo em
comprimentos de onda inferiores a 190 nm. Para que ocorra a decomposi¢cao
eletroquimica da agua, € necessario que exista uma diferenga de potencial maior

que 1,23 V entre os eletrodos. E nos eletrodos que ocorre 0s processos
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anoddicos e catddicos. Essa diferenga de potencial é equivalente a energia de
radiacdo com um comprimento de onda de aproximadamente 1000 nm.
Portanto, se a energia da luz for transformada de forma eficaz no sistema

eletroquimico, deve ser possivel decompor agua com luz visivel [6].

Pesquisadores exploram catalisadores que possam ser ativados sob luz
visivel, como semicondutores acoplados, dopados e mistos de 6xido metalico.
Entre eles, os semicondutores de oxido misto a base de bismuto tém atraido
interesse, devido a sua excelente estabilidade, absor¢cdao de luz visivel e
propriedades fotocataliticas. Estes incluem, entre outros, o 0xido de bismuto
(Bi2O3), niobato de bismuto (BisNbOy), ferrita de bismuto (BixFesOy), ferrita de
bismuto de perovskita (BiFeO) [7], [8]. Além destes, ha interesse em estruturas

pirocloro mistas, compostas por Bi-Fe-Nb-O [9], [10].



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal desta pesquisa é desenvolver e caracterizar

semicondutores fotocatalisadores baseados em niobato de bismuto e ferro para

producao de hidrogénio via fotoeletrélise da agua. Busca ainda avaliar qual

configuragdo confere maior capacidade de produg&o de hidrogénio através de

ensaios de fotocorrente.

2.2 Objetivos especificos

Para alcangar o objetivo principal, foram propostos os seguintes objetivos

especificos:

Sintetizar 6éxidos semicondutores a base de nidbio, bismuto e ferro;
Caracteriza-los em fungdo de suas propriedades oOpticas, morfolégicas e
estruturais;

Avaliar a influéncia nas propriedades do material em funcdo da
quantidade de ferro presente e temperatura de tratamento térmico;
Qualificar os filmes quanto a sua eficiéncia fotocatalitica através de
ensaios de fotocorrente;

Avaliar o desempenho das particulas em ensaios de fotocatalise.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Gases de efeito estufa e Mudancgas Climaticas

Desde o inicio dos tempos, os avangos de nossa civilizagdo se
confundem com avangos tecnologicos [11]. Antes da revolugdo industrial, a
principal fonte de energia era biomassa, com a queima da lenha. Depois disso,
com a invengao do motor a vapor, o carvao natural substituiu gradualmente a
lenha, pois sua capacidade energética € maior. Apdés a Segunda Guerra
Mundial, devido ao desenvolvimento da industria automobilistica e do surgimento
de empresas petroliferas multinacionais, o consumo de petréleo cresceu
exponencialmente, sendo que desde o inicio do século XXI, petréleo, carvao e
gas natural tornaram-se as trés principais fontes de fornecimento mundial de

energia [12].

Desde a década de 1950, a populagdo mundial tem crescido a uma taxa
muito elevada. De acordo com estatisticas oficiais [13], a populagdo mundial era
de 3 bilhdes de pessoas em 1959, cresceu para 6 bilhdes em 1999 e atingiu 7
bilhdes em 2011. A expectativa € que chegue a 9,7 bilhdes em 2050. Aliado a
este crescimento populacional elevado, o século passado teve um crescimento
econdmico muito acelerado, principalmente devido aos avangos da ciéncia e
tecnologia, da urbanizagdo e industrializagdo. No século XX, a taxa de
crescimento da economia mundial registrou até 6% por ano. Em 1900, o PIB
mundial era de cerca de 50 bilhdes de ddlares, em 2000 esse numero chegava a

30 trilhdes de délares e em 2014 registrou 76,5 trilhbes de ddlares [14].

Acompanhando as tendéncias de crescimento econdmico, tecnoldgico e
populacional, a demanda energética mundial tem crescido continuamente. Nos
ultimos anos, a taxa de crescimento anual da demanda energética global foi
mantida em 20% [15]. Segundo o documento Global Energetic Matrix, publicado
pela Agéncia Internacional de Energia (AIE) em 2016, a média das diferentes
matrizes mundiais ainda possuem como maiores contribuintes os combustiveis
fosseis, com 81,1% de participagdo, como demonstrado na Figura 2. Assim, este
crescimento tem dado origem a uma série de problemas ambientais,

principalmente pela emissao de gases de efeito estufa (GEE)[16].
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Figura 2 - Média das matrizes energéticas em escala mundial Fonte: Agéncia Internacional de
Energia (AIE), 2018 [16].

O conhecido efeito estufa e o consequente aquecimento global sao
causados principalmente pela emissao de didxido de carbono na atmosfera, em
sua maioria oriunda da queima de combustiveis fosseis [17]. Estes langamentos
elevaram a concentragédo média de CO;, na atmosfera de 270 para 400 ppm nos
ultimos 110 anos. Nos ultimos 50 anos, o nivel de CO, tem crescido em média
2 ppm por ano, como demonstrado na Figura 3, e estima-se que atinja 600 ppm
até 2050 [15]. Além disso, a queima excessiva de combustiveis fosseis libera
quantidades de didoxido de enxofre, 6xido de nitrogénio e outros compostos
nocivos para a atmosfera, causando graves problemas de saude publica,

ecologicos e ambientais [12].

Emissdes globais de CO,;-1970 - 2012

40000
Earth Summit,
3513, Rio de Janeiro
300 Copcnhagl_r
¥ | Accord, :mal
w
z —
o
F
30000 |-
2 Kyoto Protocol,
.4 1997
o Earth Summit,
s 1992, Rio de janeiro
25000 |- z l —
S __/
=3
20000 = —
/ .H_H'-\—\_

15000 RS SR B U OR[N R R R T O P SR R O R R N R
19701972 1674 1976 1978 1980 1982 1954 1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Figura 3 - Concentragdo média anual de CO, na atmosfera e principais acordos ambientais nos
ultimos 50 anos. Adaptado Harari, 2016 [18].



Em virtude do grande apelo da comunidade cientifica com respeito ao
aquecimento global, existe uma tendéncia mundial favorecendo politicas que
visam reduzir a emissdo de CO;, na atmosfera. O historiador e pesquisador
Yuval Harari aponta de forma brilhante em sua obra [18] que, apesar de haver
periodicamente eventos e acordos politicos visando a reducdo da queima de
combustiveis fosseis, as emissdes seguem crescendo muito aceleradamente.
Nos anos subsequentes aos acordos, como no caso de Copenhague, em 2008,
aparentemente ocorreu uma estabilizacdo nas emissdes. Contudo este efeito foi
causado pela crise econdmica global naquele ano e nao pela conscientizagao
das nacgbes, tanto que apds a crise, em 2010, as emissdes continuaram a
crescer. Assim, para se tornar efetiva, a reducido das emissdes deve ser

exequivel apenas se aliada ao crescimento econémico.

Apesar dos discursos, a diminuicdo das emissdes de CO, implica
diretamente em abrir m&o de crescimento econémico. Esta barreira somente
sera transposta com o desenvolvimento de novas tecnologias limpas. Devido a
este fato, ha a necessidade de desenvolver novas tecnologias para geragao de
energia, uma vez que, como mencionado, a maior parte da matriz energética
mundial advém da queima de combustiveis fosseis. Em seu artigo publicado na
revista Science [19], o ex-presidente dos EUA Barack Obama emite um alerta
muito claro sobre os efeitos do aquecimento global:

As emissOes de dioxido de carbono (CO,) e outros gases de
efeito estufa (GEE) oriundos da atividade humana esta aumentando a
temperatura média global, perturbando os padrbes climaticos, e
acidificando os oceanos. Se ndo combatido, o aumento das emissdes
de GEE pode aumentar a temperatura global média em 4°C até 2100.
A nossa compreensao sobre as mudancgas climaticas é cada vez mais
conturbada, e ha muitos debates sobre o tema, porém pesando a
crescente evidéncia econdmica e cientifica, mantenho-me confiante de
que uma economia baseada em fontes de energia limpa é uma
tendéncia que s6 tem a crescer. Acredito que a tendéncia para a
energia limpa é irreversivel.

O aumento da concentracdo de CO, na atmosfera leva ao aumento da
temperatura média do planeta, devido ao efeito estufa. O Painel
Intergovernamental de Mudangas Climaticas (IPCC) estima que se mantivermos

as taxas atuais de emissdes, em cem anos a temperatura média do planeta sera
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em torno de 2°C mais alta do que hoje [20]. Parece nao ser muito, porém com o
aquecimento gradativo das ultimas décadas ja estamos testemunhando o
derretimento de geleiras, elevagdo dos niveis e acidificagdo dos oceanos,
extincdo de corais, epidemias de doencas em que a temperatura faz muita
diferenca, tempestades tropicais e nevascas extremas. Tudo isto a uma
velocidade absurda se comparado a escala de tempo geoldgica. Entao,
podemos sim estar sendo protagonistas de eventos que levardo a extingdo de

diversas espécies [21].

Mesmo para aqueles que ndo acreditam no aquecimento global e o tratam
como uma conspiragao internacional, ha bons motivos para estudar novas fontes
energéticas: As reservas fosseis sao finitas. Estimativas mais otimistas afirmam
que as reservas atuais serdo suficientes para suprir a demanda apenas até
2100 [22].

Nas ultimas décadas houve um desenvolvimento significativo de fontes
nao fosseis de energia, como solar, edlica, geotérmica e nuclear [23], 0 que tem
contribuido para reducao das emissées de GEE. O desafio & encontrar fontes de

energia que sejam abundantes, livres de emissdes e sustentaveis.

3.2 Economia do Hidrogénio

O conceito de uma economia do hidrogénio teve seu inicio no trabalho do
engenheiro alemao Lawaceck em 1968, o qual foi realizado com a motivagao de
encontrar uma maneira de transmissdo de energia de uma forma mais barata.
Entdo, foi proposta a transferéncia de hidrogénio através de tubos ao invés da
tradicional transmissao de eletricidade por cabos de cobre [24]. O primeiro artigo
cientifico especifico sobre o tema, com o titulo de “A Economia do Hidrogénio”
foi publicado em 1972 [25]. Desde entdo o tema tem sido amplamente
pesquisado. Em 1976 a Editora Elsevier fundou o International Journal of
Hydrogen Energy, o qual foi o primeiro, e é considerado um dos mais
importantes periddicos cientificos da area, tendo publicado mais de 30 mil

artigos revisados por pares desde entéao.

O hidrogénio (H,) € encontrado na natureza em grande quantidade no seu
estado molecular, € o elemento que forma cerca de 75% da massa do universo,

€ atoxico e pode se combinar com outros elementos, além de possuir um alto
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poder calorifico. E um transportador de energia ideal, pois pode ser produzido e
convertido em eletricidade com alta eficiéncia. Dentre seus beneficios tem-se
que: A sua matéria prima para produgcdo pode ser agua, € um combustivel
renovavel, pode ser armazenado em forma gasosa ou liquida, pode ser
convertido em outras formas de energia de mais maneiras e de forma mais
eficiente do que qualquer outro combustivel, € compativel com o ambiente, uma
vez que ha como proceder sua producdo, armazenamento, transporte e
utilizagcado final sem produzir poluentes, gases de efeito estufa ou quaisquer

outros efeitos nocivos para o ambiente [26].

Dentre todas as formas possiveis de geragdo limpa de energia, ha
grandes expectativas na economia do hidrogénio. Isto se deve a percepgao geral
de que o hidrogénio como combustivel € ambientalmente limpo, porque sua
combustédo resulta na geracdo de agua. Consequentemente, se imagina que
uma vez implantada a economia do hidrogénio, o ambiente estara livre de
poluicdo do ar, a medida que os combustiveis fosseis serdo substituidos pelo

hidrogénio.

Todavia, é essencial considerar que a geragao de hidrogénio a partir de
combustiveis fosseis, como gas natural e carvéo, leva a emissdo de gases de
efeito estufa e, portanto, ndo é uma fonte limpa de energia. Entdo ha
necessidade de desenvolver formas limpas de producao de hidrogénio. Em sua
pesquisa, Nowotny et al., (2011) [1] lista trés principais pontos que devem ser

observados quando se pensa em implantar uma economia de hidrogénio.

e O hidrogénio gerado a partir de combustiveis fésseis, como a reforma a
vapor do gas natural, ndo é ambientalmente limpo. Este processo é
relativamente barato, contudo os custos relacionados ao seu impacto no
meio ambiente sdo muito altos.

e O hidrogénio é ecologicamente correto somente quando € gerado pelo
uso de energia renovavel. Apesar de esta produgéo ter custos altos, pelo
menos no estagio inicial, somente este tipo de hidrogénio é
ecologicamente correto e ndo provoca impactos ambientais significativos.

e O hidrogénio gerado a partir da agua (Water Splitting) usando energia
limpa, como solar, é ecologicamente correto e, portanto, espera-se que

seja o combustivel do futuro.



E importante salientar que o hidrogénio € um transportador de energia, e
nao uma fonte dela disponivel na natureza. Existem diversas formas de geragao
de hidrogénio, umas mais impactantes que outras. O diagrama da Figura 4
mostra as diversas formas de produgao de hidrogénio, separando em renovaveis

e fosseis e enfatizando a fotoeletrodlise.
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Figura 4 - Formas de producgao de hidrogénio. Adaptado de Minic (2012) [27].

Esta questdo esta relativamente organizada, uma vez que existe uma
cooperacgao internacional para o desenvolvimento de tecnologias relacionadas

ao hidrogénio e implantacdo da economia do hidrogénio, denominada
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International Partnership for Hydrogen Economy — IAHE. Seus objetivos sao:
Intensificacdo da colaboragdo bilateral e multilateral em tecnologias de
hidrogénio; Recomendagdo de prioridades de pesquisa na geragao de
hidrogénio; Desenvolvimento de normas e regulamentos em ambito internacional
e local; e Abordar as questdes técnicas, financeiras, legais, socioeconémicas e
politicas relacionadas a economia de hidrogénio [28]. E formada por 19 paises,

incluindo o Brasil.

Uma futura economia baseada em hidrogénio impactaria nossa vida
cotidiana de diversas formas. Ha assuntos chave que estdao sendo pesquisados
e desenvolvidos em universidades e centros de pesquisa em todo o mundo [29],
dentre os principais tem-se: Geragao de hidrogénio; O hidrogénio como meio de
armazenamento de eletricidade fotovoltaica; Seu armazenamento, seguranca,
transporte e distribuigao; Utilizacdo como combustivel ou eletricidade; e Impacto

da produgao de hidrogénio no meio ambiente.

Quanto a geragao de hidrogénio, se ocorrer a partir da reforma de gas
natural, carvao, petrdleo ou biomassa; ele produzira CO, como subproduto na
mesma medida que a combustao direta desses combustiveis fosseis. Se for
produzido a partir da agua pela eletrélise convencional, utilizara a rede elétrica,
que tem como matriz energética 80% de combustiveis fosseis [12], ou seja,
também contribuiria para a emissao de gases de efeito estufa durante o estagio
de producgao de eletricidade. O impacto da geragao e utilizagado de hidrogénio na
emissao de carbono, comparado com o nivel de emissdo usando combustiveis

fosseis, é ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 - O efeito da geragdo e combustdo do hidrogénio na emissao de carbono. Adaptado de
Nowotny et al., (2011) [1].

Para a solugdao deste problema, €& necessario utilizar uma matriz
energeética limpa para producédo do gas, como a energia solar. Portanto, ha uma
crescente movimentagdo internacional para investimentos no desenvolvimento
de tecnologias que permitam a producdo de energia ambientalmente limpa,
como o hidrogénio solar e a eletricidade solar [24], além de outras fontes
tradicionais neste sentido, como edlica e geotérmica.

Como pode ser observado na Figura 5, a queima de combustiveis fosseis
sempre causa emissao de gases de efeito estufa (CO;), poluindo assim a
atmosfera. Por outro lado, os combustiveis a base de hidrogénio podem ter dois
aspectos. A sua combustdo sempre € livre de emissdes e seu unico subproduto
€ a agua. Contudo, quando ele é produzido a partir de alguma fonte fossil, o
processo de producdao emite CO,, e apesar de ndo poluir a cidade durante
queima, causa emissdes em grande escala em zonas industriais, no processo de
obtencao do Hy. Assim, a unica perspectiva em que a economia do hidrogénio é
vista como totalmente limpa € quando ele é produzido a partir de fontes limpas,
como por exemplo a energia solar, em que a radiagao € utilizada para quebrar a
molécula da agua em oxigénio e hidrogénio e sua queima gera apenas agua

novamente [30].

12



3.3 Water Splitting

O hidrogénio gerado pela clivagem da molécula da agua (water splitting)
usando energia solar, ou outra energia renovavel devera ser o combustivel do
futuro, porque é obtido de uma fonte renovavel, agua, e uma matriz energética
renovavel, energia solar. O hidrogénio combinado a energia solar, conforme
apontado no fluxograma da Figura 5, pode ser gerado principalmente de duas
maneiras: fotoeletrolise ou eletrolise [1].

A eletrélise consiste em um processo de dissociacdo de elementos e
compostos, passando através deles uma corrente elétrica. Este processo tem
uma histéria de mais de 200 anos. E a mais simples de todas as técnicas de
divisdo de agua e € comparativamente eficiente. A eletrolise é responsavel por
aproximadamente 3,9% da geracdo de hidrogénio mundial, variando desde
modulos menores até os capazes de produzir milhares de metros cubicos por
hora [31]. A eletrolise da agua decompde H,O em hidrogénio e oxigénio. Utiliza-
se eletrolitos, que sao substancias que contém ions livres e se comportam como
um meio eletricamente condutivo. Este processo ocorre em uma célula
eletrolitica, que consiste de dois eletrodos: catodo e anodo, onde reacbes de
reducdo e oxidagao ocorrem simultaneamente evoluindo H,; no catodo e O, no
anodo [26]. O principal problema desta tecnologia € que, em nivel global, a
eletricidade utilizada no processo € gerada principalmente pela queima de

combustiveis fosseis [12]. A Figura 6 descreve o sistema utilizado em eletrdlise.
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Figura 6 - Esquema de funcionamento eletrélise. Adaptado de Santos et al., (2011) [32].
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A fotoeletrélise é semelhante ao processo de eletrélise, porém faz uso
direto da luz, ou seja, € a conversao da luz em corrente elétrica e depois a
transformacdo da agua em energia quimica util (Hz) usando essa corrente. Uma
célula fotoeletrolitica € composta por um dispositivo semicondutor que absorve a
energia solar e gera a tensao necessaria para separar as moléculas de agua
(Figura 7). A fotoeletrdlise integra a geracdo de energia solar e a eletrolise da
agua em um unico fotoeletrodo e €& considerada o método renovavel mais

eficiente de produgéo de hidrogénio [26].
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Figura 7 - Célula fotoeletrolitica. Adaptado de Nowotny et al., (2002) [33].

Esta técnica teve seu inicio em 1972, quando Honda e Fujishima [6]
utilizaram éxido de titanio como eletrodo para produgdo de hidrogénio em uma
célula fotoeletroquimica (fotoeletrélise). No entanto, foi Edmond Becquerel quem
realizou os primeiros estudos sobre a produgao de tensdo e corrente elétrica
pela iluminacdo de uma interface eletrodo/eletrolito, ainda em 1839 [27]. Esta
descoberta ficou conhecida como o efeito de Becquerel, e pesquisadores
demonstram interesse em converter energia solar em energia elétrica ou obter

combustiveis quimicos como hidrogénio desde entao.

Em linhas gerais, a fotoeletrolise € comparada e baseada no processo de
geragcdo de energia mais eficiente que existe na natureza: a fotossintese. A
fotossintese € o método que os vegetais e algumas bactérias utilizam para
transformar energia solar em energia quimica na forma de amido ou acgucar,

tendo como subproduto apenas agua e oxigénio [34]. A ideia de construir um
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dispositivo artificial capaz de converter a energia solar em energia util, imitando a
conversao da fotossintese, € uma importante base de pesquisas sobre water

splitting, principalmente para fotoeletrdlise.

A fotoeletrdlise utiliza um reator, normalmente composto por um catodo e
um fotoanodo, este ultimo revestido com um 6xido semicondutor. Em seus
estudos, Bak et al., [33] examinam o reator de Honda e Fujishima [6] e
demonstram que o0 mecanismo da fotoeletrélise € composto por quatro

processos principais:

1) lonizagdo intrinseca induzida pela luz no material semicondutor
(foto&nodo), resultando na formagdo de portadores de carga eletrbnica
(elétrons livres e buracos de elétrons);

2) Oxidacdo da agua no fotoanodo pelos buracos de elétrons gerados,
produzindo oxigénio gasoso (O.) e ions H;

3) Transporte de ions H" do fotodnodo para o catodo através do eletrdlito e
transporte de elétrons do fotodnodo para o catodo através do circuito
externo;

4) Reducéo dos ions de hidrogénio no catodo pelos elétrons transportados.

Equacionando, a luz incidente ioniza o material semicondutor presente no
fotoanodo, promovendo a excitacdo de elétrons a banda de conducéo e criando

buracos de elétrons na banda de valéncia, conforme Equagéao 1.

2hv — 2¢e’ + 2h° Equacao 1

Onde:
hv — energia do féton
e’ — elétron
h°— buraco eletronico

A reacdo descrita acima pode ocorrer quando a energia dos fotons (hv),

ou seu comprimento de onda, for igual ou maior que o band gap do material do

fotoanodo. Faz-se necessario aplicar um campo elétrico para evitar a
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recombinacdo desses portadores de carga. Isto pode ser obtido através da

modificacdo do potencial na interface eletrodo/eletrolito, com uma fonte externa.

Os buracos de elétrons gerados pela luz resultam na divisdo de moléculas

de agua em oxigénio gasoso e ions de hidrogénio, conforme Equacao 2.

2h° + H,0 (jig) — ¥2 Oz (gas) + 2H" Equagéao 2

Onde:
h°— buraco eletronico
H,0 (iq)— agua liquida
02 (qas— OXigénio gasoso
H'—ion hidrogénio

Este processo ocorre na superficie do fotodnodo. O oxigénio gasoso
evolui no fotoanodo e os ions de hidrogénio migram para o catodo através do
circuito interno (eletrdlito). Os elétrons gerados no fotodnodo como resultado da
Equacao 3 (corrente de polarizagcédo) sao transferidos através do circuito externo
para o catodo, resultando na redugcdo de ions de hidrogénio em hidrogénio

gasoso, conforme Equacgao 3.

2H" + 2€" — Hz (gas) Equagéo 3
Onde:
H*—ion hidrogénio
e’ — elétron
Ha (gas)— hidrogénio gasoso

Compilando as trés equacgdes, o processo completo da fotoeletrélise pode
ser descrito conforme a Equacéo 4.

2hv + H,O (liq.) — Y2 O, (gas) T H, (gas) Equagéo 4

Onde:
hv — energia dos fotons;
H,0 (iq,)— agua liquida;
O3 (qas)— Oxigénio gasoso;
H, — Hidrogénio gasoso.
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Sob condigbes padrao, a agua pode eletrolisar de forma reversivel a uma
determinada diferencga de potencial, derivado da Equacgido 5. Em qualquer reagao
de reducédo e oxidagdo (redox), a energia liberada devido ao movimento de
particulas carregadas da origem a uma diferenga de potencial. A diferenga

maxima de potencial € chamada de forga eletromotriz (AE) [26].
AG° = -nF- AE° Equacédo 5

Onde:
AG® — variacdo da energia livre de Gibbs;
AE’— variacdo do potencial elétrico da reagao (forga eletromotriz);
n — numero de mols;
F — constante de Faraday.

A Equagao 5 revela um processo endotérmico e envolve uma mudanga na
energia livre de Gibbs, que é o valor negativo do maximo trabalho elétrico,
correspondente a 237,14 kd/mol ou 2,46 eV para agua. Entdo, a reacao
completa da fotoeletrélise pode ocorrer quando a energia do féton absorvido
pelo fotoanodo for igual ou maior 1,23 eV, pois este € um processo redox que

utiliza dois elétrons [33].

3.4 Fotocatalisadores

O objetivo constante na pesquisa de fotoeletrélise € o desenvolvimento de
um sistema eficiente, confiavel, econbmico e estavel para obter hidrogénio a
partir da agua utilizando apenas a luz solar como entrada de energia. Hoje se
sabe que a chave para alcangar estes objetivos passa pelo desenvolvimento de
um material semicondutor para o fotoAnodo com caracteristicas suficientes para

que o input de energia seja apenas solar [26].

Desde 1972, quando Honda e Fujishima [6] utilizaram o6xido de titanio
como fotoeletrodo, varios semicondutores de o6xido metalico (TiO,, SrTiOs,
Fe,03,Nb,0Os5 ZnO) e ndo-oxido (GaAs, CdS, InP) tém sido empregados como
fotoAnodo em células fotoeletroliticas [3], [26], [35]. A estabilidade quanto a
corrosao, resposta a uma faixa espectral, comportamento corrente-tensdo e
custo de produgdo sao fatores chave no desenvolvimento de um bom

fotoanodo [4].
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Os materiais utilizados até o momento ndo conseguem reunir estas
caracteristicas necessarias, sendo preciso utilizar uma fonte complementar de
energia. Por exemplo, materiais com menor valor de band gap necessitam de
fétons com menor energia para promover a excitagao de elétrons da banda de
valéncia a banda de conduc¢ado, sendo assim, utilizam melhor a luz do espectro
visivel, que compde a maior parte do espectro, como sera discutido no
item 3.4.1. Porém s&o menos estaveis € mais propensos a corrosdo do que 0s
materiais com maior band gap. Por outro lado, estes, embora bastante estaveis
quando em operagao, absorvem uma parte significativamente menor da energia
da luz incidente, necessitam fétons com maior energia para excitagdo de
elétrons, o que somente se alcanga na faixa UV do espectro, com comprimento
de onda (A) menor do que 400 nm [35]. A Figura 8 mostra o valor de band gap

dos principais semicondutores utilizados em fotoeletrdlise em pH acido.
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Figura 8 - Band gap de varios o6xidos semicondutores em contato com eletrdlito aquoso a pH 2.
Adaptado de Ahmad et al., (2015) [36].

O fotodnodo é composto por um semicondutor sobre substratos
condutores transparentes aos comprimentos de onda ativos a reagao [35]. A
maior parte dos semicondutores estaveis é ativado somente dentro da regido
ultravioleta (UV), que representa apenas 6,6% do espectro solar que chega a
superficie da terra. A luz visivel compde uma faixa espectral muito maior.
Portanto, o desenvolvimento de semicondutores estaveis, com menores valores
de band gap é altamente desafiador e necessario para a utilizagdo mais eficiente

da energia solar que chega a superficie terrestre [36].
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Estudos referentes ao tema [36]-[38] apontam os requisitos para
materiais fotocataliticos. Dentre os principais, tem-se: estabilidade e durabilidade
em operacao; custo reduzido; melhor cristalinidade, poucos defeitos na estrutura
cristalina; e excelente condutividade. E necessario unir esta resisténcia em
operacao com a capacidade de absorver comprimentos de onda referentes ao
espectro visivel, com menores valores de band gap, aproveitando assim de
forma mais eficiente o espectro solar. Além disso, as propriedades estruturais e
eletrébnicas dos fotocatalisadores semicondutores basicamente determinam o
processo de producdo de H,, incluindo etapas basicas como a absorgao de

fétons, separacao e migracao de carga e reagdes de interface eletrolito-material.

Em teoria, a reagcdo completa da fotoeletrolise pode ocorrer quando a
energia do féton absorvida pelo fotoanodo for igual ou maior do que 1,23 eV [33].
Na pratica, sobrepotenciais de energia sdo necessarios para que a reagao
ocorra com rapidez suficiente e, portanto, o semicondutor deve possuir valores
de band gap maiores que 1,6 a 1,8 eV para ser eficiente em operagédo. Para
absorver uma grande parte da irradiagdo de luz visivel, no entanto, seu valor
deve ser inferior a 2,2 eV. Além disso, para reduzir e oxidar a agua, a banda de
condugdo deve estar localizada em um potencial mais negativo que o potencial
de reducgao de agua (0,0 eV vs. NHE), enquanto a banda de valéncia deve ser

mais positiva que potencial de oxidagdo da agua (1,23 eV vs. NHE) como

indicado na Figura 9.

B.V.: Mais positivo do que o potencial de oxidagao

Figura 9 - Principio das reac¢des fotocataliticas, requisitos minimos para quebra da molécula da
agua. Adaptado de Ahmad ef al., (2015) [31], e Jang et al., (2012) [33].
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Deste modo, os materiais semicondutores ideais para fotodnodo devem
apresentar band gap entre 1,6 e 2,2 eV, estrutura cristalina, serem estaveis em
operacao, terem custo acessivel e estarem disponiveis para extragao, transporte

e processamento [36], [38].

3.4.1 Fotoanodos compostos por filmes finos

Diversos semicondutores tém sido estudados e utilizados com sucesso
para aplicagdes cataliticas, contudo o dioxido de titanio (TiO,) é o material
conhecido mais estudado, devido as suas propriedades Opticas e eletrénicas,
alta estabilidade, nao-toxicidade e baixo custo [2], [39]. No entanto, devido ao
seu alto band gap (3,23 eV para a fase anatase e 3,02 eV para rutilo) [40], [41]
este catalisador requer fétons com alta energia para a sua ativagao,
compreendidos na faixa UV do espectro solar. Assim, sua aplicacao ¢ limitada a
uma pequena fracdo do da radiagao incidente, 6,6% [42], como pode ser

observado no grafico da Figura 10.
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Figura 10 - Espectro de radiagdo solar normalizada incidente na superficie da Terrestre.
Adaptado de Liou (2002) [42].
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A busca por novos materiais que possam operar sob luz visivel € um
desafio importante para ampliar o desempenho da fotoeletrdlise. Alguns
semicondutores do tipo perovskita, volframita, pirocloro e estibotantalita
(titanatos, vanadatos, niobatos e tantalatos) foram desenvolvidos e testados.
Eles apresentaram resultados promissores, porém também algumas limitagées,

como area superficial especifica baixa [8].

Para contornar este problema, recentemente tem-se optado pelo método
de sintese sol-gel e a preparagdo de filmes finos em suportes transparentes
rigidos (vidro) usando a técnica de dip-coating. Essa técnica tem a vantagem de
ser simples, além disto, a microestrutura, morfologia e textura dos filmes podem

ser facilmente controladas [7], [8].

Algumas pesquisas que exploram catalisadores que possam ser ativados
sob luz visivel apontam possibilidades como semicondutores acoplados,
dopados e semicondutores mistos de 6xido metalico, como os semicondutores
de oxido misto a base de bismuto. Estes tém atraido interesse devido a sua
excelente estabilidade, absor¢cao de luz visivel e propriedades fotocataliticas.
Estdo inclusos, entre outros, o 6xido de bismuto (Bi2O3), niobato de bismuto
(BisNbOy7), ferrita de bismuto (BioFesOg) e ferrita de bismuto de perovskita
(BiFeO)[7], [8].

Em sua pesquisa, Ropero-Vega et al., (2010) [8], relata a sintese por sol-
gel de filmes finos a base de niébio e bismuto, além de um metal, onde foram
testados aluminio, galio, indio e ferro. Foram realizadas caracterizagdes visando
entender suas propriedades dticas e elétricas. O filme contendo galio apresentou
a maior cristalinidade, e assim menos partes amorfas entre os filmes. O filme
contendo ferro (Bi,FeNbO7) exibiu o menor valor de band gap (2,47 eV), e a
maior eficiéncia na geragdo de hidrogénio e degradacdo de fenol, devido a
introdugéo de atomos de ferro, que formaram também as fases Bi,Ose BiFeOs3

Estudos similares, envolvendo filmes compostos por Bi,FeNbO; [43],
foram realizados pelo método sol-gel variando a temperatura de tratamento
térmico. Os resultados para band gap e area superficial especifica estdo
demonstrados na Figura 11. E perceptivel que o incremento na temperatura
promove redugdo na area superficial do material, além de haver uma
temperatura 6tima para obtenc¢ao do valor de band gap desejado para aplicagcéo
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em questdo. Na mesma pesquisa, os autores sintetizaram este filme pelo
método do estado sodlido, e trataram em 1050°C, obtendo um band gap de
1,84 eV.

Material T(¢°C) A.Sup. (BET) (11]2fg) Eq (eV)
Bi>FeNbO7 400 20 1.43,1.71
600 5 1.9
800 <l 1.75

Figura 11 - Area superficial especifica e band gap de filmes de Bi,FeNbO; sintetizados pelo
método sol-gel em diferentes temperaturas. Adaptado de Garza-Tovar et al., (2006) [43].

Pesquisas como as apresentadas mostram que catalisadores da familia
Bi,FeNbO-apresentam uma importante atividade fotocatalitica. Além disto, ha
uma forte relagdo entre suas propriedades cataliticas e seu valor de band gap,

sendo este um pardmetro importante no desempenho do material.

3.4.2 Sintese de filmes finos

Ha diversos métodos conhecidos para sintese de materiais. Dentre estes,
os métodos quimicos estdo entre as principais técnicas de processamento para
a producdo de poOs ceramicos avangados com particulas nanométricas. Eles
promovem reagdes a nivel molecular, que levam a formacao de particulas finas
muito uniformes, as quais podem ser ajustadas as necessidades de projeto.
Dentre estes, o método sol-gel € conhecido como uma das técnicas mais
utilizadas. E empregado para produzir pés em escala nanométrica de dxidos,
nao-oxidos e compostos. Além disso, o método sol-gel propicia a sintese de
materiais altamente puros utilizando compostos inorganicos ou fontes metalicas

como precursores [44].

A técnica de dip-coating (imersédo) é amplamente utilizada para deposigcéo
de camadas e criacao de filmes finos, principalmente devido a sua simplicidade
operacional e facilidade quanto ao controle dos parametros envolvidos no
processo [36], [45], [46]. Para a confeccao de filmes finos pelo processo de
imersao se utiliza um equipamento que permite prender os substratos ao braco

do aparelho, controlando assim a velocidade e o tempo de imers&o na solugao.
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Este método permite aperfeicoar a qualidade dos filmes formados e o
processo de deposicdo, pois permite avaliar a melhor velocidade de retirada do
substrato da solugdo e a quantidade de mergulhos, ou seja, a quantidade de
camadas depositadas sobre o substrato, o que influencia diretamente o perfil e

espessura dos filmes [47].

Durante o processo de dip-coating, ha quatro estagios: primeiramente o
substrato é inserido na solugao, a qual se adere a ele; entdo a lamina é retirada
da solugdo e ocorre a drenagem de material excedente e evaporagdo dos

precursores. A Figura 12 ilustra de forma esquematica este processo.

Ny

—————s

-

(a) imerséo (b) retirada (c) deposicaoe  (d) evaporagéo
drenagem

Figura 12 - Etapas do processo de deposigéo por dip-coating. Adaptado de Viana, (2011) [46].

3.4.3 Fotocatalisadores para tratamento de aguas residuais

A pesquisa com materiais fotocatalisadores € muito versatil e abrangente.
Além da aplicagdo principal explorada nesta dissertagdo (produgdo de
hidrogénio), os materiais fotocatalisadores podem ser utilizados para outros fins,

dentre eles para o tratamento de efluentes.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sido propostos em
diversas pesquisas visando a descontaminagao ambiental. Uma das principais
técnicas, a Fotocatalise Heterogénea (FH), foi aplicada pela primeira vez como
remediacdo ambiental em 1983, onde se realizou a mineralizacao de cloroférmio
e tricloroetileno através da irradiagado de suspensao de TiO; [48]. A partir dai, o
processo tem sido amplamente estudado como método de destruicdo de

poluentes organicos e inorganicos, entre outras aplicagdes.

A técnica de fotocatalise heterogénea consiste na geragdo de radicais

livres de hidroxila (OH®), altamente oxidantes, capazes de mineralizar poluentes

23



organicos a formas nao toxicas, como CO, e H,O. A grande vantagem dos
POAs é que os poluentes sao destruidos e ndo apenas transferidos de uma fase
para outra, o que coloca como uma alternativa eficaz para o tratamento de
efluentes. O processo envolve reacdes de reducdo e oxidacao induzidas pela
radiacdo, na superficie, de semicondutores minerais, utilizados como

catalisadores [49]. A Figura 13 ilustra 0 mecanismo de funcionamento da FH.

Foto-Reducio

Banda de Conducio

— I\
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D h* : |
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Banda de Valéncia OH

Recombinacio
de cargas

Foto-Oxidacao

Figura 13 - Mecanismo de funcionamento da fotocatalise heterogénea. Adaptado de Colmenares
e Luque (2014) [50].

O mecanismo é muito semelhante a quebra da molécula da agua através
da absorc¢do de radiacdo. Quando o catalisador é irradiado com energia igual ou
superior ao seu band gap, o par elétron/lacuna (e’/h") é gerado na superficie da
particula. A recombinagdo destas cargas pode ocorrer muito rapidamente,
contudo, caso haja oxigénio disponivel para atuar como aceptor dos elétrons, ou
se adicione H,0O, para auxiliar nesta fungao, ocorre a foto-reducao, e a formacao
do radical superéxido (O2’). Entéo a lacuna (h*) pode oxidar agua adsorvida no
catalisador formando radical hidroxila (OH®). Estes radicais altamente reativos
tém o potencial de mineralizar compostos organicos na solugao [50].
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3.5 Células eletroliticas

Conforme exposto nesta revisdo bibliografica até o momento, foi visto que
€ possivel gerar hidrogénio pela quebra da molécula da agua, em um método
conhecido como water splitting. Este processo fotoeletroquimico ocorre na
interface da superficie eletrolito/eletrodo sendo o eletrodo composto por um filme
semicondutor  (fotoanodo). Este  processo acontece em reatores
fotoeletroquimicos conhecidos como PEC (photo-electrochemical cell), conforme
ilustrado de forma basica na Figura 14. A célula é constituida por dois eletrodos
imersos em um eletrdlito aquoso, que funciona como meio para o transporte de
ions [51].

Qrificios para coleta
dos gases

Parede -
de vidro
Y
o

Figura 14 - Componentes basicos de um reator PEC. Adaptado de Qureshy et al., (2019) [51].

Parede
de vidro

Ha diversos estudos na literatura sobre geragdo de hidrogénio [5], [7],
[26], [37]. Grande parte deles foca seu objetivo no desenvolvimento de
fotocatalisadores, como semicondutores tipo-n, tipo-p ou tipo hibrido, além de
elementos quimicos combinados, rotas de sintese e substrato, conexao elétrica
monolitica ou monolitico-bipolar. Recentemente pesquisadores avaliaram o
efeito dos parametros envolvidos no que diz respeito ao reator, como
membranas, eletrdlitos, fotocatalise, projetos de reatores e combinagao entre os

sistemas PEC com outros sistemas.

Em sua pesquisa, Qureshy et al., (2019) [51] avaliou dois projetos de

reatores PEC. Comparou a influéncia do fluxo solar, as distancias entre os
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fotoeletrodos e as janelas de vidro externas, a distancia entre os fotoeletrodos, a
eficiéncia de conversdao e a taxa de producédo de hidrogénio. Os resultados
indicaram que a taxa de produgéo de hidrogénio aumenta a medida que a area
do eletrodo aumenta, pois desta forma € possivel absorver mais radiacéo solar.
Além disso, com a diminuicdo da distancia entre o fotoeletrodo e a janela
externa, a eficiéncia de conversdo de energia solar em hidrogénio aumenta,

devido a maior quantidade de energia disponivel para o processo.

Tendo como objetivo entender a engenharia por traz do funcionamento
dos reatores PEC, Minggu et al., (2010) [52] se concentrou principalmente em
dispositivos fotoelocroquimicos menores, com foco no desenvolvimento de um
reator pratico. Em sua revisdo, Carver et al., (2012) [3] identificou os seguintes
requisitos operacionais como criticos para o projeto de uma célula fotoeletrolitica

pratica:

1. A absorg¢do de luz pelo fotodnodo semicondutor deve ser
maximizada. O projeto do reator também deve ser adequado para uso
com luz solar focada ou concentrada para intensificar o desempenho
do reator PEC.

2. Separacgao de produtos para evitar reagdes de recombinagao.
Se os produtos da fotoeletrolise (H, e O,) ndo forem separados,
reagbes secundarias (redugdo de oxigénio no catodo e oxidagao de
hidrogénio no fotodnodo) diminuirdo a eficiéncia geral do processo.
Além disso, em um reator ndo separado, é possivel produzir misturas
potencialmente explosivas destes gases. Portanto, a separacdo dos
compartimentos andédico e catddico é essencial.

3. Otimizagao da distribuicdo de potencial no reator. O anodo e o
catodo devem estar o mais proximo possivel para minimizar perdas
potenciais 6hmicas na solugdo. E ainda simetricamente opostas, para
minimizar as nao uniformidades nas distribuicbes de potencial e
corrente.

4. O reator deve ser quimicamente resistente aos eletrolitos
utilizados para eletrélise da agua, alcalis relativamente concentrados e
impermeaveis ao hidrogénio, permitindo assim a coleta efetiva.

Em seu estudo de revisdo, Minggu et al., (2010) [52] conclui que ha

muitas pesquisas relacionadas a fotoanodos, porém ha poucos estudos sobre a
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forma dos reatores PEC, o que se justifica por haver muita pesquisa e
desenvolvimento a ser feito para melhorar a eficiéncia e a estabilidade do
catalisador. Geralmente a forma e a geometria da célula estao relacionadas ao
arranjo dos eletrodos. O autor afirma ainda que o design ideal da fotocélula &
aquele que proporciona ao fotoanodo uma exposicdo maxima a luz. O sistema
para captura dos gases e movimentagdo de ions na solugdo também deve ser

considerado para a concepc¢ao de um reator PEC eficiente.

3.5.1 Eletrélitos

Ha um elemento critico que deve ser considerado para que as reagdes de
fotoeletrolise ocorram de forma eficiente nos reatores PEC: o eletrdlito e sua
concentracdo no meio. O processo de water splitting ocorre quando, ao incidir no
fotoanodo, a luz solar excita o semicondutor promovendo dois elétrons a banda
de conducdo e gera dois buracos de elétrons na banda de valéncia. E neste
elemento eletrénico que ocorre a oxidacdo de agua a O, e H'. Na etapa
subsequente do processo, os ions H* devem ser transportados para o catodo,
onde serao reduzidos a hidrogénio gasoso, o sub produto desejado da reacgéo.
Para que ocorra este transporte, a solugao dever apresentar boa condutividade
idnica.

Usualmente sdo adicionados sais inorganicos a solugéo visando melhorar
sua condutividade. As solugbes ibnicas a base de sulfato apresentam
condutividades muito pequenas. Eletrdlitos muito acidos ou muito basicos podem
levar a problemas de corrosao nos eletrodos e na célula eletrolitica. O eletrdlito
comumente utilizado em células PEC é o hidroxido de potassio (KOH), em
concentracdes de 25 a 30% [53]. Em sua dissertacdo de mestrado, Reolon
(2013) [54] utiliza como eletrolito fosfato de potassio na concentragdo de 1 M,
buscando obter hidrogénio por fotoeletrdlise. Outros tipos de eletrdlitos que
podem ser utilizados sdo hidroxido de sodio (NaOH) e cloreto de sédio (NaCl).
Contudo, ha a possibilidade de os ions cloro serem oxidados no anodo a gas
cloro (Cl2) no lugar dos ions OH". Devido a sua boa condutividade e ineréncia ao
meio, 0 uso dos eletrolitos KOH e Na,SO4 sdo mais frequentes nos estudos

sobre a eletrdlise da agua [55].
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3.6 Técnicas de Caracterizagao
Este topico apresenta os fundamentos tedricos das duas principais
técnicas de caracterizagdo utilizadas na presente pesquisa. Sao elas:

espectroscopia UV-Vis e ensaio de fotocorrente.

3.6.1 Propriedades Oticas

Os materiais semicondutores sdo caracterizados por apresentarem um
gap optico na regiao infravermelho, visivel ou ultravioleta. Isto representa uma
barreira de absorgéao, relacionado a energia do féton necessaria para gerar um
par elétron-buraco. A absorgao inicia quando a energia do foton incidente é igual
a energia de separagao entre as bandas de condugao e valéncia - band gap
(Eg), entdo ha um espectro continuo de absor¢do até determinada energia, que
esta relacionada a estrutura especifica das bandas envolvidas e da densidade
de estados (quantidade de bandas), além de outros fatores definidos pela
mecanica quantica [56].

Ha dois modelos mais comuns de transi¢ao de elétrons: direto ou indireto,
como demonstrado na Figura 15. As duas transicbes podem ocorrer a0 mesmo
tempo, entretanto é dificil detecta-las devido a alta energia e baixa probabilidade.
Para determinar com precisdo o modelo de transicdo de um material, se faz
necessario calculo de DFT (Teoria Funcional da Densidade), que é uma teoria
mecanico-quantica usada para resolver sistemas de calculos da energia de
ionizacdo e analise da teoria de bandas. Contudo, € possivel estimar qual é o

modelo de transicdo de um material através do método de Kubelka-Munk [57].
a b

Banda de Conducéo Banda de Condugéo

Transicédo \
Eq eletrdnica Cmm=F,
NAIFELA; A —— )

Transicdo
eletronica
direta Je==e=-

Banda de Valéncia Banda de Valéncia

Figura 15 - Teoria de bandas para transi¢do direta (a) e indireta (b). Adaptado de Medina-
Ramirez et. al, (2015) [56].
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Usualmente a determinacdo do band gap Optico de um material com
superficie lisa e homogénea, como no exemplo da Figura 16a, é realizada
mensurando sua absor¢ao, por medidas conjuntas de transmissao e refletancia.
Contudo, no caso de superficies heterogéneas, rugosas ou opacas, como em
pos e filmes rugosos, isto ndo é possivel. Nestes casos, se utiliza a técnica de
Espectroscopia de Refletancia Difusa (ERD). Nestes materiais, os raios de luz
refletidos se difundem em muitas direcbes diferentes (Figura 16b), entdo se
utiliza uma esfera integradora (Figura 16c¢), que permite realizar a leitura do
somatorio dos raios (Ry) e ndo apenas do sinal especular (Rs) [58]. Esta técnica
fornece os valores referentes a refletdncia difusa em cada energia de foéton

aplicada.

(©) Esfera Integradora

Feixe
Incidente

"~ Detector

Jass=—=
r " Y
N

Figura 16 - Reflexdo em uma superficie lisa (a) e heterogénea ou irregular (b). Esfera integradora
acoplada ao Espectrometro UV-Vis (c). Adaptado de Medina-Ramirez et. al, (2015) [56] e Murphy
(2007) [58].

Amostra

O modelo de Kubelka-Munk [59] utiliza os dados obtidos da refletancia
difusa (ERD) para calcular um coeficiente de espalhamento (s), o qual é
constante, e um coeficiente de absorcao (k), e entdo descrever as propriedades

opticas de um material, conforme Equacéo 6.

(1-R)? k Equacéo 6

2R s
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Onde:
F(R) — Fungao Kubelka-Munk
R - Refletancia difusa
k - Constante de absorgao
s - Fator de espalhamento (scattering)

E importante enfatizar que o modelo de Kubelka-Munk foi postulado para
materiais solidos (bulk). Assim ele funciona para filmes como uma aproximacgéo,
sendo possivel assim a estimativa de um valor proximo ao que seria encontrado
no material bulk. Contudo, quanto mais fino for o filme, menos preciso sera o
resultado desta técnica [58]. Além da determinacdo do F(R), € necessario
transformar os valores de comprimento de onda que foram utilizados no ensaio
em energia de fotons, na forma de elétron-volt (eV). A Equacédo 7 demonstra a

conversao, que de forma simplificada é equivalente a 1240/A.

hc 6,626.1073% x 2,999.108 1240 Equacado 7
Eg=hv=—= x =

Onde:
Ey — Energia de band gap (eV)
h — Constante de Plank (6,626 x 10°* J.s)
v — Energia do foton incidénte (eV)
¢ — Velocidade da luz (2,999 x 10% m/s)
A — Comprimento de onda (nm)

Uma vez determinados F(R) e hv, é possivel calcular o band gap 6ptico do
material plotando a Equacéo 8. O coeficiente n esta relacionado ao modelo de
transicao eletrénica do material: para transi¢cdes diretas n = 4, para transi¢des
indiretas n = 1. Desta forma, se traca uma extrapolacdo na area linear da curva
(Figura 17) até o ponto que intercepta o eixo das abcissas, que corresponde ao

valor do band gap 6ptico do material.

[F(R) * hv]"? vs hv Equagao 8
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Figura 17 - Band gap de nanoparticulas Bi-Fe-Nb-O calculadas pela fungdo Kubelka-Munk; (a)
para transicao eletrdnica direta e (b) indireta. Adaptado de Bencina et al, 2014 [60].

Em seus estudos, Bencina et al., 2014 [60] avaliou a relagdao entre a
transicdo direta e indireta de elétrons em O&xidos com estrutura pirocloro
contendo Bi-Fe-Nb-O. Como demonstrado na Figura 17, foi concluido que a
transicao direta apresenta maiores valores de band gap. Wei et al., 2009 [61]
chegou aos mesmos resultados em outras estruturas do tipo pirocloro contendo
oxido de bismuto. Isto demonstra que quando se considera a transi¢cao direta, se
leva em consideragao o pior caso, ou seja, ha alguma absorgéo e excitagdo com
niveis menores de energia, ou comprimentos de onda maiores.

Depois de se obter o valor de band gap do material, € possivel encontrar
seu comprimento de onda equivalente, ou seja, qual a energia minima
necessaria para ativacao do semicondutor relacionada ao comprimento de onda
do espectro solar. Basta rearranjar a Equacgao 7 isolando o A.Com este valor é
possivel estimar o maior comprimento de onda que ainda contém energia
suficiente para promover excitacdo de elétrons no material, e assim estimar o
percentual do espectro solar que o semicondutor é capaz de utilizar, e

consequentemente estimar sua eficiéncia de conversao.

3.6.2 Fotocorrente

O ensaio conhecido como medida de fotocorrente consiste em uma
técnica fotoelétrica usada para determinar parametros elétricos de
semicondutores de Oxido metalico. As curvas de fotocorrente versus potencial
sao normalmente obtidas fazendo-se uma varredura de potenciais na interface

semicondutor-eletrélito em combinagdo com uma iluminagdo que simula a luz
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solar. Esta técnica requer uma célula fotoeletroquimica tipica de trés eletrodos
(PEC). Usualmente é composta de um fotoanodo semicondutor, ou seja, o
material que se deseja caracterizar; um catodo, geralmente feito de platina; e
como referéncia, um eletrodo saturado de calomelano (SCE) ou de prata/cloreto
de prata (Ag/AgCl). A incidéncia de luz se dd em uma éarea conhecida do
fotoeletrodo [56].

O sinal de saida de corrente (I) depende do potencial (V) aplicado ao
eletrodo de trabalho. A magnitude desses pulsos de corrente € uma fungao do
potencial de superficie semicondutora (S). Quando S=0, o pulso de corrente
desaparece, sendo igual a 0. Este ponto define diretamente o estado da tenséo
de banda plana do semicondutor (Von = V) [62]. Os graficos da Figura 18
demonstram exemplos de leitura da corrente obtida (I) versus potencial aplicado

(V) para filmes finos de TiO, e nanoparticulas de g-C3N4-Bi-Fe-Nb-O.
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Figura 18 - (A) Curvas de corrente-tensao (I -V) de um fotoeletrodo de TiO, em uma célula PEC
no escuro e sob iluminagdo em pH 4 e pH 8. Adaptado de Medina-Ramirez et al. (2015) [56]. (B)
Densidade de corrente vs tensdo aplicada com e sem luz de nanoparticulas de Bi-Fe-Nb-O.
Adaptado de Yin et al., (2017) [10].

Observa-se que o incremento da corrente, quando da leitura com a
presenca de luz em comparagdo a auséncia dela, se da pela fotogeragdo de
éxcitons, ou pares elétron/buraco. Assim, a intensidade da fotocorrente tem sido
considerada como um dos pardmetros mais eficientes para avaliar a atividade
fotocatalitica de um material. E consenso entre pesquisadores que uma alta
intensidade de fotocorrente sugere uma alta eficiéncia para geragéo e separagao

de pares elétron/buraco e, portanto, uma alta atividade fotocatalitica [62].
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4 METODOLOGIA

A metodologia empregada para realizagdo desta pesquisa foi
desenvolvida em duas correntes distintas: filmes e particulas. Ambos materiais
foram sintetizados pelo método sol-gel. O fluxograma da Figura 19ilustra as
etapas desenvolvidas.

Solubilizagio dos
reagentes
Deposigdo dos Secagem dos
filmes sobre FTO solventes - 100°C
{dip coating) (particulas)
Tratamento térmico Tratamento térmico
em 400, 500 e 500, 600, 700, Boo
600°C egoo’C
o Caracterizagdes:
Caracterizagoes: :
i MEV; DRX; UV Vis;
T . T T 0 ¥ ¥ 2
e o BET; T. Cristalito;
Fotocorrente

Fotocatalise

Figura 19 - Fluxograma da metodologia usada para a realizagao deste trabalho.

4.1 Materiais

Os materiais foram utilizados da forma que foram recebidos, sem
processamento prévio. A Tabela 1 apresenta a relacdo de todos os materiais

utilizados neste trabalho.

Material Forma molecular Pureza Marca
Acetilacetona CsHgO, 99% Sigma-Aldrich
Acido cloridrico HCI 38% Dinamica
Alcool etilico C,HsO 95% Reatec
Nitrato de bismuto Il PA Bi(NO3);.5H,0 98-100% Vetec
Nitrato de ferro Fe(NO3);.9H,0 98-100% Synth
Cloreto de nidbio V NbCls 100% CBMM

Tabela 1 - Relagéo de reagentes utilizados.
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4.2 Métodos

4.2.1 Sol-gel
O sistema sol-gel Bi-Fe-Nb-O foi preparado em trés etapas. As
quantidades dos precursores foram calculadas em fungdao da estequiometria

desejada, conforme apresentado na Tabela 2:

Composigao Fe(NO3);.9H,0 (g) Bi(NO3);.5H,0 (g) NbCls(g)
Bi:NbO; -
BizFeoysNbO7 0,6594
1,9799 0,4625
Bi.FeNbO, 0,8242
BizFe1,2Nbo7 0,9891

Tabela 2 — Quantificagéo dos reagentes utilizados.

A sintese se deu da seguinte forma:

1) dissolugdo do precursor metalico (nitrato de ferro) em 5mL de
acetilacetona sob agitacdo magnética por 15 minutos. Paralelamente a este
processo, o nitrato de bismuto foi solubilizado em 5 mL de acetilacetona também
sob agitagdo magnética por 15 minutos. O cloreto de nidbio foi solubilizado
separadamente em 4 mL de acido cloridrico sob agitagdo magnética por

5 minutos;

2) Apds total solubilizagdo, a solugdo contendo bismuto foi

homogeneizada, em agitagdo, com a solugao contendo ferro;

3) Entéo, a solugdo contendo nidbio foi titulada na anterior, mantida sob
agitacdo constante até total solubilizagdo, formando um sol homogéneo com

coloragcao amarelo alaranjada.

Para a producdo das particulas, a solugdo contendo 1 mol de ferro
(BioFeNbOy7) foi seca em 100 °C por 1 hora e tratada termicamente em 500, 600,
700, 800 e 900 °C, com patamar de 1h e taxa de 2°C.min™".

Para fabricacdo dos filmes, esses so6is foram depositados nos substratos

pela técnica de dip coating.
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4.2.2 Dip-coating

Para a confecgao dos filmes pelo processo de imersao (dip-coating), foi
utilizada uma maquina universal de ensaios mecanicos que permite prender os
substratos ao brago do aparelho, controlando-se assim a velocidade imerséo e

remocgao do substrato da soluco.

Laminas de vidro transparentes (15 mm x 25 mm) contendo uma camada
condutora composta por 6xido de estanho dopado com fluor (FTO) foram
utilizadas como substrato para deposi¢cao do sol e suporte para os filmes finos.
Elas foram previamente limpas com alcool etilico em banho ultrassénico por 30
minutos e levadas ao forno em 400°C para eliminacdo de qualquer matéria
organica presente, visando facilitar a formag&o dos filmes.

Foram realizadas cinco imersdes para cada lamina, com intervalo de 5
minutos entre cada uma para secagem do material depositado. A velocidade de
retirada foi fixada em 5 cm.min™, por visualmente conferir maior uniformidade as
camadas depositadas em cada etapa, apos pré-testes utilizando outras
velocidades.

ApoOs este processo, as amostras foram submetidas a secagem a
temperatura ambiente por 15 horas. Posteriormente, os filmes que possuiam de
zero a 1,2 x 10° mol de ferro foram divididas em trés grupos e passaram por
tratamento térmico nas temperaturas de 400, 500 e 600°C, conforme
configuragcbes apresentadas na Tabela 3. Foram utilizadas estas trés
temperaturas uma vez que acima de 600°C o FTO que confere condutividade ao
substrato pode se degradar, afetando o desempenho do filme [63]. Foi utilizada
uma taxa de aquecimento lenta, 2°C.min™", e patamar de uma hora na
temperatura maxima, visando produzir filmes cristalinos (com as fases bem

definidas).

Temperatura (°C)
400 500 600
- 0 1 2 3
g«g 0,8 4 5 6
EX | 1,0 7 8 9
- 1,2 10 11 12

Tabela 3 - Configuragdes para nomenclatura dos filmes em fungédo da temperatura de tratamento
e quantidade de ferro.
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4.3 Caracterizagoes

Para caracterizacdo dos filmes finos, foram realizados os ensaios de
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e
espectroscopia UV-Vis. Para caracterizar os poés, ainda foram realizados ensaios

de area superficial especifica (BET) e analise de tamanho de cristalitos.

As analises de Espectroscopia UV-Vis foram realizadas com um
espectrémetro Cary 5000 do CEOMAT — Centro de Espectroscopia Optica de
Materiais da UFRGS. A leitura foi realizada no modo de refleténcia difusa e o
valor de band gap foi estimado pelo método de Kubelka-Munk.

A cristalinidade dos materiais obtidos foi avaliada utilizando a técnica de
difracdo de raios X (DRX). As fases cristalinas presentes foram identificadas
através do banco de dados de padrées de difracdo JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards) para compostos inorganicos e com o auxilio do
software X'Pert High Score. Se utilizou um difratbmetro marca Philips, modelo
X' Pert MDP, com geometria 26, utilizando um tubo de radiagdo Cu Ka
(A= 1.5418 A\), operando a 40 kV e 40 mA. A analise foi realizada a uma taxa de
0,05°/minuto, em intervalos de 1 segundo/passo e com a regido angular 20 de
5°a75°.

Através dos dados coletados utilizando-se a técnica de DRX também foi
realizada a analise de tamanho de cristalito, sendo possivel determinar, através
da Equacao de Scherrer (Equagao 10), o tamanho médio das particulas em um

material [64].

¢ kxA Equacao 9
“ B x cos (0)

Onde:
tc — Tamanho de cristalito (nm)
k — Constante de Scherrer (0,91)
A — comprimento de onda de raios X incidente
B — Largura a meia altura do pico de difragdo de maior intensidade
8 — Angulo de Bragg do pico de difracdo de maior intensidade

E importante pontuar que os angulos s&o utilizados em radianos e que a
constante de Scherrer () normalmente varia entre 0,89 e 0,94 dependendo da

funcdo usada para ajustar o pico, além de sua forma e simetria. A dimenséao
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obtida considera cristalitos como se fossem cubos, monodispersos em tamanho.
Portanto, para diferentes reflexbes e diferentes formas cristalinas, a
interpretacdo de t; deve ser tratada com algum cuidado. Para sistemas
polidispersos, t. € uma medida do tamanho médio do cristalito em volume [64].

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para
caracterizagdo morfolégica dos filmes e particulas produzidos. Assim, foi
possivel avaliar propriedades como espessura, presenga de trincas, tamanho e
dispersao de particulas, porosidade e presenca de impurezas. As analises foram
realizadas em um microscopio eletrénico de varredura Carl Zeiss, modelo EVO
MA10 a 10kV. As amostras foram metalizadas com ouro e afixadas em fitas de
carbono, estas foram coladas sobre stubs que se encaixam no porta-amostras

do microscopio.

A area superficial especifica dos pos foi obtida pelo método BET (Nova
1000e, Quantachrome) utilizando nitrogénio liquido e nitrogénio gasoso 5.0. Para
a medida foi utilizado 1g de amostra que foi seca em estufa a 100 °C por 24h,

seguida de secagem a vacuo por mais 30 minutos.

4.4 Aplicagoes Ambientais

4.4.1 Producgao de Hidrogénio
As analises qualitativas dos filmes visando avaliar sua capacidade de
evolucdo de H, foram realizadas por ensaios de fotocorrente. Para tanto foi

utilizada uma célula fotoeletroquimica (Figura 20).
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Figura 20 - Esquema da célula fotoeletroquimica e aparatos utilizados no ensaio de fotocorrente.
Fonte: Autor, 2019.

Foi utilizado um potenciostato (AUTOLAB, PGSTAT 101N). As medidas
foram realizadas na regido de potencial entre -1,0 e 1,8 versus Ag/AgCl, com
uma velocidade de varredura de 10 mV/s, com e sem iluminagao. Foi utilizado
um simulador de luz solar, (LOT Quantum Design, GmbH) com uma lampada de
xendnio em uma poténcia fixa durante a realizacdo da medida em 100 mW.cm™,
(1 sol). Como eletrdlito foi utilizado uma solugéo de 0,5 M de sulfato de sédio
(NazS0y4). Os filmes foram utilizados como eletrodo de trabalho (WE). Como
contra eletrodo (CE) se utilizou um fio de platina e como eletrodo de referéncia
(RE) se utilizou um eletrodo Ag/AgCl.

4.4.2 Fotocatalise Heterogénea

Para avaliar a atividade fotocatalitica das particulas, foram realizados
ensaios de fotocatalise para degradagao da corante sintético Azul de Metileno
(10 mg/L), substancia organica utilizada como molécula modelo para estudos de
atividade fotocatalitica de materiais.

Foi utilizado um reator de quartzo encamisado, como representado na
Figura 21. O reator possui um envoltério para circulagdo de agua em 30°C, para

que nao ocorra variagdao da temperatura ao longo da reagao. O volume util do
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reator € de 130 ml. O catalisador (100 mg) foi homogeneizado por ultrassom
durante 10 minutos antes dos ensaios e mantido suspenso com agitacéo
magnética no reator. Para aeracdo do reator utilizou-se um aerador (Resun,
0,024 Mpa).

Foram coletadas aliquotas de 3 ml a cada 15 min e o tempo de reacao foi
de 150 min. A retirada de aliquotas ndo provocou alteracdo na concentracao de
catalisador, uma vez que a retirada removia também o material em suspensao
sob agitacdo na solugcdo. As amostras foram analisadas em espectrofotdmetro
UV-VIS (Agilent Technologies, modelo Cary 7000) nos comprimentos de onda de
500 a 800 nm, visando acompanhar a degradacdo pelo pico de maior
intensidade (664 nm). Como fonte de irradiagdo, foram utilizadas 12 lampadas
UV de 8 W, totalizando 96 W.

Saida de agua para
] circulagéo (30°C)
Janela para retirada de aliguotas -

—

Entrada de agua para
circulagéo (30°C)

Aerador

Figura 21 - Reator empregado nos ensaios de fotocatalise. Fonte: Autor, 2019.

A cinética das reagbes de fotocatalise se ajusta melhor ao Modelo de
Langmuir-Hinshelwood ( Equacéao 10), com a taxa de
degradacgao de pseudo-primeira ordem. Além da constante cinética, é possivel

calcular o tempo de meia vida ( Equacao 11),
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pardmetro que expressa o0 tempo necessario para que a concentragdo da

solugdo em questao diminua a metade do seu valor inicial [65].

Onde:

Kap-t = In(Co/C) Equacéo 10
t12 = IN(2/Kap) Equacéao 11

kap— Constante cinética aparente da reagéo (min™);
t — Tempo transcorrido (min);

Co— Concentracéo inicial;

C — Concentracao no tempo t;

t12— Tempo de meia vida (min).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Particulas

5.1.1 Morfologia

O tamanho de cristalito dos 6xidos produzidos foi avaliado utilizando a
equacao de Scherrer, considerando o pico de maior intensidade coletado a partir
do difratograma de raios X de cada material. Para analisar a influéncia do
tratamento térmico na area superficial especifica das nanoparticulas, foram
realizadas analises de isotermas de adsorgc&o de nitrogénio (BET). A Figura 22
ilustra os resultados obtidos nestes dois ensaios, 0s quais sdo expostos na
Tabela 4.
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Figura 22 - Tamanho de cristalito e area superficial das particulas em fungéo da temperatura de
tratamento térmico.

Temperatura Tamanho de Area Superficial
(°C) Cristalito (nm) (BET) (m%g™)
500 28,89 + 1,97 16,421
600 39,49 +2,43 6,251
700 40,19+ 1,89 5,507
800 43,02 £ 0,78 3,187
900 55,99 + 0,52 3,186

Tabela 4—Tamanho de cristalito e area superficial das particulas em fungdo da temperatura de
tratamento térmico.
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E possivel observar que o incremento da temperatura de tratamento
térmico faz com que ocorra uma reducado na area superficial especifica e um
aumento no tamanho de cristalito do catalisador. O material tratado em 900°C
apresentou didmetro de aproximadamente 57 nm. Os catalisadores sintetizados
a temperaturas menores tiveram tamanho menor, sendo 29 nm para a amostra
tratada em 500°C.

Este fenbmeno ocorre porque o tratamento térmico € um parametro critico
na sintese de materiais pelo método sol-gel. O incremento da temperatura
diminui o tempo de todas as etapas do processo, inclusive o tempo de
nucleagcdo, e assim provoca uma taxa de reagdo mais rapida, levando a
formacao de cristais maiores, com menor area superficial especifica [66].

A caracterizagdo morfolégica das particulas (Figura 23) foi realizada
utilizando-se um microscépio eletrobnico de varredura. No geral, é possivel
evidenciar a formacao de particulas com dimensdes na ordem de 100 nm. As
particulas tratadas termicamente em 500°C apresentaram formato
aproximadamente esférico, de tamanhos variados e formacdo de agregados. A
medida que a temperatura de tratamento térmico € elevada, as particulas
adquirem um formato mais oval, apresentando predominantemente esta forma

em 900°C, provavelmente devido a formacdo da fase mais pura do 6xido,

segundo analise por difragao de raios X.

Figura 23 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das particulas tratadas
termicamente a 500, 700 e 900°C.
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5.1.2 Cristalinidade

Visando avaliar a cristalinidade dos 6xidos produzidos e as fases obtidas
em diferentes temperaturas, foram realizadas analises de difragdo de raios X

(DRX). Os resultados sao apresentados na Figura 24.

# - BizFeNbO;
(} - Fe:0s
0 - Biz0s
W - Nb2Os

¢ mo fRge 4 jomte

Intensidade normalizada (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (Graus)

Figura 24 - Difratograma de raios X das amostras tratadas em diferentes temperaturas.

As analises de DRX permitem evidenciar a presenca dos picos referentes
a formacgao do 6xido Bi,FeNbO;, sem fases adicionais, a temperatura de 900°C,
indicados com #. Eles pertencem a estrutura cristalina pirocloro, identificada pela
ficha cristalografica JSCP 52-1774. E possivel destacar dois picos de maior
intensidade, picos referentes a 206 = 34° e 20 = 29°. O pico localizado na regido
posicdo 20 = 34° é referente ao plano [400], ja o pico na posi¢gao 20 = 29° é

referente ao plano [222].

Nos oxidos tratados em temperaturas menores, se observa, além desta
fase principal, a formacdo de outros Oxidos provenientes da converséo

incompleta dos reagentes. S3o eles: 6xido de ferro Ill (O- Fe,Os) identificado
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pela ficha cristalografica JSCP 01-076-1821, 6xido de bismuto Il (O - BixO3),
ficha cristalografica JSCP 01-074-1373 e oOxido de niobio V (B - NbyOs)
identificado pela ficha cristalografica JSSCP 01-074-0298.

E importante notar que a nomenclatura Bi;FeNbO; se da devido as
quantidades estequiométricas utilizadas na sintese. A ficha cristalografica
JSCP 52-1774, unica que representa este 6xido na base de dados PDF 2 do
software X'Pert High Score, apresenta a férmula Biq 34Feo6sNb1.3406.35, indexada
por Radha et al., 2018 [67]. Os mesmos autores realizaram refinamento Rietveld
deste 6xido, identificando estrutura pirocloro cubica, grupo espacial Fd-3m e

volume de célula unitaria de 1155.645 A3,

5.1.3 Propriedades Opticas

Para avaliar a capacidade de absor¢cao do catalisador na forma de po,
tratado nas temperaturas de 500 a 900°C, foram realizados estudos de
espectroscopia UV-Vis em modo de refletancia difusa. Os espectros sao
apresentados no Anexo |. Os resultados indicam que o comprimento de onda de
absorcdo maxima para o material ocorre por cerca de 620 nm, como
demonstrado pela Figura 25. E possivel observar que ha absor¢do na regido
visivel para todas as temperaturas empregadas, o que pode trazer a

possibilidade de utilizar a luz solar incidente com maior eficiéncia.

Regiao UV Regiao Visivel

—500°C
——600°C
—700°C
800°C
900°C

F(R) (u.a.)

T T T i T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 25 - Espectro UV-Vis plotado como fungdo Kubelka-Munk da refletancia difusa das
nanoparticulas Bi,FeNbO- tratadas termicamente em diferentes temperaturas.
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Os valores de band gap das nanoparticulas foram calculados pelo método

de Kubelka-Munk a partir de dados de refletdncia difusa. Visando avaliar qual

modelo de transi¢ao eletronica melhor se aplica ao material, foram plotados os

graficos para transicao direta (Figura 26) e indireta (Figura 27).
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Figura 26 - Valores de band gap direto das nanoparticulas de Bi,FeNbO; tratadas em diferentes

temperaturas.
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Figura 27 - Valores de band gap indireto das nanoparticulas de Bi,FeNbO; tratadas em

diferentes temperaturas.
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Os valores de band gap direto obtidos para os catalisadores estdo em
torno de 2,6 eV, com exceg¢ao da amostra tratada a 900°C, que apresentou um
valor menor, 2,1 eV; provavelmente devido a maior pureza do 6xido BioFeNbOy
e sua cristalinidade, segundo resultados das analises por DRX (Figura 24). Os
valores de band gap indireto sdo muito semelhantes para todas as temperaturas,
cerca de 1,8 eV. Como foi possivel observar uma regido linear em ambos os
modelos, nao € possivel classificar o material quanto sua transicao de elétrons.
Segundo o espectro de absorgéo, é provavel que o material apresente as duas
formas de transicdo. Se apenas a transicdo direta, com band gap de 2,68 eV
fosse responsavel pela absorcido, ela deveria cessar em torno de 480 nm.
Contudo, como € possivel observar na Figura 25, ainda ha absor¢cdo em
comprimentos de onda maiores, causada provavelmente pela transicao indireta.
Ela somente cessa em torno de 620 nm, valor este que € compativel com band
gap indireto de 1,8 eV. Desta forma, optou-se por aplicar o modelo direto para
determinacado do band gap dos filmes, por ilustrar o pior caso possivel. Estes
resultados sao compativeis com a literatura. Em seus estudos, Valant et al, 2014
[9], relata band gap direto de 2,6 e indireto de 1,9 eV para nanoparticulas Bi-Fe-
Nb-O. Em concordancia, Ropero-Vega et al, 2010 [8] aponta band gap direto de
2,47 eV para filmes finos de Bi,FeNbO; depositado sobre placas de ago.

A Tabela 5 demonstra os resultados obtidos nesta pesquisa e uma

comparagao com dados da literatura para o mesmo material.

Método de sintese Eg(eD‘g eto Incﬁl‘(']eto Cz,;&:?n%')da Mc:gs;?’%iz € Ref.
(eV) direto/indireto
Sol-gel 500°C 2,68 1,74 463/713 NP - 29 nm (D)
Sol-gel 600°C 2,64 1,89 470/656 NP - 39 nm (D)
Sol-gel 700°C 2,52 1,79 492/693 NP - 40 nm (D)
Sol-gel 800°C 2,60 1,80 477/689 NP - 43 nm (D)
Sol-gel 900°C 2,10 1,88 590/660 NP - 56 nm (D)
R o 2,60 1,90 477/653 NP, 40-60nm | [60]
Sol-gelsloc(i)iPCcoating 247 502 FiITEr;ino [8]
Sol-gel 600°C 1,90 653 Particulas - 0,5 um | [43]

Tabela 5 - Resultado das propriedades o6ticas das nanoparticulas de Bi,FeNbO, obtidos nesta
pesquisa (D) e comparagao com a literatura.
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5.1.4 Fotocatalise

Tendo em vista a aplicagdo ambiental das particulas produzidas, elas
foram empregadas em ensaios de fotocatalise heterogénea, visando avaliar a
influéncia de suas propriedades na degradagédo do corante sintético azul de
metileno. Optou-se por comparar o desempenho das particulas que
apresentaram menor band gap e maior cristalinidade (900°C) e as que possuem
maior area superficial especifica e menor cristalinidade (700 e 500°C)

Em ensaios preliminares, se verificou que ndo houve degradagao do
corante utilizando apenas o catalisador. Alguns autores [9], [43], [60] atribuem
este fato a alta taxa de recombinagdo do par elétron/lacuna fotogerado, e
sugerem a utilizagdo de algum aceptor de elétrons para inibir a recombinacéo,
como o peroxido de hidrogénio (H20;). Contudo, esta substancia também possui
poder oxidante e pode degradar o corante. Entdo foram realizados ensaios
utilizando 0,5 e 2 mL de H,O, (30%) na solugéo, sem o catalisador, para avaliar
seu potencial oxidativo. Os resultados demonstraram que ao utilizar 2 mL de
H,0, houve a degradacgéo de 80% do corante em 2 horas. Ao se utilizar 0,5 mL,
ele foi degradado em apenas 25%, o que coincide com a degradagao causada
apenas pela fotolise (UV) [68]. Desta maneira, se optou por utilizar 0,5 mL de
H,O, para atuar como aceptor de elétrons nos ensaios de fotocatalise com os
catalisadores produzidos. As curvas de degradacgao e o calculo das cinéticas das

reacOes estao demonstrados na Figura 28.
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Figura 28 - (a) Degradacdo do corante em fungdo do tempo (C/Cy); e (b) Cinética das reagdes
nos trés cenarios analisados.
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O ensaio sem a utilizacdo de catalisador, com 0,5 mL de H;0;, (30%) e
radiacdo UV, atingiu a degradacédo de 29% do corante em 150 minutos, sendo
resultado puramente da radiacdo UV (fotolise) e interagdo com o perdxido de
hidrogénio. Nos testes em que se mantiveram as mesmas condi¢gdes, porém
utilizando os catalisadores produzidos, se observa apds 150 minutos de reagao
uma redugdo mais significativa nos picos de absorgdo do corante, e
consequentemente, uma maior degradagao do corante organico. Os espectros
de absorcao do corante sao apresentados no Anexo |Il.

A Figura 28a revela que o catalisador tratado a 900°C apresentou uma
atividade fotocatalitica maior do que as amostras tratadas a 700°C e 500°C: 73,
58 e 57%, respectivamente. Os resultados sugerem que a redugdo da energia
de band gap, a maior cristalinidade, e a maior pureza da fase Bi,FeNbO;
conferida pelo tratamento térmico proporcionam uma maior capacidade para
degradagdo do contaminante se comparado as amostras tratadas em
temperaturas menores. Estas propriedades se mostraram mais importantes no
processo de degradagao do que a area superficial especifica dos materiais, que
decresce em fungdo do aumento da temperatura (Figura 11). A Tabela 6 resume
os resultados obtidos e os tempos de meia vida calculados para cada ensaio,

além de compara-los com a literatura.

Resultados desta pesquisa

Tempo | Area
Eficiéncia » de superficial
) C. cinética . e
Eg Direto em 3 meia | especifica
Amostra . Kap x 10 . 1
(eV) 150min (min™) vida m2g
(%) (ti2)
(min)

Fotdlise - 29 2,28 304 =
BFNO/500°C 2,68 57 6,08 114 16,42
BFNO/700°C 2,52 58 5,40 128 5,51
BFNO/900°C 2,10 73 8,63 80 3,19
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Resultados da literatura

Eg Eficiéncia C. cinética | Tempo de
Parametros Direto | de degrad. Kap X 103 meia vida | Ref.
(eV) em (%) (min”) (t172) (min)
Big.galao 16 FEO3 o
MB (15mg/L) 2,05 18:)Ofnﬁ1 12,24 58 [69]
Luz Vis. 500W
BiVO, o
MB (10mg/L) 2,46 ngrr/:in 4.3 161 [70]
Luz UV 36W
Bi,AINbO, o
MO (5mg/L) 2,79 34 A). 3,41 203
Luz UV 5,5W 120min
BI2|ﬂNbO7 299 [71]
MO (5mg/L) 3,01 ] 20m°in 2,85 243
Luz UV 5,5W

Tabela 6 - Resultados obtidos quanto a caracterizagdo das nanoparticulas de Bi,FeNbO; e
fotocatalise para degradagao de azul de metileno (MB) nesta pesquisa e comparagao com outros
catalisadores de bismuto na literatura.

O catalisador tratado em 900°C, mais eficiente, demonstrou a maior
constante cinética entre os cendrios analisados (8,63.10° min™"). Ele apresenta
um tempo necessario para degradar o efluente a metade de sua concentragao
inicial (t12) de 80 minutos. Os resultados se mostram coerentes com outras
pesquisas que estudaram as propriedades fotocataliticas de semicondutores
baseados em bismuto, como demonstrado na Tabela 6. E possivel observar que
os parametros do ensaio, como poténcia da lampada, natureza e concentragao
do corante, tém grande influéncia nos resultados, e que estes, assim como nesta

pesquisa, sao mais eficientes para materiais com menores valores de band gap.
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5.2 Filmes

5.2.1 Morfologia

Visualmente pode-se observar que o aumento da quantidade de ferro
provoca uma mudanga na cor branca amarelada do filme sem ferro (Bi;NbO7)
para castanho claro na maior concentragdo de ferro (BiFes2NbO7), conforme
ilustra a Figura 29. Este fendmeno é conhecido como red shift (desvio para o
vermelho) [72], o que esta relacionado a capacidade de absorgdo de radiacao
com comprimentos de onda maiores, e sera descutido em mais detalhes no

tépico sobre as propriedades Opticas.

3 A 9 )2

2cm

Figura 29 - Coloragdo dos filmes. Bi,NbO; (3); BiFeqsNbO; (6); Bi,FeNbO; (9) e
Bi,Feq,NbO; (12). Todos tratados termicamente em 600°C.

A microestrutura dos filmes de 6xido misto de Bi,Fe,NbO; foi avaliada
com o auxilio da técnica de microscopia eletrbnica de varredura, como
demonstrado na Figura 30. As micrografias mostram que o aspecto da superficie
dos filmes varia de acordo com a temperatura de tratamento térmico e a
quantidade de ferro adicionada. Os filmes tratados em 600°C apresentam
rachaduras distribuidas em toda a area analisada, o que € caracteristico desse
tipo de filme tratado em temperaturas mais elevadas [8], [71]. O filme que néao
contém ferro (Bi,NbO;) mostra menos rachaduras e apresenta uma superficie
aspera com microporos distribuidos pela camada, provavelmente devido aos
gases de escape durante o tratamento térmico. Isso pode ser benéfico para a
reacdo de fotoeletrdlise, uma vez que aumenta a area superficial do filme e,

portanto, a interface eletrodo-eletrélito [36].

50



400°C - 500°C 600°C

Bi,Fe,sNbO,

Bi,FeNbO;

Bi,Fe,,NbO,

Figura 30 - Imagem microscépica (MEV) dos filmes com diferentes concentragdes de ferro

tratados em diferentes temperaturas.
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Os filmes tratados em 600°C e que contém ferro apresentam fissuras
maiores, as quais ocorrem provavelmente devido a maior quantidade de nitratos
(precursores), uma vez que estes sofrem decomposicdo térmica em torno de
400°C. E possivel observar que o aumento na concentragdo de ferro causa uma
diminuicdo na quantidade de trincas e um aumento no seu tamanho. Por outro
lado, a superficie do filme € mais homogénea nestes casos. Em algumas
rachaduras, € possivel visualizar a camada condutora do substrato (FTO).

O surgimento de trincas € muito comum quando se trabalha com a
deposicéo de particulas dispersas. Contudo, elas podem ser controladas através
das condi¢cbes de operacdo do processo de revestimento e pelo tratamento
térmico aplicado. O numero e o tamanho das trincas na superficie geradas s&o
fortemente influenciados pela espessura da camada depositada [73]. Uma vez
que o processo de imerséo (dip-coating) foi aplicado igualmente em todas as
amostras, a presenga de trincas neste caso pode estar relacionada unicamente

ao tratamento térmico e quantidade de nitratos (precursores).

Filmes depositados sobre substratos geralmente desenvolvem tensdes de
tracdo suficientemente grandes para causar trincas. Um filme tratado
termicamente em alta temperatura e depois resfriado desenvolve tensdes de
tracdo quando o coeficiente de expansao térmica do filme excede o do substrato.
Geralmente é o caso de 6xidos depositados em substratos ceramicos, como o
vidro com FTO utilizado nesta pesquisa [74]. A superficie trincada pode ser
benéfica no processo de fotoeletrdlise, principalmente devido a maior area
superficial, direcionalidade no transporte de elétrons e a disponibilidade de
buracos eletrénicos (h*) para oxidagdo da agua [49]. No entanto, pode ser
prejudicial ao expor o metal ao eletrdlito e criar zonas preferenciais de fluxo de
corrente. Entdo, se necessario, € possivel gerenciar a presenca de trincas
alterando os parédmetros de tratamento térmico, com a diminuicdo da

temperatura maxima.

Pode-se observar que em 400°C os filmes ndo apresentaram trincas, mas
superficies heterogéneas com formatos variaveis. Isto esta possivelmente
relacionado ao coeficiente de expansao térmica do material, que provavelmente
coincide ou é proximo ao do substrato a esta temperatura. O vidro utilizado

possui ponto de amolecimento acima de 400 °C, e ao ser aquecido acima desta
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temperatura expande de maneira mais significativa. Ao mesmo tempo, os filmes
apresentam poros oriundos de escape de gases, o que faz com que tenha uma
area superficial aparentemente maior. Os filmes tratados em 500°C
apresentaram texturas intermediarias, com a presenca de trincas a medida em

que a quantidade de ferro € aumentada.

Assim, a temperatura de tratamento térmico dos filmes se mostra um
parametro importantissimo no que tange a morfologia, pois o seu controle
possibilita a obtencédo de filmes lisos, rugosos, heterogéneos ou ainda com a
presencga de trincas, morfologias que podem ser de interesse para a aplicagao

desejada.

5.2.2 Cristalinidade

Com o intuito de identificar as fases presentes nos filmes e sua
cristalinidade foram realizadas analises por DRX. Esta técnica apresenta
algumas limitagbes quando aplicada a caracterizagao de filmes finos, pois o feixe
de raios X pode transpassar o filme fino e interagir com o substrato. Este
fendbmeno dificulta a identificacdo do filme, uma vez que os picos do substrato,
no caso da camada cristalina de FTO, sdao muito mais intensos do que os picos
das fases sintetizadas. A Figura 31 apresenta o difratograma do substrato

utilizado como suporte para os filmes (FTO).
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Figura 31 - Difratograma de raios X do substrato (FTO) utilizado como suporte para os filmes.
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Como pode ser observado, o material apresenta trés picos caracteristicos
compreendidos na faixa analisada, nas posi¢cdes 20 = 26,6°; 33,7° e 37,8°;
identificados pela carta cristalografica JSCP 46-1088 e se referem ao Fluorine
doped Tin Oxide (Oxido de estanho dopado com flGior), material que confere a

condutividade ao substrato vitreo.

A Figura 32 apresenta o difratograma de raios X comparando o efeito
causado pela temperatura de tratamento térmico nos filmes contendo um mol de
ferro (BioFeNbOy).
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Figura 32 - Difratograma de raios X dos filmes de Bi,FeNbO; tratados termicamente em
diferentes temperaturas.

E possivel observar, por estes resultados, que em todas as amostras os
picos de maior intensidade pertencem ao substrato (FTO). Contudo, pode-se
perceber que o aumento da temperatura causa um aumento na intensidade dos
picos referentes a fase esperada (BFNO), identificada pela ficha cristalografica
JSCP 52-1774. Pode-se identificar trés picos na amostra tratada a 600°C, sao
eles: 26 = 29,46°, referente ao plano [222]; 26 = 34,14°, plano [400]; e 20 =
49,05°, plano [440]. A amostra tratada em 500°C apresenta apenas os dois

primeiros picos, e em 400°C nao é possivel observa-los.

Estes resultados indicam que o aumento da temperatura promove a

recristalizacdo dos filmes de BiFeyNbO7;, o que estd de acordo com os
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resultados obtidos por Radha et al., 2018 [67] e com os resultados do material
particulado (Figura 24). Contudo, em temperaturas maiores do que 500-600°C, o
FTO presente no substrato pode se danificar, e assim perder sua propriedade
condutora [8]. Esta adversidade e as limitagdbes da técnica de DRX para
caracterizagao de filmes finos motivaram a realizagao da sintese das particulas,
para assim poder entender melhor suas propriedades estruturais e avaliar o
efeito de temperaturas maiores durante o tratamento térmico.

A Figura 33 ilustra o resultado obtido em fungdo da quantidade de ferro
adicionada na temperatura de 600°C, onde o material tende a ser mais cristalino.
Pode-se novamente observar a predominancia dos picos do substrato, além dos
picos mais intensos da fase BFNO nas amostras contendo ferro. A amostra sem

o metal (x=0) apresenta apenas os picos do substrato.
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Figura 33 - Difratograma de raios X dos filmes de Bi,FeNbO; tratados termicamente em 600°C.

Tanto nos resultados obtidos para o catalisador particulado como na
literatura [63], os materiais tratados nestas faixas de temperatura (400-600°C)
apresentaram fases adicionais referentes aos reagentes utilizados na sintese,
como Oxido de ferro (Fe;Os); Oxido de bismuto (Bi2Os3); e oOxido de nidbio
(Nb2Os), além de combinagées como perovskita de bismuto e ferro BiFeOg [7].
Estas fases podem ser vantajosas ao processo fotoeletroquimico e
provavelmente estdo presentes nos filmes produzidos. Contudo, ndo é possivel

identifica-las devido as limitagdes da técnica utilizada.
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5.2.3 Propriedades Opticas

Visando avaliar a capacidade de absorcéo de luz dos filmes produzidos,
foram realizados ensaios de espectroscopia UV-Vis. Os espectros de Refletancia
Difusa sdo apresentados no Anexo lll, a aplicacdo da funcdo Kubelka-Munk e
estimativa dos valores de band gap 6ptico estdo apresentados no Anexo IV. A
Figura 34 apresenta dois graficos, relacionando os valores de band gap obtidos
com as variaveis estudadas: quantidade de ferro adicionada e temperatura de

tratamento térmico dos filmes.
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Figura 34 - Comparagéo entre os valores de band gap (Eg) em fungéo da concentragdo de ferro

(a) e temperatura de tratamento térmico (b).

Todos os filmes apresentaram comportamento semicondutor, com valores
de Eg entre 3,5 e 1,95 eV. No tocante a concentracdo de ferro nos filmes, é
possivel observar na Figura 34a que o incremento deste metal diminui o valor do
band gap. Foi realizada uma regressao linear, identificando polinbmios de
primeira ordem com coeficientes de determinacédo (R?) na faixa de 0,98,
confirmando uma fortissima relacéo entre o incremento da quantidade de ferro
adicionada e a diminuicdo do valor de band gap. Ha diversas explicagbes
possiveis para este fendbmeno. Uma das mais recorrentes e consolidadas
defende que a insercdo do ferro, que € um material condutor, produz niveis
intermediarios de energia entre a banda de valéncia e condugdo se comparado
ao filme sem ele [75]. Desta forma, o material € capaz de absorver uma maior

parte do espectro solar, uma vez que requer fétons com menor energia para
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promocao de elétrons de sua banda de valéncia para banda de condugao. Este
fendbmeno é conhecido como red shift (desvio para o vermelho) [72], e é
acompanhado por uma mudanga na cor branca amarelada do filme sem ferro
(BizNbO7) para castanho claro na maior concentragcéo (BiFes2NbO7), como
pode ser observado na Figura 29.

E possivel inferir também, a partir da Figura 34b, que o valor de band gap
diminui de acordo com o incremento da temperatura aplicada ao tratamento
térmico dos filmes. O efeito da temperatura de recozimento no valor de E4 foi
estudado em filmes de BiFeNbO; anteriormente por Garza-Tovaret al., 2006
[43]. O grupo confirmou que o valor diminui de acordo com o aumento da
temperatura. Também se pode apontar que a diminuigdo do valor de band gap
pode estar relacionada a maior cristalinidade conferida aos filmes em
temperaturas mais elevadas. Como ilustrado no difratograma de raios X (Figura
32), os filmes apresentam maior cristalinidade e, por consequéncia, menos
partes amorfas conforme a temperatura de tratamento térmico é aumentada. O
mesmo ocorre com as particulas (Figura 24), que apresentam maior pureza e
cristalinidade da fase BioFeNbO; conforme se aumenta a temperatura. Materiais
cristalinos apresentam uma maior organizagcéo e repeticdo a longo alcance da
estrutura com um todo. Assim, as bandas de condugdo e de valéncia destes
materiais sdo mais bem definidas, o que pode contribuir para redugao do valor
de band gap mensurado nos filmes tratados em 600°C. Salomao, 2018 [76],
indica que apesar de que em alguns materiais o0 amorfismo proporciona uma
vacéancia de oxigénio, o qual pode contribuir para melhor transi¢do eletrénica e
assim diminuir o band gap, em geral estruturas organizadas em longo alcance
apresentam melhor capacidade de transicdo de elétrons, como se pode observar

neste caso.

A maior capacidade de absorcdo de luz apresentada pelos filmes que
contém mais ferro e que foram tratados em temperaturas maiores, sugere uma
maior atividade fotocatalitica destes materiais. Além disso, devido ao efeito
causado por elétrons e buracos eletrbnicos na condutividade elétrica, valores
menores de energia de band gap podem contribuir para a melhora da

condutividade eletrébnica nos fotoanodos; assim, levando a uma melhor
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condutividade e transferéncia de ions na célula fotoeletroquimica [77], o que s&o

caracteristicas desejaveis para quebra da molécula da agua.

Os valores de band gap para cada composi¢cao e temperatura estao
mostrados na Tabela 7, bem como os valores de comprimento de onda
equivalente (Aeq), que representa o maior comprimento de onda do espectro
solar capaz de fornecer energia suficiente para fotoativagao dos filmes. Também
foi calculada a porcentagem do radiagdo incidente que possui energia maior ou
igual a requerida, de acordo com a normalizagéo do espectro solar pela norma
ASTM G-173-03 [78].

Comprimento de Porcentagem
. Amostra/ Band gap .
Filme Temperatura Eg (V) onda equivalente do espectro
p g Aeq (NM) solar (%)
1 Bi,NbO,/400°C 3,50 354 3,21
2 Bi.NbO,/500°C 2,90 428 12,57
3 Bi,NbO,/600°C 2,68 463 17,45
4 Bi,FeosNbO,/400°C 2,55 486 21,03
5 BioFeq sNbO,/500°C 2,28 544 29,89
6 BioFeo sNbO,/600°C 2,15 577 34,87
7 Bi,FeNbO,/400°C 2,34 530 27,74
8 Bi,FeNbO,/500°C 2,24 554 31,42
9 Bi,FeNbO,/600°C 2,12 585 36,07
10 Bi,Fe12NbO;/400°C 2,24 554 31,42
11 Bi,Fe12NbO;/500°C 2,06 602 39,71
12 Bi,Fe; ,NbO,/600°C 1,95 636 43,42

Tabela 7 - Valores de band gap Optico estimados pelo método de Kubelka-Munk e o
comprimento de onda equivalente para os 12 filmes produzidos.

Como pode ser observado na Tabela 7, os filmes apresentam valores de
band gap entre e 3,5 e 1,95 eV, capacidade de absor¢do de comprimentos de
onda de até 636 nm, o que corresponde a 43% da quantidade de fétons que
chegam a superficie terrestre. Este € um pardmetro muito importante quando se
pensa em eficiéncia de conversdo de energia solar, pois como pode ser
observado na Figura 35, a quantidade de fétons que chegam a superficie €

diferente para cada comprimento de onda do espectro [78]. Assim,
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fotocatalisadores capazes de absorver comprimentos de onda maiores, podem
fazer melhor uso da radiacao incidente. Por exemplo, o filme 1 (BixNbO7/400°C)
apresenta band gap de 3,5 eV, portanto 354 nm é o maior comprimento de onda
que contém energia suficiente para ativa-lo, assim ele é capaz de utilizar apenas
3,21% da radiagéo solar. Em contrapartida, o filme 12 (Bi;Fe12NbO7/600°C) tem
band gap de 1,95 eV, pode ser ativado por radiagdo de até 636 nm, o que

corresponde a 43,42% do espectro solar, sendo possivelmente muito mais

eficiente.
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Figura 35 - Radiagcdo solar em Watts por metro quadrado para cada comprimento de onda e

comprimento de onda equivalente dos filmes. Adaptado da norma ASTM G-173-03 [78].

Catalisadores a base de bismuto, inclusive os da familia Bi-Fe-Nb-O,
costumam apresentar valores de band gap oOptico na faixa de 2 a 2,8 eV [9].
Entretanto, é importante salientar que devido a espessura dos filmes, é possivel
que ocorra interagao com o substrato vitreo durante o ensaio de UV-Vis, e isto
pode distorcer os resultados. Com o intuito de avaliar o efeito desta interacao,
foram estudados também os pds obtidos a partir do gel, onde foi possivel
observar valores ligeiramente maiores se comparados aos filmes, entretanto eles
sao proporcionais € mantém a tendéncia de diminuicdo com o aumento da
temperatura, provavelmente devido a maior cristalinidade também no material

particulado.
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5.2.4 Producao de Hidrogénio - Fotocorrente

Visando avaliar a resposta fotoeletroquimica dos filmes produzidos, foram
realizados ensaios de fotocorrente. Este é um parametro diretamente
relacionado a capacidade de geracdo de hidrogénio dos materiais, pois a
geracgao do par éxciton causada pela irradiagao é lida através da intensidade de
corrente gerada. Assim pode-se avaliar as configuragbes com maior potencial
para geracao de hidrogénio.

A Figura 36 apresenta os resultados obtidos para os filmes sem ferro
(BiNbO7) e com um mol do metal (Bi;FeNbO;) nas trés temperaturas de
tratamento térmico. Em ambas as amostras se pode observar que a resposta
fotoeletroquimica € maior em 400°C do que em 500°C e 600°C, ou seja,
decresce a medida em que a temperatura € aumentada. Ainda pode-se perceber
que amostra que contém ferro apresenta uma densidade de corrente cerca de

25 vezes maior do que amostra sem ferro, quando aplicada a mesma diferenca

de potencial.
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Figura 36 - Medidas de fotocorrente dos fiimes Bi,NbO,(a) e Bi,FeNbO,(b) tratados
termicamente em 400, 500 e 600°C irradiados com luz visivel.

Como ja explanado, a energia de band gap dos filmes diminui a medida
em que a temperatura de tratamento térmico € aumentada. Da mesma forma, a
cristalinidade aumenta com o incremento da temperatura. Como estas sao
caracteristicas desejaveis para fotoanodos, era esperado que os filmes tratados

em 600°C apresentassem uma melhor eficiéncia nos ensaios fotoeletroquimicos.
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Contudo, como se pode observar na Figura 30, estes filmes apresentaram
pequenas trincas e fissuras, devido a diferenca entre seu coeficiente de
dilatagdo térmica e o coeficiente do substrato. Estas trincas n&o sdo observadas
nos filmes tratados em 400°C. Portanto, pode-se afirmar que, a despeito das
caracteristicas Opticas e estruturais, a morfologia dos filmes se mostrou

preponderante no que se refere a atividade fotoeletroquimica.

Scandola et al,. 2019 [73] aponta que um recobrimento mais uniforme do
fotoanodo é benéfico ao processo fotoeletroquimico. Isto ocorre por que assim
ha uma melhor adesao e contato elétrico entre a camada de 6xido depositada e
o0 substrato, o que possibilita uma melhor direcionalidade no transporte de
elétrons do material semicondutor a camada condutora (FTO), além de favorecer
a disponibilidade de buracos eletrénicos (h*) para oxidagéo da agua, o que €
esperado no processo. Pelo contrario, trincas podem ser prejudiciais ao expor o
substrato condutor ao eletrdlito e criar zonas preferenciais de fluxo de corrente,

além da recombinacéao de par elétron-buraco de maneira facilitada.

A Figura 37 mostra as curvas de fotocorrente para os filmes com
diferentes concentracbes de ferro nas temperaturas de 400 e 600°C. Assim
como na Figura 36, é notavel que as amostras tratadas em 400°C apresentam
uma densidade de corrente cerca de trés vezes maior do que as tratadas em
600°C, provavelmente devido ao melhor recobrimento e auséncia de trincas.
Além disto, em ambas as temperaturas, pode-se perceber uma ordem clara de
eficiéncia em densidade de corrente gerada, sendo: BiFeq2NbO7> Bi,FeNbO7>
BioFeo sNbO7> BioNbOy7. Portanto fica evidente que o aumento da concentragao

de ferro leva a uma melhor conversao fotocatalitica.
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Figura 37 - Medidas de fotocorrente dos filmes com diferentes concentracdes de ferro tratados

termicamente em 400°C (a) e 600°C (b) irradiados com luz visivel.

As analises por DRX (Figura 33) demonstraram que a cristalinidade dos
flmes aumenta em funcdo da temperatura, porém nado é afetada de forma
significativa pela quantidade de ferro presente nas amostras. Quanto as
caracteristicas morfolégicas, os filmes tratados em 400°C apresentaram
superficies mais heterogéneas com a adigéo de ferro, o que pode contribuir para
um melhor desempenho. Ja as amostras tratadas em 600°C com adigao de ferro
apresentaram quantidades similares de trincas. Portanto, este resultado

aparenta estar diretamente relacionado a redugdo da energia de band gap

proporcionada em funcdo do aumento da quantidade de ferro nos filmes.

Esta ordem de eficiéncia na fotocorrente aparentemente esta ligada a
classificagado dos filmes quanto a absorg&o de luz visivel (Figura 35). A Figura
34(a) mostra que ha uma forte correlagado linear entre quantidade de ferro
adicionada e a redugdo do band gap, e consequentemente, aumento da
capacidade de absor¢cdao de luz. Como o par elétron-buraco, os quais séo
portadores de carga necessarios para a reagao de fotoeletrdlise, é gerado
quando os fétons com energia minima incidem sob a superficie do catalisador; e,
os materiais com mais ferro tém a capacidade de absorver mais fotons; é

plausivel que este seja o principal motivo para explicar este resultado.

Adicionalmente, Ropero-Vega et al., 2015 [7] demonstrou que para os

filmes do grupo Bi-Nb-M-O, na posicdo M, o ferro demonstrou melhor
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desempenho do que o aluminio, indio e galio. O que foi justificado devido ao
menor band gap e as posi¢cbes das bandas de valéncia e condugdo. Essas
propriedades levam a uma maior absorgéo de luz visivel, o que gera uma grande
quantidade de portadores de carga.
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6 CONCLUSOES

Esta dissertagcdo teve como objetivo desenvolver e caracterizar
semicondutores baseados em niobato de bismuto e ferro para producao de
hidrogénio via fotoeletrolise da agua.

Quanto a sintese dos materiais, pode-se afirmar que a partir dos
reagentes escolhidos foi possivel obter fiimes pelo método sol-gel e posterior
deposicdo por dip coating, além de particulas de 6xido misto de niobato de
bismuto de ferro.

Quanto as particulas, se observou que o incremento da temperatura de
sinterizacao leva uma maior pureza da fase Bi,FeNbO; e menos fases
adicionais, bem como uma menor area superficial especifica e maior tamanho de
cristalito. As particulas obtidas apresentaram formato esférico ou ovalado. O
valor do band gap direto diminui com o aumento da temperatura, assim como a
capacidade de absor¢cdao de radiacdo solar. A aplicacdo do material em
fotocatalise heterogénea se mostrou eficaz e os melhores resultados foram
obtidos com as particulas tratadas em 900°C. Assim, valores baixos de band
gap e alta cristalinidade se mostraram mais influentes na atividade fotocatalitica

do que a area superficial especifica das particulas.

Quanto aos filmes, estes apresentaram uma coloragdo que varia de
amarelo a castanho em funcédo da quantidade de ferro presente. Os valores de
band gap dos filmes se mostraram linearmente relacionados a quantidade de
ferro adicionada e temperatura de tratamento térmico. Os menores valores foram
obtidos para a amostra BiFes2NbO; tratada em 600°C (1,95 eV). As analises
estruturais apresentaram os picos principais da fase BFNO nas temperaturas de
500 e 600°C. Contudo, pelo estudo da sintese de particulas, verificou-se que a
cristalinidade aumenta com a temperatura, apresentando esta fase pura a
900°C. Os filmes tratados em 600°C apresentaram diversas trincas, ao passo
que em 400°C se obteve uma superficie melhor recoberta e rugosa, com maior
area superficial aparente. A aplicacdo dos filmes em ensaios de fotocorrente
permitiu concluir que os filmes tratados em 400°C sao mais eficientes, uma vez
que apresentaram maiores valores de fotocorrente para o mesmo potencial
aplicado. Da mesma forma, os valores foram maiores em fungao do aumento da

quantidade de ferro nas amostras. Acredita-se que este resultado esta
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relacionado a morfologia dos filmes. As trincas presentes nas amostras tratadas
em 600°C as danificaram, expondo o substrato. Assim, os filmes tratados em
400°C apresentaram melhor desempenho na produgéo de hidrogénio, a despeito
de sua cristalinidade. A reducdo do band gap, conferida pela adicdo de ferro,

proporcionou maior corrente em todas as temperaturas de tratamento térmico.

O o6xido BioFexNbO; se mostrou de facil manipulagéo tanto para obtencao
dos filmes como das particulas. Ainda ha diversos pontos a serem estudados
sobre este material, pois ele apresenta resultados promissores, além de
potencial para utilizagdo em aplicagbes fotocataliticas, como degradacédo de

contaminantes organicos e produg¢ao de hidrogénio.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos no desenvolvimento desta pesquisa levam a
sugestdo dos seguintes assuntos visando a continuidade de trabalhos nesta

tematica:

e Testar outros substratos além do vidro com FTO; E assim avaliar

temperaturas maiores de 600°C.

e Produzir filmes através de outros métodos de sintese e com outros

reagentes;

e Avaliar a influéncia do eletrélito utilizado na célula de fotocorrente;

e Aplicar os filmes em um protétipo, como célula de Hoffman e quantificar a

producao de hidrogénio;

e Fabricar filmes com o material tratado a 900°C (maior pureza e

cristalinidade);

e Aplicar as particulas em ensaios de fotocatalise com outros

contaminantes, como farmacos, e avaliar o desempenho em luz visivel.
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ANEXO | — Espectros de refletancia difusa das particulas BiFeNbO;

tratadas termicamente em 500, 600, 700, 800 e 900°C
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ANEXO Il — Espectros de degradacao por fotocatalise do azul de metileno
sem uso de catalisador (a) e com as particulas BFNO tratadas a 900°C (b);
700°C (c); e 500°C (d).
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ANEXO Il — Espectros de refletdncia difusa dos filmes
termicamente em 400, 500 e 600°C
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ANEXO IV - Fungao Kubelka-Munk e band gap dos filmes
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