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RESUMO

VELASQUEZ PINAS, Jean Agustin. Desenvolvimento de fotocélulas de glicose/H202 usando
fotoanodos a base de W-BiVO4/V20s para geracao de eletricidade. 2020. 111 f. Tese (Doutorado
em Biocombustiveis) - Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2020. Disponivel em:
http://doi.org/10.14393/ufu.te.2020.502.

A crescente preocupagdo sobre os impactos ambientais associados a utilizacdo de combustiveis
fosseis que, também em razdo da crescente demanda energética global, vem ganhado escala e tem
desafiado pesquisas ao desenvolvimento de fontes energéticas ndo convencionais. Nos ultimos
anos, pesquisas relacionadas ao aproveitamento de bagago de cana-de-agicar t€m sido
intensificadas, principalmente com enfoque na produgdo de etanol de segunda geracdo (E2QG).
Impde-se, pois, a diversificagdo de opgdes energéticas para o aproveitamento da glicose proveniente
do hidrolisado celulosico do bagago de cana-de-acucar. Por outro lado, as fotocélulas a combustivel
(PFC) tém atraido interesse especial pela sua capacidade de aproveitar a energia solar e a energia
da biomassa simultaneamente para a geragao de eletricidade. Assim, o emprego de fotoanodos a
base do semicondutor W-BiVO4/V20s tem recentemente se apresentado como uma alternativa em
dispositivos fotoeletroquimicos. Diferentes estratégias foram utilizadas para conseguir a melhora
fisica do material semicondutor e elevadas densidades de fotocorrente no dispositivo. Nesse sentido,
autilizacao de sequestradores de buracos que podem ser utilizados, por sua vez, como combustiveis
em PFC, apresentam-se como uma alternativa, que, além de possiveis melhoras fisicas do
semicondutor, podem incrementar a fotocorrente e, consequentemente, melhorar os parametros de
desempenho das PFC. A presente pesquisa tem por objetivo o desenvolvimento de uma PFC capaz
de aproveitar glicose (Glc) e H2O2, com a finalidade de gerar eletricidade para ser aproveitada em
dispositivos elétricos. Metodologicamente a pesquisa estd baseada, num primeiro momento, na
sintese e caracterizagdo do semicondutor W-BiVO4/V20s; posteriormente, os testes
fotoeletroquimicos buscam atingir parametros 6timos de geracdo de fotocorrente. Finalmente, os
melhores sistemas baseados na utilizacao da Glc e H2O2 foram testados para avaliar os pardmetros
de desempenho da PFC, a partir do qual pode ser realizado o teste robusto e pode-se propor um
sistema em configuracdes de 1,5 Ve 12 V, visando a geracao de eletricidade. Para os experimentos
foi utilizada lampada de Xe, 100 mW cm™. Os resultados mostram que a utilizagdo de Glc e H20:
de forma isolada incrementou notavelmente a geracdo de fotocorrente em 103% e 46%,
respectivamente, em referéncia a utilizacdo da amostra que serve de referéncia (branco). Por outro
lado, o uso simultdneo de Glc/H202 revela uma sinergia que permite potencializar a geracao de
fotocorrente, devido ao sequestro de buracos, oxidagdo da Glc e, consequentemente, injecao de
elétrons ao sistema, permitindo um incremento da fotocorrente de 1700%. Baseado nestes
resultados foram alcangados pardmetros de desempenho numa PFC de voltagem de circuito aberto,
Voe de 0,48 V, corrente de curto circuito, Ji de 9,28 mA cm™, poténcia da fotocélula, Pmax de 1,16
mW cm™, com uma eficiéncia de conversdo de energia solar em energia elétrica, 7 de 1,16%, sendo
estes resultados muito superiores as pesquisas que envolvem a utilizagdo de glicose como
combustivel.

Palavras-chave: Fotocélulas a combustivel; Energia da biomassa; Glicose para energia; Energia
solar; Energias Renovaveis; Eficiéncia de conversao solar 1,16%.



ABSTRACT

VELASQUEZ PINAS, Jean Agustin. Development of glucose/H202 photocells using W-
BiVO04/V20s-based photoanodes for electricity generation. 2020. 111 p. Thesis (PhD. Program in
Biofuels) - Federal University of Uberlandia, Uberlandia, 2020. Available at:
http://doi.org/10.14393/ufu.te.2020.502.

Currently, there is a growing concern about the environmental impacts associated with the use of
fossil fuels, which added to the energy crisis that has been increasing has challenged researchers in
the development of unconventional energy sources. In this context, in recent years, researches
related to the use of sugarcane bagasse have increased mainly focused on the production of second-
generation ethanol (E2G). However, it is interesting to diversify energy options for the use of
glucose from the sugarcane bagasse hydrolysate. In this sense, photofuel cells (PFC) have attracted
interest due to their ability to harness solar energy and biomass energy simultaneously to generate
electricity. Thus, the use of photoanodes based on the W-BiVO4/V20s semiconductor has recently
been presented as an alternative in photoelectrochemical devices. Different strategies were used to
achieve the physical improvement of the semiconductor material and high density of photocurrent
in the device. In this sense, the use of hole scavengers that can be used as fuel in PFCs are an
alternative, which in addition to the physical improvements of the semiconductor, can increase the
photocurrent and, consequently, improve the performance parameters of the PFCs. This research
aims to development a PFC, capable of harnessing glucose (Glc) and H202, with the purpose of
generating electricity to be used in electrical devices. The research methodology is based initially
on the synthesis and characterization of the W-BiVO4/V20s semiconductor, subsequently,
photoelectrochemical tests seek to achieve optimal photocurrent generation parameters. Finally, the
best systems based on the use of Glc and H20: were tested to evaluate the performance parameters
of the PFC, from which the robust test can be performed and propose a system in configurations of
1.5 V and 12 V, aiming at the generation of electricity. Xe lamp, 100 mW cm™, was used for the
experiments. The results show that the use of Glc and H20: alone significantly increased the
photocurrent generation by 103% and 46% respectively in reference to the use of the blank sample.
On the other hand, when Glc/H20: is used simultaneously, a synergy is achieved that allows the
photocurrent generation to be potentiated due to cleaning holes, oxidation of Glc and consequently
electron injection to the system, allowing an increase in the photocurrent of 1700%. Based on these
results, performance parameters of a PFC, open circuit voltage, Voc of 0.48 V, short circuit current,
Jse 0£9.28 mA ¢cm™, PFC power, Pumax of 1.16 mW cm, with an efficient conversion of solar energy
into electric energy, 7 of 1.16%, which is much higher than the research involving the use of glucose
as a fuel.

Keywords: Photofuel cells; Biomass energy; Glucose to energy; Solar Energy; Renewable
Energies; Solar conversion efficiency 1.16%.



RESUMEN

VELASQUEZ PINAS, Jean Agustin. Desenvolvimiento de fotocélulas de glucosa/H20: utilizando
fotoanodos basados en W-BiVO4/V20s para la generacion de electricidad. 2020. 111 p. Tesis
(Doctorado en Biocombustibles) - Universidad Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2020.
Disponible en: http://doi.org/10.14393/ufu.te.2020.502.

La creciente preocupacion por los impactos ambientales asociados con el uso de combustibles
fosiles, que, también debido a la creciente demanda mundial de energia, ha ido aumentando y ha
desafiado la investigacion sobre el desarrollo de fuentes de energia no convencionales. En los
ultimos afos, la investigacion relacionada con el uso del bagazo de cafia de azicar se ha
intensificado, principalmente con un enfoque en la produccion de etanol de segunda generacion
(E2G). Es necesario, por lo tanto, diversificar las opciones de energia para el uso de glucosa
proveniente del hidrolizado celuldsico del bagazo de cafia de azucar. Por otro lado, las fotocélulas
de combustible (PFC) han atraido un interés especial por su capacidad de aprovechar tanto la
energia solar como la energia de biomasa para la generacion de electricidad. Por lo tanto, el uso de
fotoanodos basados en el semiconductor W-BiVO4/V20s se ha presentado recientemente como una
alternativa en dispositivos fotoelectroquimicos. Diferentes estrategias fueron utilizadas para lograr
la mejora fisica del material semiconductor y elevadas densidades de fotocorriente en el dispositivo.
En este sentido, el uso de secuestradores de agujeros que pueden utilizarse, a su vez, como
combustibles en PFC, se presentan como una alternativa, que, ademas de las posibles mejoras fisicas
del semiconductor, puede aumentar la fotocorriente y, en consecuencia, mejorar los parametros de
desempefio de las PFC. Esta investigacion tiene como objetivo desarrollar una PFC capaz de
aprovechar la glucosa (Glc) y el H202, a fin de generar electricidad para ser aprovechada en
dispositivos eléctricos. Metodologicamente, la investigacion se basa, al principio, en la sintesis y
caracterizacion  del  semiconductor ~W-BiVO4/V20s;  posteriormente, las  pruebas
fotoelectroquimicas buscan alcanzar parametros Optimos de generacion de fotocorriente.
Finalmente, se probaron los mejores sistemas basados en el uso de Glc y H202 para evaluar los
parametros de rendimiento de la PFC, a partir del cual puede ser realizado una prueba robusta y
proponer un sistema en configuraciones de 1.5 V'y 12 V destinado a generar electricidad. Para los
experimentos fue utilizada una lampara de Xe, 100 mW c¢m->. Los resultados muestran que el uso
de Glc y H202 de forma individual aumento significativamente la generacion de fotocorriente en un
103% y 46%, respectivamente, en referencia al uso de la muestra que sirve como referencia
(blanco). Por otro lado, el uso simultdneo de Glc/H20: revela una sinergia que permite mejorar la
generacion de fotocorriente, debido al secuestro de agujeros, la oxidacion de Glc y, en consecuencia,
la inyeccion de electrones al sistema, lo que permite un aumento en la fotocorriente del 1700%. En
base a estos resultados fueron conseguidos parametros de desempeiio en una PFC de voltaje de
circuito abierto, Vo. de 0,48 V, corriente de corto circuito, Jie de 9,28 mA c¢cm?, potencia de la
fotocélula, Pmar de 1,16 mW cm™, con una eficiencia de conversion de energia solar en energia
eléctrica, 7 de 1,16%, siendo estos resultados muy superiores a las investigaciones que involucran
el uso de glucosa como combustible.

Palabras clave: Fotocélulas de combustible; Energia de biomasa; Glucosa para energia; Energia
solar; Energias renovables; Eficiencia de conversion solar 1.16%.
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ESTRUTURA DO TRABALHO

No CAPITULO 1 sera apresentada uma introdugéo acerca do tema. Visamos explicitar
ao leitor a situacdo energética a nivel mundial e a utilizacdo da biomassa para energia focada
no aproveitamento de glicose proveniente do hidrolisado de bagaco de cana-de-agtcar,
fotocélulas de combustivel, semicondutores mais promissores que se encontram em
desenvolvimento e utilizados atualmente, bem como a descri¢do das vantagens e limitagdes do
W-BiVOs e V20s5. Além disso, apresenta-se um resumo de trabalhos relevantes correlatos a

tematica da pesquisa.

No CAPITULO 2 seré explicado os objetivos gerais e especificos, assim como o escopo
e delimitagdes da pesquisa. Também ¢ apresentada a estrutura do trabalho desenvolvido,

tentando resumir a organizacdo da pesquisa, assim como sua abrangéncia e suas limitagdes.

Jano CAPITULO 3 sero mostrados os materiais e métodos utilizados e a metodologia
empregada para o desenvolvimento da pesquisa. Foram descritos a metodologia da sintese dos
materiais, caracterizagoes feitas tanto no Universidade Federal de Uberlandia (UFU) quanto na
Universidade dos Vales de Jequitinhonha e Mucuri (UFVJM), e a metodologia dos testes

fotoeletroquimicos.

No CAPITULO 4 serdo apresentados os resultados e discussdo das caracterizagdes,
DRX, MEV-EDS, PL, e UV-vis DRS. Também serdo apresentados os resultados dos testes
fotoeletroquimicos, assim como também o teste robusto realizado e o dimensionamento de um
sistema a nivel de protdtipo para fornecimento de energia elétrica baseado em sistemas

similares para fornecimento de eletricidade.

Finalmente, no CAPITULO 5, serdo apresentadas as conclusdes e recomendagdes de
propostas para futuras pesquisas a partir da experiéncia obtida no desenvolvimento da presente
pesquisa. No Apéndice sdo mostradas informagdes adicionais geradas nesta pesquisa para
complementar e compreender o trabalho desenvolvido. Além disso, nos anexos se apresentam
informacodes adicionais que podem ajudar como fonte de informagdo e base de dados para o

tema em contexto.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A crescente demanda energética', em virtude, sobretudo, do aumento populacional, tem
levado ao uso indiscriminado de combustiveis fosseis e, consequentemente, a mudangas
climaticas drésticas, que induzem o aquecimento global?, devido principalmente as emissdes
antropogénicas de gases de efeito estufa (GEE). O Painel Intergovernamental sobre Mudangas
Climaticas Clima (IPCC, Intergovernmental Panel on Climate Change) tem alertado no
relatorio “Aquecimento Global de 1,5 °C”, que se a taxa de emissdes de GEE continuar
mantendo-se no ritmo atual, é provavel que a temperatura média do globo terrestre alcance 1,5
°C, acima dos niveis pré-industriais para os anos 2030 — 2052, com consequéncias ambientais
e econdmicas catastroficas a nivel mundial, que poderiam por em risco a subsisténcia da

humanidade (INTERGOVERNMENTAL PANEL ON CLIMATE CHANGE - IPCC, 2018).

Além disso, muitos paises j& tém dificuldade de atender a demanda de energia, uma vez
que os recursos fosseis endogenos ndo sdo suficientes (ATILGAN; AZAPAGIC, 2015).
Somado a isso, a preocupagdo pelos impactos ambientais decorrentes da utilizagdo de

combustiveis fosseis coloca em discussao novamente o desenvolvimento e a utilizagao de novas

'O consumo energético em nivel mundial se duplicou nos ultimos 44 anos, de 4.659 Mtep em 1973 29.717 Mtep em 2017 (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY - IEA, 2019).

2 Projegdes feitas pelo Painel Intergovernamental Sobre Mudangas do Clima indica que o aquecimento induzido pelo diéxido de carbono
permanecera aproximadamente constante durante muitos séculos, mesmo depois cessar completamente as emissdes antropogénicas
(STOCKER et al., 2013).
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fontes energéticas alternativas renovaveis que possam garantir a seguranga energética € o

equilibrio do meio ambiente (NANAKI; KORONEOS, 2012).

Por sua vez, a Agéncia Internacional de Energia (IEA, Intenational Energy Agency), no
relatorio anual de energia 2019 (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY - IEA, 2019), alertou
que a matriz energética global encontra-se baseada principalmente em fontes energéticas nao
renovaveis, e nas Ultimas quatro décadas a participagdo global das energias renovaveis®
aumentou apenas 1,5% (vide Figura 1.1). A crise energética tende a agravar os efeitos das
mudancas climaticas existentes, ligadas ao acréscimo na emissao de gases de efeito estufa na
atmosfera, NO2, NOx, CO, CO2, CHs etc., tendendo a aumentar caso nao sejam tomadas
medidas efetivas para sua redug¢do, principalmente pela falta de planejamento e vontade politica

(RESTREPO, 2013).

Figura 1.1 — Oferta mundial de energia primaria dos anos 1973 e 2017.

Biocombustiveis 1973 ) o 2017
e residuos 6.097 Mtep Biocombustiveis 13.972 Mtep
10,4% e residuos

9,5%

Hidrica Outros
1.8% Outros fa
’ 0,1% >
Nuclear ?

0,9%

Fonte: (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY - IEA, 2019).

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentdveis (ODS)*, do Programa das Nagdes
Unidas para o Desenvolvimento (PNUD), propdem medidas referentes ao uso sustentavel da
energia e ao combate a mudanc¢a do clima e aos seus impactos, ODS 7 e 13, (PNUD, 2015).
Estas medidas tém, nos ultimos anos, estimulado agéncias internacionais de protecdo do meio
ambiente e desafiado a comunidade cientifica internacional a melhorar as alternativas
renovaveis existentes para os combustiveis derivados do petrdleo e explorar a busca de novas

fontes de combustiveis renovaveis que, além de melhorar a situacdo ambiental e energética,

3 Refere-se a hidrica, biocombustiveis, residuos e outros (geotérmica, solar, vento, maremotriz, calor e outros).
* Documento “Transformando Nosso Mundo: A Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel” aprovado em setembro de 2015.
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poderiam converter-se, a médio prazo, em importantes oportunidades as economias dos paises

(BERGMANN et al., 2013).

O uso racional da energia e o desenvolvimento de processos de conversao mais
eficientes poderiam ser o caminho para atender adequadamente a demanda crescente de energia;
no entanto, o desenvolvimento e o uso de fontes de energias renovaveis, tais como a solar,
eolica, maremotriz, geotérmica, hidrica, biomassa, biodiesel, bioetanol e biogas poderiam ser a
solugdo ao atual problema energético e ambiental existente (CAMPOS RODRIGUEZ et al.,
2013; ELUM; MOMODU, 2017; SIMS, 2004). Alguns cenérios mostram que as fontes
renovaveis de energia, incluindo a biomassa para energia, tem um papel importante na
mitigagdo das mudangas climaticas. Por outro lado, a biomassa mostra-se como a unica fonte
de energia que, além de fornecer eletricidade, pode proporcionar um subministro de energia

ndo elétrica, por exemplo, os biocombustiveis (LUDERER et al., 2014).

Nos ultimos anos a energia produzida da biomassa e a energia solar tém sido utilizadas
amplamente de forma isolada. Enquanto a energia da biomassa pode ser aproveitada através de
processos de conversao em biodiesel (BERGMANN et al., 2013; SAMNIANG; TIPACHAN;
KAJORNCHEAPPUN-NGAM, 2014), etanol combustivel (MANOCHIO et al., 2017), biogas
(VELASQUEZ PINAS et al., 2018, 2019), dentre outros, a energia solar ¢ utilizada
principalmente para a conversio direta em energia elétrica através de painéis fotovoltaicos®
(PENG; LU; YANG, 2013; SHERWANI; USMANI; VARUN, 2010), e para producao de
hidrogénio pela clivagem da agua (BADEA et al., 2017; JOSHI; DINCER; REDDY, 2011;
KOUMI NGOH; NJOMO, 2012). No entanto, processos conjuntos, como a utilizagdo de
fotocélulas a combustivel (PFC, Photo Fuel Cells) alimentadas por biomassa, tém sido a Gnica
rota capaz de converter as duas mais abundantes fontes de energia renovavel, biomassa e solar,

em energia elétrica (ZHANG et al., 2017).

1.1 Biomassa para energia

A biomassa ¢ produto da fotossintese (Figura 1.2) entre o CO2 do ar, dgua e luz solar

resultando na formagdo de carboidratos (Equagdo 1.1). Geralmente, a fotossintese converte

5 Uma das formas mais comuns na atualidade de conversio de energia solar em energia elétrica (SFAELOU; LIANOS, 2016).
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menos de 1% da luz solar disponivel em energia quimica armazenada (MCKENDRY, 2002).
Por outro lado, tém-se registros de que a biomassa foi utilizada durante milénios em todo o
planeta como fonte energética, devido a sua capacidade de armazenar energia quimica sendo
aproveitavel principalmente para a geracdo de calor (Equacdo 1.2). A biomassa pode ser
aproveitada através de diferentes processos de transformacdo, fisica, quimica ou biologica,
como energia elétrica, térmica ou mecanica. Sendo que a energia da biomassa pode ser
novamente armazenada em combustiveis, so6lidos, liquidos ou gasosos, tendo que os
denominados combustiveis liquidos ou biocombustiveis tém sido amplamente utilizados a nivel

global, principalmente o biodiesel e o etanol para veiculos de combustao interna.

Figura 1.2 — Esquema da fotossintese da biomassa.

oxigénio
diéxido de
carbono
Fonte: O autor, 2020.
Luz solar
nC0, + nH,0 ——— (CH,0),, + n0, AH = +468 k] /mol (L.1)
CeH.,0¢4 + 60, - 6C0, + 6H,0 AH = — 2805 kJ /mol (1.2)

O Brasil destaca-se como um dos maiores produtores de biocombustiveis,
principalmente etanol combustivel, que além de ter uma longa tradi¢do na produgio® é o
segundo pais com maior producao a nivel mundial, somente superado pelos Estados Unidos da

América (EUA). A producdo de etanol na atualidade ¢ uma parte importante da matriz

%45 anos desde a criagio do PROALCOOL.
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energética Brasileira, considerando que os produtos da cana e derivados representam
aproximadamente 17,4 % da oferta interna de energia (EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA — EPE, 2019). Por outro lado, a produgio de etanol no Brasil para o ano 2019
foi estimada em 34,45 bilhdes de litros (FLAKE; BARROS, 2019), existindo mais de 400
usinas sucroalcooleiras, concentradas principalmente no Centro-Sul e no Nordeste, tendo o
estado de Sao Paulo como produtor de aproximadamente 60% de cana, agucar e etanol do pais
(FOODCHAIN ID, 2020). No entanto existem novos investimentos sendo transferidos para
Minas Gerais e a regido dos Cerrados (WILKINSON, 2015).

Desde a ultima década, tem havido uma maior preocupagdo com os impactos
ambientais, sociais e econdmicos da producdo de biocombustiveis, principalmente biodiesel e
etanol (BINDRABAN; BULTE; CONIJN, 2009; CHANG; HWANG; WU, 2017; ESCOBAR
et al.,, 2009; JANSSEN; RUTZ, 2011; NOGUEIRA; CAPAZ, 2013). Questdes como
“sustentabilidade” foram abordadas para garantir que a producdo de biocombustiveis seja
econdmica, ambiental e socialmente sustentavel (BONSUCRO, 2016). Indicadores voluntarios
de sustentabilidade para bioenergia “GBEP Sustainability Indicators for Bioenergy” também
foram desenvolvidos com o intuito de orientar qualquer anélise sobre bioenergia realizada a
nivel local, a fim de informar a tomada de decisoes e facilitar o desenvolvimento sustentavel da
bioenergia de maneira consistente com as obrigagdes comerciais multilaterais (GLOBAL

BIOENERGY PARTNERSHIP - GBEP, 2011).

Nesse contexto, as biorrefinarias’ podem ter um papel importante, 8 medida que sejam
projetadas para alcangar sustentabilidade ambiental, social e econdmica, impactando toda a
cadeia de valor do produto. (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY - IEA, 2020). Para
alcancar sustentabilidade as biorrefinarias vinculam seus processos de forma que se possa
agregar valor aos coprodutos, subprodutos e inclusive aos residuos para produzir materiais ou
energia como produtos finais (RENO et al., 2014). No caso de usinas de bioetanol, trata-se
principalmente do aproveitamento do bagaco da cana-de-agtcar, por ser parte importante do
volume geral de producao destas usinas: tipicamente 1 tonelada de cana-de-actcar pode chegar
a produzir entre 250-280 kg de bagaco, que, por sua vez, produz entre 10-20 kWh de energia
elétrica (BIRRU; ERLICH; MARTIN, 2019; RABELO et al., 2011).

7 A biorrefinaria é o processamento sustentavel da biomassa em um espectro de produtos comercializéveis (alimentos, ragdes, materiais,
produtos quimicos) e energia (combustiveis, energia, calor) INTERNATIONAL ENERGY AGENCY - IEA, 2020).
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Embora existam processos para o aproveitamento do bagaco de cana-de-agucar
principalmente para a geragdo de eletricidade e calor através da cogeragdo (ARSHAD;
AHMED, 2016; DE SOUZA et al., 2018; GONGORA; VILLAFRANCO, 2018), nos ultimos
anos tem havido um crescente interesse na produ¢do de etanol de segunda geracdo (E2G) a
partir de residuos lignoceluldsicos (ADITIY A et al., 2016; ZHANG, 2020), sobretudo a partir
de bagaco de cana-de-agtcar. Os materiais lignoceluldsicos, um tipo de biopolimeros, sdo os
mais abundantes e disponiveis no planeta na forma de biomassa residual (CHANDRA;
MADAKKA, 2019; NUNES; KUNAMNENI, 2018). Segundo o informe da Dovetail Partners,
Inc, das 24 usinas em escala comercial que produzem E2G a nivel global, 3 usinas encontram-

se no Brasil (NGUYEN; BOWYER, 2017).

Figura 1.3 — Bioconversao do bagago de cana-de-agucar em etanol de segunda geracao (E2QG).
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Fonte: O autor, 2020.

A ideia de utilizar bagago de cana para produgcdo de E2G consiste basicamente na
liberacdo dos componentes que se encontram no interior da estrutura recalcitrante da biomassa,
principalmente hemicelulose e celulose, e transforma-os em agticares fermentaveis (Figura 1.3),
sendo a celulose o0 maior componente no interior dos residuos lignoceluldsicos como o bagaco
de cana (LIMA et al., 2013). Para conseguir a liberacao dos componentes do interior do bagago
de cana-de-actcar sdo necessarios processos de pré-tratamento fisicos, quimicos e biologicos,

além da hidrdlise, que pode ser acida e/ou enzimatica (DEN et al., 2018; KUCHARSKA et al.,
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2020; LAINEZ et al., 2018). No caso da hidrolise enzimatica, as enzimas que degradam a
lignocelulose, celulases, hemicelulases e ligninases, desempenham um papel crucial na
conversao da lignocelulose em agucares (CHANDRA; MADAKKA, 2019). Os agucares
fermentaveis constituidos principalmente de glicose (Glc) podem ser fermentados e destilados
por métodos tradicionais para a producdo de E2G (BARUAH et al., 2018; MICHELIN et al.,
2015).

Nesse sentido, ¢ importante a diversificagdo de tecnologias para o aproveitamento dos
residuos lignocelulésicos do bagago de cana-de-acucar, através do desenvolvimento de novos
processos que permitam a producdo de materiais de valor agregado, assim como também da
geracao de energia elétrica (LIU et al., 2019). Existem experiéncias para o aproveitamento do
hidrolisado de bagaco de cana, além da produgdo do E2G, particularmente a producao de biogas
utilizando tecnologias de digestio anaerébia (ABRAHAM et al.,, 2020; KAINTHOLA;
KALAMDHAD; GOUD, 2019). Por outro lado, também ¢ possivel o aproveitamento de
substancias organicas, como os hidrolisados celuldsicos, mediante a oxidacdo em PFC,
dispositivos que nao apenas funcionam para substancias quimicas puras, mas também com suas
misturas, sendo, em termos gerais, os combustiveis organicos de composi¢do de CxHyOz, os
mais eficientes, ou seja, alcoois, acidos organicos e carboidratos, produtos ou subprodutos da

biomassa (SFAELOU; LIANOS, 2016).

1.2 Fotocélulas a combustivel (PFC)

O advento das células fotoeletroquimicas (PEC, Photo Electrochemical Cell) surgiu ha
quase 200 anos, em 1839, iniciada por Edmond Becquerel, com os estudos sobre os efeitos
elétricos produzidos sob a influéncia dos raios solares e os efeitos da radia¢dao solar usando
correntes elétricas (BECQUEREL, 1839a, 1839b), com interesse principal na utilizagao desses
conhecimentos na técnica da fotografia. No entanto, os trabalhos desenvolvidos por Honda e
Fujishima na clivagem da 4gua em uma PEC sob radiacao eletromagnética, com o intuito de
obter um vetor energético, como o hidrogénio — que permitiria dar solucdo a crise energética
dos anos 70s -, foram os trabalhos que conseguiram estabelecer as bases da fotoeletroquimica
moderna (FUJIISHIMA; HONDA, 1972), criando um dos campos de pesquisa mais populares
e que tem um numero cada vez maior de adeptos (SFAELOU; LIANOS, 2016). Contudo, foi
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somente no inicio do século XXI que o termo PFC comegou a ser utilizado para referir-se a
oxidacdo de produtos da biomassa para incrementar a corrente elétrica em PECs (KANEKO et

al., 2006).

Figura 1.4 — Célula de combustivel de hidrogénio com membrana trocadora de prétons (PEM,

Proton Exchange Membrane).
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Fonte: O autor, 2020.

Por outro lado, diferente das células de combustiveis tradicionais, tais como a célula de
hidrogénio (Figura 1.4), a PFC ¢ um dispositivo que converte a energia solar ¢ bioenergia em
eletricidade pela oxidacao da biomassa no fotoanodo induzida pela radiacao solar (ZHANG et
al., 2015). A fotocélula a combustivel (PFC, Photo Fuel cells) (ANTONIADOU et al., 2013b;
ANTONIADOU; LIANOS, 2010; LI et al., 2019; LIANOS, 2011), também chamada de célula
de combustivel fotoativada (Photoactivated Fuel Cells) (BALIS et al., 2012; SFAELOU et al.,
2012; SFAELOU; LIANOS, 2016) ou célula de combustivel fotocatalitica (Photocatalytic Fuel
Cells) (KEE et al., 2018; LEE et al., 2017; XIE; OUYANG, 2017; ZENG et al., 2018), ¢ um
dispositivo onde se degrada ou oxida fotocataliticamente substancias organicas ou biomassa
(combustivel) para produzir energia elétrica de forma espontinea (AG < 0) no eletrélito

(BHUNIA; DUTTA, 2020).

Os componentes de uma PFC (Figura 1.5a) consistem de uma solugao eletrolitica capaz
de transportar a corrente elétrica, podendo ser uma solug¢do aquosa de sal neutro, 4cido ou base,

dependendo do pH desejado (SFAELOU; LIANOS, 2016), dois eletrodos, neste caso
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geralmente um material semicondutor como fotoanodo para oxidacdo do combustivel e um
catodo (contra eletrodo) para reagdes de reducao (ANTONIADOU; KONDARIDES; LIANOS,
2009; ZHANG et al., 2017), sendo necessario a radiagdo de fotons de luz para que possam
existir as reagdes; caso contrario, ¢ possivel que a velocidade de reacdo seja tdo pequena que a
geracdo de eletricidade seja imperceptivel. Os elétrons fotogerados sdo conduzidos através do
circuito externo e promovem reacoes de redug¢do no catodo, enquanto os buracos fotogerados
sao consumidos por reagdes de oxidacdo no anodo (LIANOS, 2017). O anodo, onde ¢

depositado o material semicondutor (fotocatalisador), recebe o nome de fotoanodo (SFAELOU;

LIANOS, 2016).

Figura 1.5 — Fotocélula de combustivel de biomassa (a); representacdo esquematica do

processo de separagdo de cargas no semicondutor sob irradiagao de fotons (b).
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Fonte: O autor, 2020.

Nas PFC, além do fotoanodo, catodo, luz e solugdo ecletrolitica, é necessario o
combustivel para o seu funcionamento (ANTONIADOU et al., 2013a). Os combustiveis
utilizados em PFC podem ser substancias organicas ou inorganicas, incluindo a propria agua,
as quais se oxidam no anodo, gerando elétrons que, posteriormente, sdo enviados através do
circuito externo ao dispositivo eletroquimico para a produ¢do de corrente elétrica (SFAELOU;
LIANOS, 2016). Existem diferentes experiéncias na utilizagdo de substancias organicas, onde
¢ demonstrado que muitas destas substancias, incluindo residuos e poluentes, podem ser

utilizadas como combustiveis (LIANOS, 2011; PAPAGIANNIS et al., 2020).
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1.3 Semicondutores como fotoanodos

As PFCs sao dispositivos cuja funcionalidade ¢ baseada no comportamento da interface
semicondutor/eletrélito (LIANOS, 2017). Os semicondutores sao materiais fotocataliticamente
inativos quando a energia para ativa-los ¢ menor que a energia do bandgap (Eg) do mesmo
material. Contudo, podem ter atividade fotoeletrocatalitica dependendo de suas propriedades,
assim como da auséncia ou presenca de luz e de potencial aplicado (BHUNIA; DUTTA, 2020).
A excitagdo dos elétrons no semicondutor toma lugar quando a luz ¢ irradiada com energia igual
ou superior a energia de bandgap de forma que se gera uma separacao dos pares elétron/buraco
(e /h") e os elétrons se deslocam da banda de valéncia (BV) na dire¢do da banda de condugéo
(BC) (Figura 1.5b). Nas PFC os pares e /h" fotogerados sio eficientemente conduzidos em
sentidos opostos pelo campo elétrico existente na interface eletrodo/eletrolito (BHUNIA;
DUTTA, 2020). Os elétrons fotogerados sdo coletados pelo fotoanodo e deslocados através do
circuito externo em direcdo ao catodo, onde ocorrem reagdes de reducdo, enquanto os buracos
fotogerados sdo consumidos por reagoes de oxidagdo. Os eletrodos estdo em contato direto com
a solugao eletrolitica, onde o combustivel e diversas espécies ionicas foram adicionadas; a

natureza dessas espécies i0nicas, depende, entre outros fatores, do pH (LIANOS, 2017).

Desde que Honda e Fujishima demonstraram a clivagem da dgua em hidrogénio e
oxigénio utilizando dioxido de titdnio como fotoanodo em uma PEC sob radiacdo
eletromagnética (FUJISHIMA; HONDA, 1972), diferentes semicondutores, como CdS, com
bandgap ~2,42 (YANG et al., 2019); WOs com bandgap ~2,7 (KOOHESTANI, 2019;
PARTHIBAVARMAN; KARTHIK; PRABHAKARAN, 2018), ¢ inclusive o0 mesmo TiOz,
com bandgap ~3,2 eV (KUMAR VISHWAKARMA ; MAJID; YADAVA, 2019; OBREGON;
COLON, 2014), foram testados e modificados para diferentes aplicagdes, incluindo a geragdo
de corrente elétrica com o aproveitamento de biomassas disponiveis utilizadas como

combustiveis em fotocélulas eletroquimicas (AN et al., 2014; LIANOS, 2011).

E de todo importante destacar o uso do semicondutor tipo-n BiVOas, que, nos tltimos
anos, tem atraido muita atencao por diferentes pesquisadores (MALASHCHONAK et al., 2017;
USAI et al.,, 2013; YE et al., 2015; ZHANG et al., 2015), devido a expressiva absorc¢ao de luz
no comprimento de onda visivel 420 nm<A<800 nm (LI et al., 2016), a relativamente baixa
energia de bandgap ~2,4 - 2,5 eV (ABDI; BERGLUND, 2017; MALATHI et al., 2018), a

posi¢do adequada dos niveis de energia das BV e BC, que facilita as reagdes de oxidagdo,
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podendo ser utilizado como fotoanodo tal qual os semicondutores In203 e TiO2, com a diferenca
de que estes ultimos tem a maior absor¢ao de luz na faixa de comprimento de onda UV. Além
disso, o BiVOs ¢ um material de baixo custo e ndo ¢ toxico (MARTINEZ SUAREZ;
HERNANDEZ; RUSSO, 2015). Tudo isso é evidenciado no crescimento significativo de
publicagdes relacionadas ao BiVOs4, que, na ultima década, superou 1223 (Figura 1.6) e
manifesta um exponencial interesse no desenvolvimento e estudo do material no sentido de
melhorar suas propriedades e/ou processos de aplicagdo, principalmente na drea ambiental e de

energia solar (FAN et al., 2012).

Figura 1.6 — Publica¢des nos ultimos 10 anos relacionadas ao termo “BiVO4 e Photo” nas

duas principais bases de dados, Scopus e Web of Science.
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Fonte: (SCOPUS, 2020; WEB OF SCIENCE, 2020)

No entanto, o BiVO4 tem sido relatado como um material que tem algumas limitacdes,
como a baixa eficiéncia de separacdo de cargas e baixa transferéncia de cargas fotogeradas na
interface eletrodo/eletrolito, que leva a perdas substanciais na geragao de fotocorrente, devido
a recombinacdo que limita seu desempenho bem abaixo de seu maximo teodrico

(TRZESNIEWSKI; SMITH, 2016). Para contornar essas limitagdes algumas estratégias de
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desenvolvimento devem estar focadas, (i) na absor¢ao de luz, (ii) na separagdo de cargas e (iii)
no incremento da inje¢ao de cargas superficiais (HU et al., 2019). Pesquisas recentes relatam
diferentes estratégias para se atingir e/ou superar a barreira tedrica de geragao de fotocorrente,
7 mA cm? a 1,23 V vs. RHE (COOPER et al., 2015; LAMM et al., 2018; MA et al., 2014).
Essas estratégias para aumentar o desempenho do BiVOs podem ser conduzidas (i) pela
melhoria do bandgap do semicondutor (LI et al., 2016), (ii) emprego de dopantes
(GUTKOWSKI; PEETERS; SCHUHMANN, 2016; LOPES et al., 2016), (iii) pela formagao
de heterojungdes (SHAN et al., 2017), e (iv) pela utilizacio de catalisadores (ZACHAUS et al.,
2017).

A partir disto, pesquisas recentes t€ém delineado algumas estratégias como iluminagao
na parte posterior do eletrodo (backside illumination), com a finalidade de minimizar a
recombinagdo de cargas por conta do lento transporte de elétrons para o contato posterior do
substrato (DITTMER et al., 2016), dopagem com tungsténio para melhorar a atividade
fotoquimica, diminuicao do bandgap, assim como uma melhor eficiéncia na separacao de
cargas fotogeradas (SHAN; LIU; WANG, 2015). Por outro lado, a utilizacdo de V20s acoplado
ao BiVOs4 tem sido de especial interesse, principalmente por aumentar a densidade de
fotocorrente, ampliar a faixa de absor¢do de luz no comprimento de onda visivel, melhora na
mobilidade de elétrons, separagdo efetiva dos portadores de cargas fotogeradas e a vida util das
cargas fotogeradas (SU et al., 2011; YAW, 2017). Do mesmo modo, recentes pesquisas
desenvolvidas pelo Grupo de Pesquisa em Nanotecnologia e Novos Materiais (NaNoMat,
Nanotechnology and Novel Materials Research Group) tem relatado os beneficios da utilizagao
do BiVO4 dopado com tungsténio e acoplado com V20s, formando a heterojuncdo W-
BiV04/V20s, utilizada para a oxidag@o da 4gua no comprimento de onda visivel, relatando uma
melhora eficiente na separagdo de cargas fotogeradas, com consequente incremento da
fotocorrente (OLIVEIRA et al., 2018), de forma que tem superado os valores de fotocorrente
maximos anteriormente reportados na literatura de 6,56 mA cm? a 1,23 V vs. RHE (PIHOSH

etal., 2015).

Diferentes compostos organicos, muitas vezes chamados de combustiveis ou
sequestradores de buracos (ADAMOPOULOS et al., 2019), foram testados em dispositivos
fotoeletroquimicos (ANTHONY BYRNE et al.,, 1998), com a finalidade de limitar a
recombinagdo dos pares e /h" e consequentemente incrementar a fotogeragdo de corrente. Nas

PFC isto se observa na melhoria dos pardmetros de desempenho (LIU et al., 2013) gragas ao
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efeito de duplicagdo de corrente. O fendmeno de duplicagdo de corrente ¢ observado durante a
oxidacdo fotoeletrocatalitica de agentes de sacrificio (combustiveis). Na presenga de um
combustivel organico, como a Glc, os buracos fotogerados sao eliminados com mais eficacia,
levando a um aumento da corrente que flui através da célula, em razdo da injecao de elétrons

na banda de conducdo (KALAMARAS; LIANOS, 2015; LIANOS, 2017).

Compostos organicos, tais como o metanol, etanol e glicerol, foram estudados como
combustiveis para serem oxidados em PFC (LIANOS, 2011). Por outro lado, ¢ relatado que os
efeitos da utilizacdo de actcares, como a glicose, nas PFC ainda ndo sao claros em comparagao
ao metanol, etanol e glicerol, que sdo os combustiveis mais comuns utilizados nos experimentos
(BHUNIA; DUTTA, 2020). Estudos recentes tém relatado também a utilizagdo de glicose em
células eletroquimicas foto e termocatalisadas, utilizando polioxometalatos como eletrélitos,
eletrodos de grafite em operagdo sob temperaturas de até 60 °C (LIU et al., 2018). Outras
pesquisas recentes tém utilizado Glc como combustivel e BiVOs4 como fotoanodo em PFC, com
resultados promissores (ZHANG et al., 2015, 2017), conseguindo aumento da fotocorrente e,
em consequéncia, uma melhora dos parametros de desempenho das PFC devido ao efeito de

duplicacdo de corrente.

Desta forma resulta de grande interesse a utilizacao de Glc, principalmente proveniente
da hidrolise do bagaco de cana-de-agucar em PFC para a geragdo de energia elétrica, o que
permitiria o aumento da diversificagdo de tecnologias para que usinas de alcool se acerquem
mais ao conceito de biorrefinaria. Assim, a utilizacdo de fotoanodos a base de BiVO4 também
resulta de interesse para a oxidagdo da Glc e geracdo de energia elétrica em células

eletroquimicas que possam utilizar a energia solar para a ativacdo do material semicondutor.



Tabela 1.1 — Trabalhos relevantes relacionados ao uso de diferentes semicondutores e combustiveis organicos nas PFCs.
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Fotocatalisador

Catodo

Combustivel

Eletrélito

V.

%

']SC

P’ﬂﬂX
(mA cm?) (mW cm?)

FF

U
(%)

Referéncias

[T] Tandem; [P] Paralelo; [1] Compartimento tnico; [2] Compartimento duplo; [E] Temperatura ambiente; [S] 25-60 °C; [Q] 40 °C; [R] Disco rotativo; [H] Hibrido; [U] 10 mW c¢m (UV-Vis);
[V] AM 1.5G 100 mW cm?; [W] 6,0 mW cm? (UV-A); [X] 350 mW cm? (>420 nm); [Y] 13 mW cm? (<400 nm); [Z] 50 mW cm? (>400 nm); [@] Sem iluminagdo; [TNT] Nanotubos de
titdnio; [MV] Metil viologénio; [CC] Pano de carbono; [AC] Carvao ativado; [PBS] Tampédo fosfato-salino; [pTTh] politertiofeno; [LDH] Hidroxidos duplos em camadas; [POM]
Polioxometalatos; [POM 1] Acido fosfomolibdico; [POM I1] Polioxometalato de vanadio; [GOD] Glicose oxidase; [TTF] Tetratiafulvaleno; [OMC] Carbono mesoporoso ordenado; [CP] Papel-

carbono; [FTO] Oxido de estanho dopado com fluor; [BJS] Jungio enterrada de silicio; [CNT] Nanotubos de carbono.

W-BiVO4/FTO ']
W-BiVO4/FTO ']
W-BiVO,/FTO 7]
BiVO,/FTO X
W-BiVO4/FTO X
BiVO4/FTO [EV]
W-BiVO,/FTO [2EV]
Grafite [2HSV]
BiVO4/TiOy/FTO PEV]
BiVO4/TiOy/FTO [2EV]
GOD/TTF-OMC [EV]
BiOBr/Ti Y [!REY]
BiOBr/Ti Y ['REY]
BiOBr/Ti [!REZ]
BiOBr/Ti [!REZ]

pTTh/CP
pTTh/CP
pTTh/CP
Pt/CP
Pt/CP
Pt/CP
Pt/CP
Grafite
ZnO/CuO
Zn0O/CuO
pTTh

Pt

Pt

Pt

Pt

Glicose 0,1 M
Glicose 0,1 M
Glicose 0,1 M
Glicose 0,1 M
Glicose 0,1 M
Glicose 0,1 M
Glicose 0,1 M
Glicose 0,2 M
Fenol 0,2 M
Glicose 50 mM
Glicose 5 mM
Etanol 0,05%
Glucose 5 mM
Etanol 0,05%

Borato 0,2 M
Borato 0,2 M
Borato 0,2 M
Borato 0,2 M
Borato 0,2 M
Borato 0,2 M
Borato 0,2 M
POM I/POM 11
Na»S04 0,1 M
Na,S04 0,1 M
PBS 0,1 M
NaBr 0,05 M
NaBr 0,05 M
NaBr 0,05 M
NaBr 0,05 M

0,29
0,62
0,67
0,76
0,95
0,74
0,92
0,55
0,53
0,51
0,53
0,78
0,78
0,75
0,75

0,413
0,775
0,276
2,28
3,52
0,46
1,62
300
0,43
0,39
0,21
0,024
0,025
0,007
0,007

0,008
0,082
0,033
0,28
0,68
0,05
0,38
40
0,116
0,093
0,0237
0,0043
0,0046
0,0021
0,0023

0,07
0,17
0,18
0,16
0,20
0,15
0,25
0,24
0,51
0,47
0,21
0,23
0,24
0,40
0,44

0,01
0,08
0,03
0,08
0,19
0,05
0,38
40,0
0,12
0,09
0,24
0,03
0,04
0,004
0,005

(ZHANG et al., 2017)
(ZHANG et al., 2017)
(ZHANG et al., 2017)
(ZHANG et al., 2015)
(ZHANG et al., 2015)
(ZHANG et al., 2015)
(ZHANG et al., 2015)
(LIU et al., 2018)
(BAI et al., 2016)
(BAl etal., 2016)
(ZHANG et al., 2014)
(LT et al., 2015a)

(LI etal., 2015a)

(LI etal., 2015a)

(LT et al., 2015a)
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VDC JSC Pmax

V) (mAem?) mWem?) T

Fotocatalisador Catodo Combustivel Eletrolito Referéncias

U
(%)

[T] Tandem; [P] Paralelo; [1] Compartimento tnico; [2] Compartimento duplo; [E] Temperatura ambiente; [S] 25-60 °C; [Q] 40 °C; [R] Disco rotativo; [H] Hibrido; [U] 10 mW c¢m (UV-Vis);
[V] AM 1.5G 100 mW cm?; [W] 6,0 mW cm? (UV-A); [X] 350 mW cm? (>420 nm); [Y] 13 mW cm? (<400 nm); [Z] 50 mW cm? (>400 nm); [@] Sem iluminagio; [TNT] Nanotubos de
titdnio; [MV] Metil viologénio; [CC] Pano de carbono; [AC] Carvao ativado; [PBS] Tampao fosfato-salino; [pTTh] politertiofeno; [LDH] Hidroxidos duplos em camadas; [POM]
Polioxometalatos; [POM I] Acido fosfomolibdico; [POM II] Polioxometalato de vanadio; [GOD] Glicose oxidase; [TTF] Tetratiafulvaleno; [OMC] Carbono mesoporoso ordenado; [CP] Papel-
carbono; [FTO] Oxido de estanho dopado com fltor; [BJS] Jungio enterrada de silicio; [CNT] Nanotubos de carbono.

BiVO4/FTO [1PEV]
BiVO4/NiFe-LDH/FTO [PEV]
BiVO/WO,/W [1EV]
BiVO4/WO5/W [EV]
BiVO/WO4/FTO [EV]
AgBr/BiVO4/FTO [1PEV]
TNT [EW]

TiO»/FTO [2EV]
WOs3/FTO [EV]
CdS-ZnS-TiOy/FTO [1EV]
PtRu/C [1Q2]

N UE2]

Al/Au/ZnO ['E2]

pi 12621

Nj [E2]

Ni [1E@]

Cu,O/Cu
Cu0/Cu
Pt/BJS
Pt/BJS
Pt/C
Cu;0/Cu
Grafite
Pt/FTO
Pt/C

Pt/C

AC

CcC

Pt

CNT

Pt/C
Pt/C

Glicose 0,2 M
Glicose 0,2 M
Fenol 0,05 M
Glicose 0,05 M
Glicose 20 mM
Glicose 0,2 M
Glicose 0,1 M
Glicose 0,5 M

Glicose 2 mM

Glicose 227 ppm

Glicose 0,2 M

Glicose | M
Glicose 5 mM
Glicose 10 mM

Glicose 1 M
Glicose 1 M

Na,SO; 1 M/PBS 0,71

Na,SO3 1 M/PBS 0,65

Na,804 0,1 M
Na,S0,4 0,1 M
Na,S04 0,1 M
Na,804 0,5 M
Na,S04 0,1 M
Na,S04 0,2 M
Na,S04 0,1 M
KOH 02 M
KOH 1 M
KOH 3 M

PBS

Nafion

KOH3M
KOH 3 M/MV

0,81
0,81
0,40
0,57
0,70
1,07
0,35
1,16
0,87
0,75
0,84
0,192
0,625
0,644

0,146
0,196
0,43
0,35
0,092
0,157
0,15
0,17
0,28
9,00
4,20

0,09
1,85
1,00
5,03

0,055
0,074

0,0086
0,040
0,040
0,018
3,92
1,390
0,52
0,0162
0,180
0,110
0,620

0,53
0,58

0,23
0,45

0,22
0,18
0,38
0,38

0,21
0,51
0,18
0,19

0,06
0,07

0,0086
0,040

0,040
0,018
3,92

(HE et al., 2019)
(HE et al., 2019)

(XIA et al., 2016)

(XIA et al., 2016)

(XIE; OUYANG; YE, 2018)
(HE; YUAN; LEUNG, 2019)
(YING et al., 2016)

(HU et al., 2015)

(XIE; OUYANG, 2017)

(LI etal., 2015b)

(BASU; BASU, 2010)

(YANG et al., 2015)

(SLAUGHTER; SUNDAY,
2014)

(RAPOPORT; KEDZIERSKI;
SARPESHKAR, 2012)

(LIU et al., 2013)
(LIU et al., 2013)
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Neste contexto, o presente trabalho de pesquisa busca desenvolver uma fotocélula solar
capaz de foto-oxidar a Glc e transforma-la em energia elétrica a partir do emprego de
fotoanodos a base de W-Bi1VO4/V20s sob a incidéncia de luz solar simulada no comprimento
de onda na faixa de luz visivel. A estratégia busca primeiro incrementar a geragdo de
fotocorrente em diferentes concentragdes da Glc e H202 adicionados ao eletrolito para, em
seguida, obter parametros de desempenho da PFC que permitam gerar eletricidade suficiente
para ativar dispositivos elétricos. Assim, na Tabela 1.1, ¢ apresentado um resumo dos principais
trabalhos relacionados a utilizagdo de diferentes semicondutores, incluindo fotoanodos

baseados no BiVOs4, e combustiveis organicos incluindo a Glc nas PFCs.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1.1 Objetivo geral

O presente trabalho de pesquisa experimental tem como objetivo principal o
desenvolvimento de uma fotocélula de combustivel utilizando glicose/perdxido de hidrogénio
(Glc/H202) para gerar eletricidade a partir da utilizacdo de fotoanodos a base de W-BiVO4/V20s

que sejam ativados por luz solar simulada.

2.1.2 Objetivos especificos

Constituem-se em objetivos especificos:

P Sintetizar compositos a base de W-BiVO4/V20s para uso como fotoanodos em

fotocélulas com aproveitamento da glicose como combustivel;

P Caracterizar os materiais sintetizados por diferentes técnicas, tais como:
difratometria de raios X (DRX), refletancia difusa (UV-Vis), fotoluminescéncia (PL)

e microscopia eletronica de varredura (MEV);
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» Realizar testes fotoeletroquimicos para monitorar a fotocorrente como efeito da
adi¢do da glicose e H202 na solugdo eletrolitica, utilizando W-BiVO4/V20s como

fotoanodo;

» Montar uma fotocélula de combustivel de compartimento Uinico e avaliar a atividade
fotoeletroquimica na geracdo de fotocorrente da mistura Gle/H202, visando a

producao de energia elétrica;

» Avaliar a estabilidade dos fotoanodos e determinar os parametros de desempenho,
potencial de circuito aberto, densidade de corrente de curto-circuito e poténcia

maxima obtida da fotocélula a combustivel Glc/H20z;

» Realizar o teste robusto para o acionamento de um circuito e iluminagdo de uma
lampada tipo LED, utilizando uma montagem de fotocélula a combustivel Glc/H202,
com W-BiVO4/V20s como fotoanodo e Pt como catodo. Além disso, fazer a proposta
para o dimensionamento de um sistema para a geragdo de corrente elétrica, a partir

de uma fotocélula com configuracdes de 1,5 Ve 12 V.

2.2 Escopo e limitacoes

O presente trabalho de pesquisa foi desenvolvido tendo em consideracao o escopo do
Programa de Poés-graduacdo em biocombustiveis, baseado na linha de pesquisa
“aproveitamento de produtos e coprodutos”. Para isto, a proposta consiste na utilizagdo da
glicose oriunda da biomassa, principalmente proveniente do pré-tratamento e hidrélise do
bagaco de cana-de-agucar com a finalidade de servir como combustivel em células
fotoeletroquimicas que, por sua vez, sejam ativadas por energia solar. No entanto, para o caso
da presente pesquisa, foi utilizado Glicose anidra P.A. (Alphatec >99,5%), visando a
consisténcia de dados nas avaliagdes fotoeletroquimicas. Assim, também foi utilizada uma
lampada de Xe com comprimento de onda similar a radiagdo solar AM 1.5G 100 mW c¢m™ para

realizar os experimentos.

Os dados obtidos na presente pesquisa, na sua maior parte, sao dados experimentais que
podem servir como ponto de partida para o desenvolvimento de trabalhos futuros na tematica

de células fotoeletroquimicas. Assim, os fenomenos abordados e explicados aqui se realizam
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desde uma otica mais abrangente que permita o desenvolvimento de futuras pesquisas, para
levar do estdgio inicial onde se encontra atualmente até estagios avangados. Para isto, ¢
necessario, além de pesquisa experimental, a criagdo de protdtipos a maior escala, avaliagdes
econdmicos, ambientais e até energéticas que possam contribuir para o avango ou para o

redirecionamento.

As sinteses dos materiais, assim como as caraterizagdes fotoeletroquimicas, foram feitas
na Universidade dos Vales de Jequitinhonha e Mucuri (UFVIM). Ja as caraterizagdes dos

materiais sintetizados foram feitas na Universidade Federal de Uberlandia (UFU).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos materiais

3.1.1 Sintese do W-BiVOy

A sintese dos fotoanodos foi realizada de acordo a metodologia descrita por
(OLIVEIRA et al., 2018; ZHANG; CHEN; JIAO, 2006), para o qual foram preparados
separadamente os materiais em po de W-BiVOs e V20s para depois serem depositados nas

placas de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO, Fluorine-doped Tin Oxide).

A preparacdo de W-BiVOs4 foi feita a partir da reagao de duas solugdes preparadas da

seguinte forma:

» Solugdo A: 4,90 mmol de Bi(NO3)3.5H20 (Neon, >98,0%) e 9,20 mmol de dodecil
sulfato de sodio, SDS (Vetec, >90,0%) foram dissolvidos em 50 mL de uma solugdo
4 M de HNO3 (Neon, >65,0%) e agitados até completa dissolu¢do por um tempo de

5 min.

» Solugdo B: 4,80 mmol de NH4VOs3 (Isofar, >99,0%) e 0,15 mmol de NaxWO4.2H20
(Isofar, >99.0%) foram dissolvidos em 50 mL de uma solu¢do 2 M de NaOH (Synth,

>98,0%) e agitados até completa dissolu¢ao por um tempo de 5 min.
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Posteriormente, as duas solugdes (solugdo A e solu¢do B) foram misturadas e agitadas
a temperatura ambiente por 30 min. Em seguida, a solugdo resultante de coloracdo amarelada
com pH &cido (~0,5) foi neutralizada até pH ~7,0 utilizando uma solu¢do 5 M de NaOH (Synth,
>98,0%). A solucdo obtida foi aquecida até 80 °C e agitada lentamente durante um intervalo de
tempo de 1 h. Logo em seguida a solugao foi resfriada até temperatura ambiente e deixada em
repouso por um tempo de 24 horas para depois ser lavado 3 vezes com agua destilada e mais
uma vez com alcool isopropilico (Neon, >99,5%) e centrifugada a 3600 rpm por 15 min.
Finalmente o precipitado obtido foi coletado e secado a 80 °C e posteriormente triturado e

armazenado para posterior utilizacdo.

3.1.2 Sintese do V205

O V20:s foi sintetizado por aquecimento térmico do NH4VO3 em mufla a temperatura de
600 °C por 6 horas a uma taxa de aquecimento de 10 °C min’'. Para isto, 8,46 mmol de NH4VOs3
(Isofar, >99,0%) foram aquecidos em mufla e cadinho fechado. O material resultante apos a
sintese térmica, de coloragdo caracteristica laranja-amarelo, foi triturado e armazenado para

posterior utilizacao.

3.1.3 Preparacio da superficie do FTO

Os fotoanodos foram preparados sobre a superficie de placas de FTO, utilizados
tradicionalmente como substratos em pesquisas fotoeletroquimicas (DIAS et al., 2018;
HODES, 2012; PATEL; KIM, 2018; PINHASSI et al., 2016), onde foram depositados os
materiais sintetizados para serem realizados os posteriores testes fotoeletroquimicos. Para isto
utilizou-se placas de FTO (Sigma-Aldrich, ~7 Q/sq) com dimensdes 20 mm x 10 mm x 2 mm,
nas quais tinham uma 4rea efetiva para a deposi¢io do material de 100 mm?. As placas de FTO
foram inicialmente preparadas para realizar a deposi¢ao, lavando e colocando no ultrassom por

15 minutos, duas vezes com agua destilada e mais uma vez com alcool comercial.
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3.1.4 Deposicao dos materiais sobre a superficie de FTO

A deposi¢ao dos materiais W-BiVOs, V205 e W-BiVO4/V20s sobre as superficie do
FTO (Figura 3.1) foi realizada pelo método de revestimento por gotejamento (drop coating)
(ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY - RSC, 2020), para o qual 4 mg de material foram
dispersados em 400 pL alcool isopropilico (Neon, >99,5%) e levado a sonicagdo em banho de
ultrassom por 30 min seguido de sonicagdo em ultrassom tipo sonda por mais 5 min.
Posteriormente, o material foi depositado nas placas de FTO em camadas de 25 uL em um érea
de 100 mm? utilizando micropipeta e mantendo a homogeneidade de cada uma das camadas,
sempre aplicando a camada seguinte depois que a camada anterior esteja completamente seca
(~15 camadas). A seguir, uma vez finalizada a deposi¢do, as placas de FTO contento os
materiais depositados foram colocados na mufla em cadinho fechado a uma temperatura de 500
°C por 2 horas a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™'. No caso da heterojungdo W-
BiV04/V20s foram misturados e depositadas 2 mg W-BiVOas e 2 mg de V205 de material sobre

a superficie do FTO, seguindo o mesmo procedimento descrito acima.

Figura 3.1 — Deposi¢ao dos materiais sobre a superficie do FTO: (a) dimensdes do FTO
utilizado em todos os experimentos; (b) deposicdo do W-BiVO4; (c) deposicao do V20s e (c)
deposicdo W-BiVO4/V20s.
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Fonte: O autor, 2020.
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3.2 Caracterizacoes dos materiais

Os materiais sintetizados e depositados nas placas de FTO foram caracterizados por
diferentes técnicas que permitiram a confirmagdo e a descricdo das propriedades inerentes do
material, tais como difratometria de raios X (DRX) (Figura 3.2a), microscopia eletronica de
varredura com espectroscopia por energia dispersiva (MEV-EDS) (Figura 3.2b), espectroscopia
de fotoluminescéncia (PL) (Figura 3.2c) e espectroscopia de refletancia difusa (UV-Vis DRS)
(Figura 3.2d). Todas as medicdes foram feitas a partir das amostras sintetizadas e depositadas

diretamente nas placas de FTO.

Figura 3.2 — Equipamentos utilizados na caraterizacdo dos materiais depositados nos

fotoanodos: (a) Difratdmetro de raios X Shimadzu XRD-6000; (b) Microscopio eletronico de
varredura TESCAN Vega 3; (c) Espectrofluorimetro Horiba FluoroMax-4C 1493D-2516-FM
e (d) Espectrofotdmetro Shimadzu UVPC 2501PC.

Fonte: O autor, 2020.
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3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X foi realizada no laboratério de multiusuérios do Instituto de
Quimica (LMIQ) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Para obter os difratogramas
foi utilizado um equipamento Shimadzu XRD-6000 (software v5.21) com radiagao Cu-Ka (A
=1,54184 A), nas condi¢des de 40 kV de tensdo e 30 mA de corrente. Os difratogramas foram
coletados a uma velocidade de passo de 0,02°, no intervalo angular 10° < 26 < 60° e uma
velocidade de varredura de 1° min™!. Todos os difratogramas foram obtidos a partir das amostras
sintetizadas e depositadas diretamente nas placas de FTO. Finalmente as fases cristalinas
identificadas nos difratogramas foram comparadas com os padrdes existentes na base de dados
do Comité Conjunto de Padrdes de Difracdo de P6 (JCPDS, Joint Comittee of Powder
Diffraction Standars).

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por energia

dispersiva (MEV-EDS)

As micrografias foram obtidas no laboratério de multiusudrios da UFU, onde foi
utilizado um microscopio eletronico de varredura marca TESCAN modelo Vega 3 com detector
de elétron secundario e tensdo de aceleragdo 20 kV. As magnificagdes realizadas para todas as
amostras foram de 2E+03 e 10E+3 vezes o tamanho original da amostra. Todas as amostras
sintetizadas e depositadas diretamente nas placas de FTO foram previamente identificadas e

revestidas com uma camada de ouro antes de realizar as medigoes.

3.2.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

Os espectros emissdo de fotoluminescéncia foram realizados no laboratorio de
fotoquimica e ciéncia dos materiais (LAFOT-CM) da UFU, para o qual se utilizou um
Espectrofluorimetro Horiba FluoroMax-4C 1493D-2516-FM, com lampada de Xe. Foi
utilizado também fendas de 2/2 nm no monocromador de excitacdo/emissdao em funcao da
intensidade do sinal. Os materiais foram excitados a 400 nm utilizando o filtro GG420. Os
espectros de emissio foram obtidos a uma velocidade de varredura de 240 nm min™! em um

comprimento de onda no intervalo de 400-700 nm.
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3.2.4 Espectroscopia de refletincia difusa na regido ultravioleta e visivel

(UV-Vis DRS)

As propriedades opticas dos materiais foram avaliadas por espectroscopia de refletancia
difusa na regido ultravioleta e visivel (UV-Vis DRS), na qual é possivel observar a regido de
absorcao dos materiais, bem como a energia para promover os elétrons da banda de valéncia a
banda de condugdo do semicondutor. Estas medidas foram realizadas com o objetivo de estimar
o valor da energia do bandgap (E¢) das amostras sintetizadas a fim de possibilitar a construg¢ao
do diagrama de energia, para o qual os espectros refletancia foram convertidos com a finalidade
de expressar em funcao da Equagdo 3.1, apresentada por TAUC e colaboradores (TAUC, 1974;
TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966). Isto ¢ possivel devido ao coeficiente de
espalhamento da amostra que varia de forma muito lenta e independente do comprimento de onda,
fazendo com que a fungdo Kubelka-Munk (Equagdo 3.2) seja aproximadamente proporcional ao
coeficiente de absorcdo da amostra (PATTERSON; SHELDEN; STOCKTON, 1977;
ZIMNYAKOV et al., 2016). A partir disso ¢ possivel plotar [F(R)hv]Y/™ contra a energia
incidente hv, obtida a partir da equacdo de Plank (Equagdo 3.3) que corresponde ao
comprimento de onda (nm) da radiagdo absorvida pelo material para, desta forma, poder estimar
0 bandgap dos materiais semicondutores pela extrapolacdo de uma reta tangencial a curva até
conseguir a interse¢do de energia do foton no eixo (CHANGSHI; FENG, 2012; LIU; ZHU, 2014;
ZIMNYAKOV et al., 2016).

ahv = K(hv — Ey)" (3.1)
_(1-R) _a
E=hy; v=-
=hv;, v =3 (3.3)

Onde: F(R) ¢ a funcao de Kubelka-Munk; R ¢ a refletancia difusa absoluta do feixe; £
¢ a energia do foton, também conhecida como quantum de energia; 4 € a constante de Planck
(6,626070040 E-34 J s; 4,135667662 E-15 eV s); v ¢ a frequéncia da radiagdo; c ¢ a velocidade

da luz no vacuo (299.792.458 m s!); A é o comprimento de onda; a e s sdo os coeficientes de
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absorc¢do e espalhamento da amostra; K ¢ a constante de proporcionalidade e; Eg é o bandgap
do material semicondutor. O exponente n denota a natureza da transi¢do do material, sento n=
1/2 para transi¢cdoes permitidas diretas, n=3/2 para transigdes proibidas diretas, n=2 para

transigoes permitidas indiretas n=3 para transigdes proibidas indiretas.

Os testes foram realizados no laboratério de sintese de farmacos (LASFAR) da UFU,
onde foi utilizado um espectrofotometro marca Shimadzu modelo UVPC 2501PC com esfera
de refletancia difusa acoplada. Os espectros de refletancia difusa foram obtidos a temperatura
ambiente a um intervalo de amostragem de 0,5 nm e em um comprimento de onda no intervalo
de 300-800 nm. O material de referéncia utilizado durante as analises foi o sulfato de bario

(BaSOx).

3.3 Ensaios fotoeletroquimicos

3.3.1 Montagem da célula fotoeletroquimica

A montagem da célula fotoeletroquimica foi realizada de acordo com a Figura 3.3, na
qual, para a realiza¢ao das medidas fotoeletroquimicas, foi disposto um sistema de 3 eletrodos,
eletrodo de trabalho (WE - Work Electrode), eletrodo de referéncia (RE - Reference Electrode)
e contra eletrodo (CE - Counter Electrode). Inicialmente a superficie de contato dos eletrodos
com os materiais depositados foram limpos com alcool isopropilico e preparados de forma que
tenham uma maxima condutividade. Para isto uma fita de cobre foi adicionada na superficie de
contato do eletrodo — sempre realizando um teste de continuidade antes de serem colocados na

fotocélula.

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente (~25 °C), para
isto foi utilizado potenciostato Autolab PGSTATI128N (AUT-85087), acoplado ao Software
NOVA v2.1.3 Build 6634 Copyright © 2018, Metrohm Autolab B.V. Utilizou-se, como fonte
para excitacdo dos fotoanodos, uma ldAmpada de Xe (Xenolux 300, 100 mW cm™, AM 1,5G).
No sistema de 3 eletrodos foi utilizado como eletrodo de referéncia Ag/AgCl (3,0 M KCl);

E;g sagcl = 0,197V a 25 °C, e como contra-eletrodo platina (Pt). Para todos os sistemas o

eletrodo de trabalho foi o fotoanodo com o material depositado. As medidas foram realizadas
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com a placa de costas para luz (backside), de forma que a luz passasse primeiro pelo FTO e
depois pelo material. Para a montagem da fotocélula a combustivel com o objetivo de avaliar a
geracao de energia elétrica, foi empregado uma configuragdo de dois eletrodos (anodo e
catodo), onde o fotoanodo foi o eletrodo com o material depositado no FTO e o catodo foi o

eletrodo de Pt.

Figura 3.3 — Esquema de montagem do sistema de 3 eletrodos: (WE), eletrodo de trabalho;

(RE) eletrodo de referéncia e (CE) contra eletrodo

U]

0060000600

(4) 1. Potenciostato Autolab PGSTAT128N

2. CPU/software Nova v2.1.3

3. Eletrodo de referéncia (RE)

4. Eletrodo auxiliar / contra eletrodo (CE)
5. Eletrodo de trabalho (WE)

6. Solugdo eletrolitica

7. Fonte de luz, Xe

()

=3

Fonte: O autor, 2020

(6)
U

O eletrodo de trabalho (WE) ¢ o eletrodo onde se realiza o evento eletroquimico de
interesse € onde se estuda o comportamento do analito no eletrodo, ou seja, na interface
eletrodo/eletrolito. Para isto € necessario perturbar o sistema, ou seja, tirar o sistema de seu
equilibrio, o que pode ser feito aplicando potencial ou corrente ao WE. Para aplicar potencial
no WE ¢ necessario um eletrodo de referéncia (RE) que possua um potencial de equilibrio bem
definido e estavel, que ¢ utilizado como um ponto de referéncia contra o qual o potencial de
outros eletrodos pode ser medido em uma célula eletroquimica. Para registrar o efeito da
perturbagdo que se desenvolveu no WE ¢ necessario outro eletrodo, que poderia ser o mesmo
RE, mas sob o risco de alterar a medi¢ao de potencial. Diante disto, para solucionar este

inconveniente, um terceiro eletrodo, chamado de eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (CE), ¢
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utilizado para transportar a corrente. O objetivo do CE ¢ completar o circuito com a medi¢ao

de corrente (ELGRISHI et al., 2018).

3.3.2 Solucio eletrolitica

Visando o desenvolvimento de uma fotocélula a combustivel de glicose/peroxido de
hidrogénio (Glc/H202), utilizou-se como solucdo eletrolitica para todas as avaliagdes uma
solugdo tampao de borato 0,5 M, na qual ajustou-se o pH até 9,20 utilizando solu¢do de NaOH
concentrado. Foram testadas diferentes concentragdes individuais de Glc e H2O2 para avaliar o
comportamento da fotocélula com referéncia a geracdo de fotocorrente e outras medigdes
conforme parametros pré-estabelecidos na literatura, visando a padronizacdo dos dados
(LOPES et al., 2010; SHI et al., 2015). As concentragdes de Glc e H2O2 avaliadas foram de 1
mM, 50 mM, 100 mM e 1000 mM, avaliadas tanto no escuro quanto sob iluminacao. Glicose
anidra P.A. (Neon, >99,5%) e H202 (Alphatec, >35,0%, 130 vol.) foram utilizadas para os

ensaios.

3.3.3 Medidas fotoeletroquimicas

As medigdes eletroquimicas foram realizadas no laboratério do grupo de pesquisa em
nanotecnologia e novos materiais (NaNoMat) do instituto de ciéncia e tecnologia (ICT), na
Universidade Federal dos Vales de Jequitinhonha e Mucuri (UFVIM). As avaliacOes realizadas
foram baseadas em métodos de caraterizacdo padrao para células fotoeletroquimicas (SHI et
al., 2015), e foram realizadas medigdes de voltametria linear, cronoamperometria e impedancia

potenciostatica.

3.3.3.1 Voltametria linear

As medi¢des de voltametria linear foram realizadas em escuro e sob ilumina¢do, a uma
velocidade de varredura de 20 mV s™!' no intervalo do potencial de -1,0 V a +1,0 V. Com a
finalidade de obter dados representativos das medigdes, os resultados de fotocorrente foram

padronizados para 5 varreduras. Depois, os potenciais foram convertidos para a escala do
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eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE, Reversible Hydrogen Electrode), de acordo a equagao

de Nernst (Equacao 3.4).

ERHE == E + 0,059 X pH + Ejlg/AgCl (34)

3.3.3.2 Cronoamperometria

As medidas de cronoamperometria foram feitas no escuro e sob incidéncia de luz, em
intervalos intercalados. O tempo total de teste foi de 800 segundos, divididos alternadamente
em 200 segundos no escuro e 200 segundos na luz. Dessa forma, houve a formacdo de 2 picos

de 200 segundos na presenca de luz. O potencial aplicado foi de 1,0 V.

3.3.3.3 Impedincia potenciostdtica

Os testes de impedancia potenciostatica foram realizados na presenga de luz e em
escuro, com o intuito de avaliar a ocorréncia de mudangas nas propriedades elétricas como
resisténcia a transferéncia de carga. Os espectros foram obtidos no escuro e sob iluminagao,

polarizados a 1,0 V, aplicando frequéncias no intervalo de 0,1 Hz at¢ 1E+05 Hz.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizaciao dos fotoanodos

4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X para os materiais sintetizados e depositados nas placas de
FTO foram analisadas e comparadas com os respectivos padrdes cristalograficos das fichas
JCPDS. Na Figura 4.1 ¢ possivel ver os difratogramas das amostras W-BiVOs, V205 e a
heterojuncdo W-BiVO4/V20s, todas depositadas sobre a superficie do FTO. No caso da
difratometria feita no W-BiVOs, a ficha cristalografica associada ao difratograma obtido esté
relacionada principalmente com a JCPDS 14-0688, que demonstra que a fase cristalina
predominante ¢ a monoclinica, no caso do V20s a ficha cristalografica associada esta
relacionada ao JCPDS 72-0433, com fase cristalina ortorrdmbica; ambas fases foram as
detectadas pela DRX. No entanto, existem alguns picos relacionados ao FTO utilizado como

substrato nos angulos 20 correspondente a 26,43°; 37,67° e 51,44° (vide APENDICE A).

Nos difratogramas € possivel constatar que o BiVOs sintetizado e depositado nos
substratos tem a estrutura scheelita monoclinica (s-m). Isto porque, na temperatura de 500 °C,
na qual foram sinterizados no FTO, as fases cristalinas zirconia tetragonal (z-t) e scheelita

tetragonal (s-t) sdo convertidas irreversivelmente em  scheelita monoclinica
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(BHATTACHARYA; MALLICK; HARTRIDGE, 1997; FAN et al., 2012), com a vantagem
de que a fase cristalina monoclinica ¢ a fase que mostra maior atividade fotocatalitica no
espectro de radiagdo visivel comparado com a fase tetragonal, devido a melhora do transporte

e separacgdo das cargas fotoinduzidas (FAN et al., 2012; ZHANG et al., 2007).

Figura 4.1 — Padrao de difrag@o de raios X das amostras sintetizadas e depositadas sobre o

substrato utilizado. (A) BiVOs; (@) V20s; (*) FTO.
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Fonte: O autor, 2020.

Por outro lado, os difratogramas realizados no W-BiVOas, mostrados na Figura 4.2a,
indicam algumas reflexdes de baixa intensidade nos angulos 26 correspondentes a 27,50 e 31,80
que podem ser atribuidas a formagdo de um composto oxidado de tungsténio e bismuto de
estrutura cristalina tetragonal (JCPDS 39-0061 Bi1aW2027), similar ao reportado por
(DITTMER et al., 2016). A baixa intensidade destes picos no difratograma pode estar
associado, também, a baixa quantidade Bi1aW2027 formado na sintese, sendo que o W foi

adicionado diretamente na sintese com uma quantidade de 3 mol%. J4 na heterojuncao W-
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BiVO04/V20s estes picos relacionados ao Bi14W2027 ndo sdo detectados nos difratogramas,
sendo que nesta heterojungdo a percentagem de moles do W tem diminuido a metade pelos
parametros de deposi¢cdo assumidos na parte metodoldgica. Além disso, na Figura 4.2b pode
ser observado que os picos dos angulos 20 proximos a 19°, 46° e 50° da amostra W-BiVO4
mudam ligeiramente para um angulo mais baixo e se tornam mais alargados, o que poderia
significar a dopagem de tungsténio na estrutura do BiVOs4, em concordancia com os dados

obtidos por (ZHANG et al., 2015).

Figura 4.2 — Padrao de difracdo de raios X do W-BiVOs e W-BiVO4/V20s identificando: (a)

picos relacionados ao Bi1aW2027 e (b) dopagem com W.
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Fonte: O autor, 2020.

A partir da equagao de Scherrer, Equagdo 4.1 (SCHERRER, 1918), a qual relaciona o
tamanho do cristalito com variaveis que podem ser medidas diretamente ¢ dependem da
carateristica de cada material, se pode estimar os didmetros médios do cristalito dos diferentes

materiais sintetizados, tanto para W-BiVOas quanto para V20s. Esta regra se aplica sempre que
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os tamanhos dos cristais sejam menores que 100 nm ou 1000 A (LANGFORD; WILSON, 1978;
MONSHI; FOROUGHI; MONSHI, 2012; PATTERSON, 1939).

- kA
~ Bcosb

(4.1)

Onde: L é o diametro do cristalito em nandmetros; x € uma constante relacionada com
a forma do cristalito, com um valor de 0,90 considerando uma forma esférica; 4 é o
comprimento de onda da radiagdo eletromagnética utilizada (Cu-Kao 4 = 0,154184 nm); f € a
largura a meia altura do pico de maior intensidade em radianos (FWHM, Full width at half

maximum); € 8 € o angulo de difragdo do plano cristalino em radianos.

Os resultados dos diametros médios dos cristalitos para os diferentes materiais a partir
da equacao de Scherrer dao como resultado que os diametros médios dos cristalitos para W-
BiVOs4 e V20s sdo de 24 nm e 49 nm, respectivamente. Estudos realizados por (MERUPO et
al., 2015) mostram que o didmetro médio de cristalito para BiVO4 monoclinico estimado foi de
37,78 nm, um pouco superior ao estimado nesta pesquisa. O V20s pode mudar seu didmetro
médio de cristalito dependendo da temperatura de sintese, tendo valores de 14,89-18,2 nm para
temperaturas de sintese de 400 °C (AMORIN; MARTINS; URBANO, 2018; GOYAL et al.,
2018) e podendo incrementar entre 300-350 nm para temperatura de sintese de 500-600 °C
(PRZESNIAK-WELENC et al., 2015). E possivel que o tamanho de cristalito do BiVOs possa
dever-se principalmente ao tipo de surfactante utilizado na sintese. Na presente pesquisa foi

utilizado dodecil sulfato de sodio.

4.1.2 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por energia

dispersiva (MEV-EDS)

A morfologia, assim como o tamanho das particulas dos materiais, foi estudada
utilizando imagens MEV-EDS. Na Figura 4.3a, pode-se observar a formacdo de particulas
esféricas irregulares correspondentes ao W-BiVO4, que tem uma moderada tendéncia a
agregacao, podendo dar origem a aglomerados maiores. Este formato arredondado pode ser

caracteristico do método empregado para sinteses e deposicao por drop coating nas placas de
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FTO, diferente do método de eletrodeposi¢do, onde sdo formados microparticulas que tem a

forma de botdo em rosa (ZHANG et al., 2017).

Figura 4.3 — Microscopia eletronica de varredura: vista superior: (a) W-BiVOs, (b) V20s, (¢)
W-BiVO04/V20s; vista lateral: (d) W-BiVOs, (e) V20s, (f) W-BiVO4/V20s; histogramas de
distribui¢do de tamanho de particulas: (g) W-BiVOs, (h) V20s, (i) W-BiVO4 (*) na
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O material V20s (Figura 4.3b) apresenta uma forma tipo bastonetes irregulares de

comprimento e largura desiguais com tamanho superior a0 W-BiVOa. Ja na heterojuncdo W-

BiVO4/V20s (Figura 4.3¢) pode-se observar que o W-BiVOs se encontra uniformemente
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disperso na superficie dos bastdes do V20s. A diferenca é que o tamanho das particulas do
material W-BiVOs4 na heterojung@o diminui ligeiramente para valores médios de 0,3040,08 um

(Figura 4.31).

Na Figura 4.3d, Figura 4.3e e Figura 4.3f, sio mostradas as imagens laterais das
espessuras dos filmes de W-BiVOs4, V205 e a heterojungdo W-BiVO4/V20s depositados no
FTO. A espessura do filme de W-BiVOs foi de 9,03 pm, a de V20s foi de 15,18 pm, enquanto
a heterojungdo W-BiVO4/V20s apresentou uma espessura de 13,60 um. Esta variagcdo nas
espessuras para uma deposi¢do da mesma quantidade de material ocorre devido as diferentes
configura¢des de deposicdo dos materiais. O fato do W-BiVOs4 apresentar uma configuragao
mais densa e compacta pelo menor tamanho das particulas na média 0,67+0,14 um (Figura
4.3g) pode acontecer por conta da utilizagdo de surfactante dodecil sulfato de sddio no processo
de sintese que desempenha um papel importante no controle do tamanho e forma do material
(KHAN et al., 2017). Por outro lado, o V20s apresentou uma configuragdo com maiores espagos
devido principalmente ao tamanho das particulas com médias de 4,87+2,34 um de comprimento
(Figura 4.3h) e 2,08+0,51 pm de largura. Esta hipdtese tem concordancia em relacdo a

heterojungdo W-BiVO4/V20s que apresentou um valor intermédio de espessura do filme.

Figura 4.4 — Microscopia eletronica de varredura acoplado com espectroscopia por dispersao

de energia mostrando a presenca de tungsténio no W-BiVOa.
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Fonte: O autor, 2020.
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A presenga de tungsténio, assim como dos outros elementos que conformam os
materiais, ¢ também confirmada pela analise de MEV-EDS (Figura 4.4). Baseado na analise de
EDS, a partir das percentagens de cada elemento presente nas amostras, ¢ possivel conhecer a
quantidade de tungsténio presente na dopagem do W-BiVOa. No inicio do processo de sinteses
do W-BiVO4s4 foi adicionada uma quantidade de 3 mol% de tungsténio. No entanto, nas analises
de EDS, demostra-se que a quantidade de dopagem de tungsténio presente na W-BiVOs foi de
1,3 mol%. Esta diminui¢do da quantidade de tungsténio pode estar relacionada principalmente
ao tungsténio que ndo conseguiu fixar-se ao material e que foi removido no processo de
lavagem. Por outro lado, a analise de MEV-EDS ¢ uma técnica que ndo consegue quantificar
completamente os materiais presentes na amostra por conta de sua limitacao, sendo que o feixe
de luz incidente ndo atravessa completamente todas as camadas do material, sendo uma técnica

majoritariamente superficial.

4.1.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

Uma forma de avaliar a separacdo de pares elétron/buraco fotoinduzidos em
semicondutores ¢ através da técnica de fotoluminescéncia, resultante da recombinagdao dos
portadores livres de carga ou recombinagdo de pares € /h* .(SHAN; LIU; WANG, 2015). Na
fotoluminescéncia, o feixe incidente de luz penetra a superficie da amostra onde ¢ parcialmente
absorvido em comprimentos de onda caracteristicos que correspondem a transi¢des eletronicas da
amostra. Posteriormente o feixe de luz incidente realiza a excitacdo na superficie da amostra, onde
pares de elétrons e buracos sdo gerados. A fotoluminescéncia foi realizada a temperatura
ambiente, ja que sua temperatura pode ter influéncia direta na separagdo de cargas (KANG et
al., 2013). Na Figura 4.5a, mostra-se os espectros de fotoluminescéncia para as amostras de W-
BiVOs, V20s e a heterojungdo W-BiV04/V20s, onde ambas foram excitadas a 400 nm. Nelas
¢ possivel observar que os picos de emissdo mais fortes se encontram a 531 nm para a amostra
W-BiVOs, 562 nm para a amostra V20s e 546 nm para a heterojuncdo W-BiVO4/V20s. Isto
pode ser atribuido a luminescéncia intrinseca entre a banda de valéncia (h") e a banda de
conducdo (e") correspondente a recombinagao dos pares elétron/buraco (SHAN; LIU, 2016).
Pode-se ver também que a intensidade de emissdo de fotoluminescéncia da heterojuncao W-
BiV0O4/V20s ¢ muito menor comparada com a intensidade do W-BiVOs, o que significa que a
heterojungdo realizada entre W-BiVOas e V205 melhorou notavelmente a separagdo de cargas

nos fotoeletrodos e, consequentemente, uma menor recombinagdo de pares fotoinduzidos
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(OLIVEIRA et al., 2018). Isto demonstra que uma alta intensidade de emissdo na

fotoluminescéncia implica uma baixa eficiéncia de separagdo dos elétrons e buracos

fotoinduzidos (CHEN; FENG, 2019). O V205 também apresenta uma boa separacdo de cargas.

No entanto, o V20s, por conta de suas caracteristicas inerentes, dificulta a aderéncia nos

fotoeletrodos no momento de realizar os ensaios fotoeletroquimicos quando ¢ utilizado

individualmente (vide sec¢do 4.2.1).

Figura 4.5 — (a) Espectros de fotoluminescéncia das mostras de W-BiVO4, V205 ¢ a

heterojun¢cdo W-BiVO4/V20s. (b) Mapeamento dos espectros de fotoluminescéncia no

diagrama de cromaticidade CIE 193 1xy para as amostras W-BiVOs, V20s e a heterojuncao
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Na Figura 4.5b podemos observar o mapeamento dos espectros de fotoluminescéncia

no diagrama de cromaticidade CIE 1931xy, para o qual utilizamos transformagdes

colorimétricas lineares com a finalidade de mapear os espectros de fotoluminescéncia alocando-

os dentro de um Unico ponto no diagrama de cromaticidade CIE 1931xy (SHAN; LIU; WANG,

2015). Como observado, a heterojuncao W-BiVO4/V205 mostra um ligeiro deslocamento a

regido do espectro vermelho que se encontra em concordancia com o ligeiro deslocamento dos

espectros de fotoluminescéncia.
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4.1.4 Espectroscopia de refletincia difusa na regido ultravioleta e visivel
(UV-Vis DRS)

Os calculos realizados das energias do bandgap, a partir da extrapolagao linear da Figura
4.6, tendo em considera¢do a metodologia de Tauc, estimaram valores de bandgap indireto de
2,49 eV para 0 W-BiVOs4, 2,23 eV para o V205 e 2,33 eV para a heterojungdo W-B1VO4/V20s,
confirmando que uma heterojungdo entre os materiais individuais provocou mudancas no
bandgap da heterojun¢do. Os valores de bandgap dos semicondutores podem variar
dependendo do tipo de substrato utilizado para a deposi¢do dos semicondutores,
(THIAGARAJAN; THAIYAN; GANESAN, 2016) ou do método utilizado para deposi¢ao. Por
exemplo, caso se utilize a deposi¢ao por spray pirdlises os valores de bandgap podem

incrementar-se com a temperatura de deposicdo (MARGONI et al., 2017).

Figura 4.6 — Espectro de refletancia difusa na regido UV-Vis e grafico da energia de bandgap

do W-BiVOs4, V205 e heterojuncdo W-BiVO4/V20s calculada a partir do grafico de Tauc.
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Célculos teodricos para o V20s tem estimado valores de bandgap indireto préximos a 2,6
eV (BULLETT, 1980). No entanto, estudos experimentais confirmaram que para o V20s
ortorrdmbico existem duas transicoes com bandgap direto e indireto, mostrando que para
temperaturas de andlises entre 20-300 K tem valores de bandgap entre 2,67-2,64 eV para
bandgap direto e valores entre 2,26-2,16 eV para bandgap indireto (KANG et al., 2013).

Em contrapartida, no caso do BiVOs, muitos estudos atribuiram a este material
transi¢des permitidas diretas, bandgap direto (SHAN; LIU; WANG, 2015; ZHANG et al.,
2007). Todavia, estudos recentes demonstram conclusivamente que o BiVO4 monoclinico tem
transicdes permitidas indiretas, bandgap indireto (COOPER et al., 2015; LIU et al., 2017;
LOPES et al., 2016), com valores de bandgap proximos a 2,52 eV.

Por outro lado, Fan e colaboradores demonstraram que o bandgap para as duas fases
cristalinas do BiVOs variam significativamente, tendo um bandgap de 2,9 eV para fase
tetragonal e 2,4 eV para a fase monoclinica (FAN et al., 2012). Malashchonak e colaboradores
determinaram bandgap direto e indireto para o BiVO4 monoclinico com valores de 2,63 para
transi¢des Opticas diretas e 2,44 eV para transi¢oes oOpticas indiretas (MALASHCHONAK et
al., 2017), confirmando, assim, que W-BiVOs sintetizado tem fase cristalina monoclinica e

bandgap indireto comparado com o valor de bandgap obtivo de 2,49 eV.

4.2 Testes fotoeletroquimicos

4.2.1 Curvas de fotocorrente em funciao do potencial vs. RHE

Foram realizadas curvas de densidade de corrente em fungao do potencial aplicado com
a finalidade de avaliar a fotoatividade e o desempenho dos eletrodos de W-BiVO4, V205 € a
heterojungdo W-BiVO4/V20s. Estes ensaios foram realizados tanto no escuro quanto na luz,
utilizando como eletrolito solugdo tampao de borato 0,5 M (pH = 9,20) a uma velocidade de
varredura de 20 mV s™!. Como em trabalhos prévios (DITTMER et al., 2016; OLIVEIRA et al.,
2018; ZHANG et al., 2015), todos os fotoeletrodos utilizados foram irradiados de costas para a
luz (backside), ja que desta forma os elétrons precisam percorrer um caminho mais curto até

chegar ao circuito externo.
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Os resultados da Figura 4.7a para os fotoanodos conformados por W-BiVOs ¢ W-
BiVO4/V20s salientam a baixa fotoatividade no escuro comparado com os mesmos materiais
sob iluminagdo, demostrando que tanto o W-BiVO4 e a heterojungdo W-BiVO4/V20s
apresentam fotoatividade sob radiacdo de luz no comprimento visivel. No entanto, a
heterojuncdo W-BiVO4/V20s sob iluminagdo apresenta uma fotoatividade consideravelmente
superior que os outros sistemas avaliados. Na auséncia de Glc, a fotocorrente ¢ resultado da
oxidagao da agua (ZHANG et al., 2015), tendo uma densidade de fotocorrente de 0,89 mA cm”
2a 1,23 V vs. RHE (Figura 4.7b) para a utilizagdo do W-BiVO4/V20s como eletrodo de trabalho.
Para o eletrodo W-BiV Oz a fotocorrente gerada foi muito baixa na auséncia de Glc, o que sugere
uma baixa atividade para a oxidagdo da agua da mesma forma que o reportado em estudos

anteriores de Oliveira e colaboradores (OLIVEIRA et al., 2018).

Isto evidencia que as heterojuncdes de semicondutores podem melhorar notavelmente a
atividade fotoeletroquimica dos materiais individuais (YE et al., 2015), incrementando a
absorcao de luz e melhorando a separacao de cargas. Além disso, o V20s, ao ser a forma mais
estavel dos 6xidos de vanadio, garante um adequado desempenho devido as suas inerentes
propriedades eletroquimicas e fotoeletroquimicas quando utilizadas em heterojungdo com

outros semicondutores (YAW, 2017).

Figura 4.7 — (a) Curvas de densidade de fotocorrente e potencial para W-BiVOs4 e
heterojuncdo W-BiVO4/V20s em escuro e luz; (b) densidade de fotocorrente sob iluminacdo e
em escuro a diferentes potenciais para W-BiVOs e heterojungdo W-BiVO4/V20:s. Eletrdlito
utilizado: solugdo de borato 0,5 M (pH = 9,20).
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Fonte: O autor, 2020.
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A melhora na densidade de fotocorrente da heterojungdo W-BiVO4/V20s pode ser
explicada em virtude da separagdo de cargas nos fotoeletrodos, que é incrementada pelo
acoplamento de V20s, no BiVOs4, podendo ser verificado pela diminui¢do da intensidade de
emissdo no espectro de fotoluminescéncia (Figura 4.5a). Além disso, tem-se reportado que o
V20s, quando utilizado como fotoanodo, além de melhorar a absor¢do de luz no comprimento
visivel por ter um bandgap menor que o W-BiVOs (Figura 4.6), ¢ também um excelente
transportador de cargas, que maximiza o transporte de buracos ao longo dos eletrodos, melhora
a separacdo de cargas e /h” e consequentemente incrementa a atividade fotoeletroquimica e a
densidade de fotocorrente produzida pela heterojungdo W-BiVO4/V20s (OLIVEIRA et al.,
2018).

No caso dos fotoeletrodos de V20s puros, tanto em escuro quanto sob iluminag¢do, ndo
apresentaram bom desempenho na fotogeracdo de corrente, devido a baixa capacidade de
aderéncia do V20s nas placas de FTO, provocando o descascamento e perda total do material
em poucos segundos, o que ndo favorece a realizagao dos testes fotoeletroquimicos. Isto pode
se dar por causa da configuracdo das particulas mostradas nas analises de MEV (Figura 4.3b),
com muitos espagos vazios nos quais pode ocasionar baixa aderéncia nos filmes de FTO quando
utilizado de forma pura. Além disso, estudos similares mostram que o V20s se dissolve
rapidamente em solugdo eletrolitica de Na2SO4 0,5 M, evidenciando que o pH bésico dos
eletrolitos pode surtir um efeito na aderéncia deste material na superficie do FTO (BERGLUND
etal., 2011).

A partir dos dados obtidos anteriormente, evidencia-se que o acoplamento de W-BiVO4
com V20s apresenta melhor um desempenho e uma melhor produg¢do de fotocorrente em
comparagdo com o0s semicondutores utilizados individualmente. Desta forma, o W-
BiV04/V20s foi testado com diferentes concentragdes de agentes de sacrificio, Gle tanto quanto
do H202, com a finalidade de conhecer o desempenho na geragdao de fotocorrente visando o

desenvolvimento de uma fotocélula de combustivel.

Os resultados da Figura 4.8a e Figura 4.8b mostram as curvas de densidade de
fotocorrente em relagdo ao potencial para a heterojuncdo W-BiVO4/V20s nas diferentes
concentragdes de Glc e H202 no escuro e sob iluminac¢do. Os resultados indicam que a
fotocorrente gerada sob iluminagdo ¢ significativamente superior comparada com a
fotocorrente gerada em escuro, demonstrando que o W-BiVO4/V20s ¢ um semicondutor que

tem fotoatividade sob irradiagdo solar gerando pares ¢ /h" e melhorando a cinética das reagdes
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fotoquimicas. Na presenca de Glc e H202 o aumento da fotocorrente ¢ atribuivel a oxidacao
destas substancias. As melhores condigdes na fotogeracao de corrente foram para a adi¢ao de
concentragdes de 1000 mM de Glc e 1000 mM de H202, com uma densidade de fotocorrente
de 1,81 mA cm™ e 1,30 mA cm™ para 1,23 V vs. RHE, respectivamente, tendo um incremento
de fotocorrente com referéncia a utilizagdo de solucao eletrolitica de borato em meio basico de
103% para a adigdo de Glc e 46% para a adigdo de H20>. E importante destacar que no caso da
utilizacdo de solugdes com concentragdes de 1000 mM de H20:2 existem problemas de
descascamento do material depositado nos semicondutores, o que limita a realiza¢do de testes

com esta configuragao.

Figura 4.8 — Curvas de densidade de fotocorrente e potencial para a heterojungao W-
BiV04/V20:s a diferentes concentragdes: (a) diferentes concentragdes de H2O2 em escuro e

luz, (b) diferentes concentragdes de Glc em escuro e luz.
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Fonte: O autor, 2020.

O incremento na geragao de fotocorrente quando utilizado H20:2 na solugdo eletrolitica
pode significar, como foi reportado anteriormente, que o H202 ¢ um excelente sequestrador de
buracos (GONG et al., 2016), permitindo a separacdo de cargas fotogeradas, facilitando e
melhorando a migracdo dos elétrons do fotoanodo até o catodo e consequentemente
incrementando a fotogeracao de corrente elétrica (ROSSETTI, 2012). Chitrada e colaboradores
relatam que a utilizagdo de H202 como sequestrador de buracos em meio basico pode
incrementar a geragdo de fotocorrente devido a formacgdo de radicais Hidroperoxila HO; na
superficie do fotoanodo (Equagdo 4.3), permitindo, assim, a injecdo de elétrons na banda de
condugdo do fotoanodo, causando um efeito de duplicagdo de fotocorrente (Equagdo 4.4). Além

do mais, alternativamente, o radical HO, pode capturar outro buraco da superficie do fotoanodo
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(Equagdo 4.5) e minimizar a perda por recombinagdo de cargas, que por sua vez resulta no
incremento da fotocorrente (CHITRADA et al., 2016). Todavia, alguns estudos que utilizam o
TiO2 como fotoanodo demostram o oposto aos resultados obtidos, sob hipdtese de que o papel
de sequestrador de buracos do H20:2 ¢ limitado, j& que os elétrons fotogerados ficam retidos na
superficie dos fotoeletrodos, reduzindo o H202 e diminuindo os elétrons fotogerados, existindo
um processo de competi¢do para liberar os elétrons que dependeria da cinética de reducao do

H202 (ZHU et al., 2017).

H,0, & HO; + H* (4.2)
HO; + h* - HO; (4.3)
HO} - 0, + H* + e~ (4.4)
HO; + h* > 0, + H* (4.5)

No caso da utilizagcdo da Glc utilizada como aditivo de forma individual no eletrélito o
incremento da fotocorrente se encontra associado a oxidag¢do desta. Tem-se relatado que os
compostos organicos sdo agentes de sacrificio que podem remover buracos nos processos
fotocataliticos, sendo capazes de combinar-se com os buracos fotogerados na banda de valéncia
de forma mais eficiente que a agua (ROSSETTI, 2012). Estudos anteriores tem demonstrado a
Glc como sequestrador eficiente de buracos para processos fotocataliticos utilizando TiO2 (DU;
FENG; ZHANG, 2007; FU et al., 2008). No entanto, estudos mais recentes como os de Zhang
e colaboradores tém relatado o uso do semicondutor W-BiVO4 juntamente com a glicose,
mostrando resultados para a fotogeragdo de corrente com valores proximos a 2 mA cm? a 0,8
V vs. SCE (1,59 V vs. RHE) sob iluminagio simulada com AM 1.5G 100 mW cm™? (ZHANG
et al., 2017). Estes valores reportados se encontram abaixo dos valores obtidos nos ensaios para
utilizacdo de Glc, alcancando valores de 2,64 cm™ a 1,59 V vs. RHE (Figura 4.8b). O fato da
Glc gerar maior quantidade de fotocorrente (efeito de duplicacdo de corrente) pode estar
relacionado as carateristicas inerentes dos compostos organicos, que sao mais susceptiveis a
oxidacdo, tendo como regra que a atividade fotocatalitica poderia ser na ordem de MeOH>

EtOH> D-glicose> 2-PrOH> Na2SO3 (ROSSETTI, 2012).
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A oxidacao da Glc em fotocélulas a combustivel pode envolver multiplos estdgios com
reacdes intermedidrias. No entanto, o processo de oxidacdo da Glc em meio basico pode

ocorrer, com os seguintes estagios principais:

» O semicondutor W-BiVO4/V20s entra em contato com o eletrolito, seguidamente

absorve os fotons e gera a separagio dos pares e /h" (Equagdo 4.6).

» Os buracos fotogerados (h"), que escapam da recombinagio, interagem com os iones
hidroxila (OH™) de acordo a Equacdo 4.7 produzindo a formagdo de radicais
hidroxila (*"OH) que sdo produzidos em meio basico para, posteriormente, estes

radicais oxidarem a Glc, tendo como produtos finais agua e diéxido de carbono

(Equagao 4.8).

» Os elétrons fotogerados (e7), que escapam da recombinagdo, ingressam no circuito

externo incrementando a fotocorrente e/ou produzindo eletricidade.

W — BiV0,/V,0s + hv » W — BiV0,/V,0s (e~ + h*) (4.6)
240H™ + 24h* > 24°0H (4.7)
CoHy,04 + 24°0H - 6C0, + 18H,0 (4.8)

Em relagdo a oxidag¢do da glicose as rotas de oxidacdo t€ém no geral como primeiro
produto de oxidagdo o acido gluconico. Trabalhos de DA VIA e colaboradores relatam que,
para utilizagdo de glicose em fotocélulas a combustivel utilizando TiO2 em meio bésico, a
oxidacdo para acido gluconico foi mais seletiva com menos mineralizagdo a CO2 sob luz visivel
em comparagdo com luz UVA (DA VIA et al., 2017). Outros trabalhos envolvendo a utilizagio
de glicose em células de combustivel alcalinas relatam também que os produtos de oxidagao
sdo principalmente Glucono Delta-Lactona (GDL) e acido glucénico (BASU; BASU, 2010).
Estudos de Liu e colaboradores em células de combustiveis de compartimento unico em meio
basico, utilizando glicose e metil viologénio como mediador de elétrons, mostraram que a
glicose foi parcialmente oxidada, produzindo reagdes intermediarias de acordo a seguinte rota:

Glucose>Acido glucénico> Acido glicurénico> Acido glucarico (LIU et al., 2013).
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Figura 4.9 — Curvas de densidade de fotocorrente e potencial para a heterojungcao W-
BiVO4/V20s para concentragdes mistas de 1000 mM de Glc e 100 mM de H202 em solucao
de borato 0,5 M (pH = 9,20).
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Fonte: O autor, 2020.

Posteriormente os testes feitos para avaliar a geracao de fotocorrente de concentragdes
mistas de Glc 1000 mM e H202 100 mM com fotoanodo de W-BiV04/V20s, utilizando como
eletrolito solucdo de borato 0,5 M (Figura 4.9), mostraram valores de densidade de fotocorrente
de 16,02 mA cm™ a 1,23 vs. RHE. Oliveira e colaboradores tem relatado a maxima geracio de
fotocorrente utilizando eletrodos de W-BiVO4/V20s, obtendo valores de 7,80 mA cm™ a 1,23
vs. RHE, e quando utilizaram fotoanodo com a adi¢do do co-catalisador de FeNi, conseguiram
incrementar a fotocorrente para valores de 10,90 mA cm? a 1,23 vs. RHE (OLIVEIRA et al.,
2018). E importante destacar que a maxima densidade de fotocorrente tedrica para o BiVOs se
encontra proximo a valores de ~7 mA cm? a 1,23 vs. RHE (COOPER et al., 2015; LAMM et
al., 2018). Quando comparado com outras pesquisas para a utilizacao de fotoanodos a base do
fotoanodo W-BiVOs e utilizando glicose como sequestrador de buracos em fotocélulas de

combustivel para um potencial de 1,59 V vs. RHE, obtivemos em nossos experimentos
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densidades de fotocorrente de 17,73 mA c¢cm™, sendo muito superiores as obtidas por Zhang e
colaboradores, os quais obtiveram valores de 2 mA c¢cm™? no mesmo potencial aplicado
utilizando eletrodos de W-Bi1VO4 suportados em FTO e solugdo eletrolitica de borato de sddio

0,5 M contendo Glc 100 mM (ZHANG et al., 2017).

Este aumento da densidade de fotocorrente mostra a sinergia da utilizagdo de Glc e H202
de forma conjunta, na qual pode ser explicada devido a migragao dos buracos para a superficie
do fotoanodo (W-BiVO4/V20s), que oxidam as moléculas organicas, como a glicose,
diminuindo a taxa de recombinacdo dos pares e /h*. Além disso, 0 H202, por ser um poderoso
oxidante de moléculas organicas, pode acelerar a cinética de oxidagdo da Glc (MONFARED;
AMOUEI, 2004). Tem-se relatado que compostos inorganicos como o H20O2 podem ser
empregados exclusivamente como oxidante em combinagdo com outros combustiveis em
células eletroquimicas (PAPAGIANNIS et al., 2019). Por outro lado, a Glc também atua de
forma conjunta como o H202 como sequestradores de buracos, incrementando de forma
significativa a geracdo de fotocorrente, evitando a acumulagdo de buracos na superficie dos
fotoanodos (KROL, 2012) e maximizando, assim, a liberacao de elétrons para o circuito externo

e consequentemente a produ¢do incrementada de fotocorrente.

4.2.2 -Medidas transientes de fotocorrente (TPC)

As medidas transientes de fotocorrente (TPC, Transient photocurrent) foram realizadas
através da cronoamperometria que nos ajuda para uma compreensdo qualitativa do
comportamento da recombina¢do de cargas e o mecanismo de transferéncia de cargas na
interface eletrodo/eletrolito (ANTHONY BYRNE et al., 1998). Foi avaliado o decaimento da
fotocorrente, assim como o tempo transiente que ocorre entre o periodo que comeca a
iluminacao e imediatamente logo apods desligada a iluminagdo. Para melhor entendimento, a
partir desta parte, o sistema que utilizou como eletrolito solugdo de borato 0,5 M e Glc 1000
mM foi denominado “sistema Glc” e o sistema que utilizou como eletrélito solucdo de borato
0,5 M e H202 100 mM foi denominado “sistema H202”, assim o sistema misto que utilizam
borato 0,5 M, Glc 1000 mM e H202 100 mM foi denominado “sistema Glc/H202”. Todos os

sistemas utilizaram como fotoanodo uma heterojun¢ao de W-BiVO4/V20s.

Os resultados mostrados na Figura 4.10a e Figura 4.10b podem constatar que quando a

luz foi ligada se forma um pico de fotocorrente por causa da rapida formagdo de pares e /h”,
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onde estes, apos continuada a iluminagdo, comegaram o decaimento da fotocorrente. Este
decaimento da fotocorrente estd diretamente ligado aos processos de recombinagao das cargas
fotogeradas que podem ocorrer antes de serem transferidos para o eletrolito. Estes resultados,
para a utilizagdo de solugdes eletroliticas contendo H202, quanto Glc demostram que existe uma
taxa de decaimento, que para o sistema H202 pode chegar até 1,28 E-03 mA cm™ s™!, equivalente
a um 15% de decaimento, e para o sistema Glc pode chegar até um 4,18 E-03 mA cm? s™!
equivalente a 28% de decaimento (Tabela 4.1). No caso destes sistemas a recombinagdo dos
pares € /h" acontece de forma que os buracos alcangam a superficie do semicondutor e se

recombinam com os elétrons da banda de condug@o em lugar de reagir com a solucdo contida

no eletrolito.

Figura 4.10 — Curvas de fotocorrente em fun¢do do tempo para a heterojungao W-
BiV04/V20s em solugdes eletroliticas de: borato 0,50 M: (a) sistema H20z2; (b) sistema Glc;
(c) sistema Glc/H202; (d) curvas In D vs tempo para sistemas H202, Glc e Gle/H20:.
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Como mostrado anteriormente, a sinergia que ocasiona a mistura de Glc ¢ H202
incrementam significativamente a fotocorrente gerada no sistema (Figura 4.9). Desta forma,
pode-se observar na Figura 4.10c que para o sistema Glc/H202 quando ¢ ligado a luz existe um
incremento significativo na fotocorrente produto da separacdo de cargas. Pode-se ver que o
incremento de fotocorrente continua mantendo-se durante o primeiro ciclo a uma taxa de 5,74
E-03 mA cm-? 5! equivalente a um incremento de 7%. Depois, ja no segundo ciclo, comeca a
recombinagdo dos pares e /h* formados a uma taxa de decaimento de 2,50 E-05 mA cm-? s,
equivalente a um 0,02% de decaimento, sendo este valor ndo significativo em relacdo a corrente
gerada. Este valor baixo da taxa decaimento de fotocorrente em comparacao as configuragdes
que utilizam individualmente Glc ou H20:2 ¢ devido a sinergia ocasionada ao misturar Glc e

H202, que permitiria melhorar a limpeza de buracos na superficie do fotoanodo.

Tabela 4.1 — Parametros da taxa de decaimento de fotocorrente nos 3 sistemas avaliados

Ji Je Ja Td Decaimento
Sistema
(mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm-s?) (%)
H202 1,66524 1,41545 0,24979 1,28 E-03 15,00%
Glc 2,78205 2,00509 0,77696 4,18 E-03 27,93%
Glc/H202 17,2817 17,27741 4,29E-03 2,50 E-05 0,02%

Fonte: O autor, 2020.

Outra analise importante para avaliar a capacidade de transporte de carga antes da
recombinagdo ¢ referente ao tempo transiente, onde se quantifica o transporte de carga com o
tempo (SHI et al., 2015). O tempo transiente pode ser obtido a partir das Equacdes 4.9 e 4.10,

plotando In D em fung¢do do tempo ¢. O valor da coordenada x do ponto de intersec¢do entre

In D = —1 ¢ considerado o tempo transiente.
InD="1/, (4.9)
Je—J5)
D =——"= 4.10
Ui —Jf) (4.10)
Onde: ¢ é o tempo; 7 é a constante de tempo transiente em que InD = —1; D € o

decaimento da fotocorrente, Ji e Jr sdo as correntes inicial e final, respectivamente, quando
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comega a iluminagao e apods o desligamento da luz e J; é a corrente medida em fung¢do do tempo
t. Como se pode observar na Figura 4.10d quando os sistemas sdo plotados com In D em fung¢ao
do tempo se obtém o tempo transiente, que possui valores de = 78s, 7= 94s e T = 108s para os
sistemas Glc, H202 e Gle/H202, respectivamente. Os graficos do In D em fun¢do do tempo ndo
mostraram comportamento linear, indicando que o mecanismo de decaimento é complexo, ja
que uma linearidade poderia acontecer caso o decaimento ocorresse devido apenas a
recombinagdo de superficie (HAGFELDT et al., 2003). No entanto, o maior tempo transiente,
Glc/H202>H202>Glc, provaria que o sistema Glc/H202 ¢ muito mais eficiente para melhorar a
separacdo de cargas e consequentemente o transporte de elétrons incrementando de forma
significativa a fotocorrente (LIN et al., 2009), significando que uma taxa de recombina¢do mais

lenta mostraria tempos de decaimento de transientes mais longos.

4.2.3 Resisténcia a transferéncia de carga (Rct)

A resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrolito pode ser avaliada
mediante Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS, Electrochemical Impedance
Spectroscopy). Foram realizadas, entdo, medidas experimentais de impedancia em um sistema
eletroquimico para multiplas frequéncias, as quais podem ser plotadas de acordo com o
diagrama de Argand comumente chamado de grafico de Nyquist (LASIA, 2014), sendo
plotados a impedancia imagindria negativa (-Z") versus a impedancia real dos sistemas
eletroquimicos (Z'). Logo, os graficos de Nyquist sdo representados através do circuito
equivalente proposto por Randles (RANDLES, 1947), sendo um dos modelos mais utilizados
para cé¢lulas de combustivel e um ponto de partida para outros modelos complexos

(RAMARAIJA P RAMASAMY, 2013).

No circuito equivalente de Randles, CPE ¢ o elemento de fase constante (constant phase
element) que modela o comportamento de uma camada dupla elétrica; Rs € a resisténcia da
solugdo eletrolitica e Ret € a resisténcia de transferéncia de carga na interface do eletrodo de
trabalho/eletrdlito. Assim, as impedancias para os diferentes sistemas foram avaliadas sob a
afirmacdo de que as caracteristicas semicirculares dos diagramas de Nyquist definem o processo
de transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrolito, considerando que a resisténcia de
transferéncia de carga na interface do eletrodo/eletrolito (Ret) € igual ao didmetro do semicirculo

(ALLISON; ANDREAS, 2019). Os resultados da EIS na presente pesquisa sdo mostrados na
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Figura 4.11a, onde ¢ possivel observar que os sistemas sob iluminagdo, tanto para Glc quanto

para H202, tem menor resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito e

consequentemente uma melhor produgdo de fotocorrente como foi confirmado na secgdo 4.2.1.

Figura 4.11 — Diagramas de Nyquist para em diferentes configuragdes dos eletrolitos

utilizando como fotoanodo W-BiVO4/V20s: (a) global; (b) escuro e (¢) sob iluminagao
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Por outro lado o sistema Glc/H202 foi o sistema que mostrou uma menor resisténcia a

transferéncia de carga, tanto em escuro quanto sob iluminagdo, quando comparados com 0s
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outros sistemas (Figura 4.11b e Figura 4.11c). Valores de Ret de 0,51 kQ foram obtidos para o
sistema Glc/H202 em escuriddo e Ret de 0,13 kQ foram obtidos para o sistema Glc/H202 sob
iluminacdo (Tabela 4.2). Em estudos realizados por Zhang e colaboradores (ZHANG et al.,
2015) foram constatados valores de impedancia proximos a 0,19 kQ para o experimentos com
0 W-BiVOs como fotoanodo em solugao eletrolitica de borato contendo Glc 0,1 M, utilizando-
se lampada de Xe sob irradiagio de 350 mW cm™. J4 em auséncia de Glc relatam uma

impedancia proxima a 1,04 kQ sob a mesma radiacao.

Tabela 4.2 — Resisténcia a transferéncia de carga nos diferentes sistemas empregados para a

heterojungao W-BiVO4/V20s.

Ret (kQ) J (mA cm?) Ret (kQ) J (mA cm?)
Sistema
Escuro Luz
Borato 13,00 0,06 2,28 0,89
H202 3,85 0,22 0,45 1,80
Glc 11,20 0,20 2,33 2,13
Gle/H202 0,51 0,74 0,13 17,07

Fonte: O autor, 2020.

Quando o sistema Glc/H20:2, composto por solucao de borato 0,5 M contendo Glc 1000
mM e H20: 100 mM se encontra em escuridao, o fotoeletrodo W-BiVO4/V205 nao tem
separagdo eficiente dos pares e /h", refletindo na baixa geragdo de fotocorrente do sistema. Este
decaimento da fotocorrente esta diretamente ligado aos processos de recombinagdo de cargas
por conta do acimulo de buracos na superficie do eletrodo causados pela alta impedancia que
poderia existir em relacao ao eletrélito (KHAN et al., 2017). Por outro lado, no momento que
o fotoeletrodo de W-BiV4/V20s recebe os fotons de luz, comega a separagdo dos pares € /h*
em quantidade que seria limitada ao semicondutor. A geragdo de fotocorrente duplicada que foi
relatada por diferentes autores (ANTHONY BYRNE et al., 1998; CHITRADA et al., 2016; DE
TACCONI et al., 1998; KALAMARAS; LIANOS, 2015), aconteceria quando se adicionasse
alguma solucdo, Glc ou H202 de forma individual, com capacidade de sequestrar um buraco
(h") e de gerar um elétron (e") que seria direcionado do fotoanodo até o circuito. No entanto,
como foi demonstrado nos testes de cronoamperometria, quando se adiciona Glc ou H202 de
forma individual na solugdo eletrolitica sob irradiacdo de luz, existe inicialmente separacdo dos
pares € /h". Mas logo ap0s iniciada a irradiagdo ha um decaimento da fotocorrente causando a

diminui¢ao da separacdo de cargas fotogeradas, que poderia ocorrer por conta da Glc e do H202
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de forma individual ndo estarem sequestrando de forma efetiva todos os buracos fotogerados,

permitindo que estes se recombinem mais rapidamente antes de serem capturados.

A sinergia existente de adicionar Glc e H202 na solucdo eletrolitica ocorreria pelo
incremento da velocidade de oxidacdo da glicose pelo peroxido de hidrogénio, que permite
sequestrar uma maior quantidade de buracos fotogerados no W-BiVO4/V20s5 quando ¢
iluminado, o que foi demonstrado através da cronoamperometria que teve um decaimento
menor ao 0,02%. De forma geral, como explicado nas Equagdes 4.7 e 4.8, quando ¢ utilizado
Glc em meio basico os ions OH ™ podem capturar os buracos fotogerados em uma propor¢ao de
24 h* por cada molécula de Glc (ANTONIADOU; LIANOS, 2014; LIANOS, 2011). Por outro
lado, o incremento da velocidade de oxidacdo da glicose, pela sinergia com H202, permitiria
injetar uma maior quantidade de elétrons desde a interface eletrodo/eletrolito passando pelo
fotoanodo até o circuito externo, desta forma criando um efeito potenciador que incrementa a
geracdo de fotocorrente de forma exponencial “Powered Current”, que dependeria da oxidagao
constante de Glc, para formas mais oxidadas, e que uma incrementada fotocorrente somente

poderia manter-se até o esgotamento da Glc como combustivel.

4.3 Fotocélula a combustivel de Glc/H20:2 de compartimento unico

4.3.1 Testes fotoeletroquimicos

A partir dos resultados anteriores considerando o sistema composto por fotoanodo de
W-BiV0O4/V20s e solucdo eletrolitica de borato 0,5 M, foram realizadas provas para conhecer
o desempenho de uma célula de combustivel de compartimento tinico baseada na utilizacao de
solucdes de Glc 1000 mM e H202 100 mM adicionadas na forma de combustivel. Nestes

experimentos foi utilizado o eletrodo de Pt como catodo para completar a cédula eletroquimica.

Os resultados exibidos na Figura 4.12a mostram a fotogeragao de corrente em relagao
ao potencial aplicado a fotocélula Glc/H202. Como era esperado, a geracdo de fotocorrente para
um méximo potencial aplicado foi de 13,24 mA cm™ sob irradia¢io, enquanto a fotocorrente
em escuro foi de 3,3 mA c¢cm™. Isto pode confirmar que a PFC Glc/H202, utilizando como

fotoanodo heterojuncdo W-BiVO4/V20s e catodo Pt, tem melhor desempenho sob irradiagao
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solar por conta das caracteristicas inerentes do W-BiVO4/V20s, que o tornam um material com
alta capacidade de absorver energia no comprimento visivel e de realizar a separagdo dos pares
¢ /h" de forma mais eficiente que os materiais individuais (OLIVEIRA et al., 2018). Somado a

isto, a utilizagdo de Glc e H202 de forma conjunta, geram uma sinergia permitindo o incremento
significativo de fotocorrente.
Figura 4.12 — (a) Curvas de densidade de fotocorrente em funciao do potencial em escuro e

sob iluminagao; (b) Cronoamperometria; (¢) Diagrama de Nyquist em escuro e sob

iluminacao e (d) Teste de estabilidade do fotoanodo na PFC.
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Fonte: O autor, 2020.

Por outro lado, as medidas de cronoamperometria (Figura 4.12b) feitas para V=0 podem
constatar que quando a PFC ¢ acionada pela irradiacdo de fétons de luz no comprimento visivel,
logo apos existe um incremento da fotocorrente onde se mantém de forma estavel tendo
somente uma taxa de decaimento de fotocorrente de 1,38 E-04 mA cm™ s™! equivalente a 0,34%

de decaimento. Isto indica um processo lento de recombinagdo dos pares e /h*, e pode estar
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vinculado também a baixa resisténcia existente na interface eletrodo/eletrolito que, sob

iluminagdo, tem uma resisténcia a transferéncia de carga de 0,12 kQ (Figura 4.12c).

Com a finalidade de testar a estabilidade do W-BiVO4/V20s foi feito o teste de
estabilidade por 8000 s, em potencial de 0 V, sob iluminagao de luz Xe (100 mW cm?). O teste
de estabilidade feito pode auxiliar no entendimento da estabilidade do fotoanodo, composto
pela heterojungao W-BiVO4/V20s, na PFC e pode também fornecer uma aproximagdo com
referéncia ao esgotamento do combustivel. Como ¢ mostrado na Figura 4.12d, em termos
gerais, a fotogeragao de corrente ¢ estavel durante todo o tempo do teste. Nos primeiros 2000 s
(parte I) existe um incremento de fotocorrente de 6,85% atribuivel a boa separagdo de cargas,
limpeza de buracos fotogerados e a inje¢ao de elétrons pela Glc e H202, assim como a
estabilidade do material depositado no fotoanodo. Logo ap6s dos 2000 s até os 8000 s (parte II)
comega um processo de diminui¢do da fotocorrente a uma taxa de 1,77 E-04 mA cm™ sl Isto
pode ser explicado por causa da deterioracdo do fotoanodo, bem como pelo esgotamento da Glc
como combustivel na PFC. Testes de estabilidade para PFC utilizando H202 como combustivel
e TiO2 como fotoanodo foram feitos por Fujiwara e colaboradores, onde estes conseguiram
manter estavel geracdo de fotocorrente por 500 s (FUJIIWARA et al., 2017). No teste de
estabilidade feito por Zhang e colaboradores utilizando Glc como combustivel ¢ W-BiVO4
como fotoanodo, houve um decaimento de 11% para 14400 s (ZHANG et al., 2015). Nesta
pesquisa, utilizando como fotoanodo W-BiVO4/V20s para um total de 8000 s, obteve-se apenas

um decaimento total de 4,56%.

4.3.2 Desempenho da PFC de Gle/H20;

A avaliagdo do desempenho da PFC foi realizada sob iluminagao artificial com lampada
de Xe (100 mW cm), tendo em consideracio a iluminacdo em modo tandem na fotocélula de
combustivel de compartimento unico utilizando como fotoanodo W-BiVO4/V20s. Os
parametros avaliados foram: potencial de circuito aberto (Voc), densidade de corrente em curto
circuito (Jsc) € poténcia elétrica de saida (Pmax). Além disso, a qualidade de um dispositivo para
converter energia solar em eletricidade (Equagdo 4.12) foi avaliada a partir do fator de
preenchimento (FF, Fill Factor). A eficiéncia de conversdo de energia solar em eletricidade (7)
foi avaliada utilizando a Equagdo 4.11, onde Pow, Pmax s30 as poténcias elétricas de saida do
dispositivo; Pin, ¢ a poténcia elétrica fornecida a PFC, neste caso seria equivalente a poténcia

fornecida pelos foétons do equipamento de iluminagao (Phv).



E (V)

P (mW cm?)

74

_ Pour _ FF X Joe X Vye

_ .11
2 Prn )
Pmax
FF = —mex_ (4.12)
.]SC X I/OC

Figura 4.13 — Desempenho de uma PFC de compartimento unico para os diferentes

combustiveis avaliados, utilizando W-BiVO4/V205 como fotoanodo e Pt como catodo
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Os resultados do desempenho da fotocélula de combustivel de compartimento tinico sob
iluminacao artificial utilizando Glc e H202 individualmente mostram que os parametros de
desempenho da PFC para estes combustiveis sdo muito menores se comparados com a
utilizagdo de Glc/H202 misturados (Tabela 4.3), com eficiéncias de conversdo em energia solar
em eletricidade (1) de 0,05% e poténcias Pmar de 0,05 mW cm™? quando nio é empregado
nenhum combustivel, (1) de 0,07% € Pmax de 0,07 mW cm™ quando ¢ utilizado H202 como
combustivel e (7) de 0,15% e Pumax de 0,15 mW cm? quando ¢é utilizado Glc como combustivel.
Desta forma, quando foi utilizado como combustivel Glc/H202 o desempenho da PFC foi
incrementado devido a sinergia existente entre estes dois combustiveis tendo (1) de 1,16% e

Prax de 1,16 mW CI]fl_2 (Figura 413)

Os resultados dos calculos de fator de preenchimento dos diferentes sistemas mostram
que para a célula de compartimento unico que nao utiliza combustivel, mas apenas solu¢ao
eletrolitica de borato, FF' foi igual a 0,52, o que demonstraria que o dispositivo avaliado pode
ter melhor desempenho para a utilizacdo de eletrolitos, mas ndo para combustiveis. Os
resultados de FF para o sistema que utilizou H202 como combustivel foi de 0,34; para o sistema
que utiliza Glc como combustivel foi de 0,34; e para o sistema que utiliza Glc/H202 como
combustivel foi de 0,26. Idealmente fatores de preenchimento FF iguais a 1,00 teriam um

melhor desempenho nas PFC (LIANOS, 2011).

Tabela 4.3 — Parametros da fotocélula a combustivel utilizando diferentes configuragdes de

combustiveis adicionados.

Voe JIse Pax n
Combustivel Fotoanodo Catodo FF

(V)  (mAcm?) (mW cm?) (%)
Nenhum W-BiV0O4/V20s Pt 0,40 0,24 0,05 0,52 0,05
H202 W-BiVO4/V20s5 Pt 0,30 0,63 0,07 0,34 0,07
Glc W-BiVO4/ V205 Pt 0,47 0,93 0,15 0,34 0,15
Gle/H202 W-BiVO4/V20s Pt 0,48 9,28 1,16 0,26 1,16

Fonte: O autor, 2020

A avaliacdo do desempenho da fotocélula de combustivel foi feita também sob
iluminagdo e em escuriddo, salientando e confirmando que a PFC tem uma atividade e um maior
desempenho quando ¢ iluminado. Isto pode ocorrer pelas carateristicas inerentes do fotoanodo,

por ter fotoatividade sob radiagdo eletromagnética. Nesta pesquisa se obtiveram parametros da
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PFC em escuriddo de Voc de 0,21 V, Jsc de 11,81 pA cm™? e Puax de 0,81 pW cm™, com uma

eficiéncia de conversao de energia solar em eletricidade () de 0,00081%.

Os resultados obtidos na presente pesquisa, para as PFC Glc/H202, superam os
resultados de outros trabalhos que utilizaram glicose como combustivel e fotoanodos baseado
em BiVOs4 (Tabela 4.4). O resultado que mais se destaca foi o obtido por Zhang e colaboradores,
que avaliaram o desempenho de PFC com fotoanodo de W-BiVOs, utilizando glicose e
modificando a radiacdo eletromagnética, obtendo uma poténcia Pmax de 0,68 mW cm™ com
iluminagdo de lampada de Xe (350 mW c¢m™), com um rendimento de conversdo de energia
solar em eletricidade (1) de 0,19%; e para o mesmo sistema com iluminagao AM 1,5 G (100
mW cm?) obtiveram uma poténcia Pnmax de 0,38 mW cm™ e eficiéncia (1) de 0,38% (ZHANG
et al., 2015). Nesta pesquisa foi obtida uma eficiéncia para a conversdao de energia solar em

eletricidade (7) de 1,16%.

Tabela 4.4 — Comparacdo com pesquisas que utilizaram glicose como combustivel em PFC e

fotoanodos baseados em BiVOa.

Voe JIse Pax n
(V) (mAcm?) (mWcm?) (%)
[T] Tandem; [P] Paralelo; [1] Compartimento Unico; [2] Compartimento duplo; [E] Temperatura ambiente; [R]

Disco rotativo; [V] AM 1.5G 100 mW ecm; [X] 350 mW cm™ (>420 nm); [Y] 13 mW cm (<400 nm); [Z] 50
mW c¢cm? (>400 nm); [LDH] Hidroxidos duplos em camadas; [FTO] Oxido de estanho dopado com flior.

Fotocatalisador Referéncias

W-BiVO4/FTO [IT 062 0,775 0082 0,08 (ZHANG etal,2017)
W-BiVO4/FTO [I7] 067 0276 0,033 0,03 (ZHANG etal,2017)
W-BiVOL/FTO 12X 095 3,52 068 019 (ZHANG ctal,2015)
W-BiVOJ/FTO 221 002 1,62 038 038 (ZHANG etal,2015)
BiVOJTIOFTO RVl 053 043 0,116 0,12 (BAletal,2016)
BiOBr/Ti Y [1REY) 078 0024 00043 003 (Llctal,2015a)
BiOB/Tj [1REZ] 075 0007 00021 0,004 (LIctal,2015a)
BiVO4/NiFe-LDH [PEY] 065 0,196 0074 0,07 (HE etal,2019)
BiVO#/WOyW 'Yl 081 035 i . (XIAetal,2016)
BIVO/WOYFTOI™ 040 0092 00086 00086 5\ OVTANGHYE:
AgBr/BiVOJFTO PVl 057 0,157 0040 0,040 %%YUAN; LEUNG,
W-BiV04/V20s 0,48 9,28 1,16 1,16 Esta pesquisa

Fonte: adaptado de (BAl et al., 2016; HE et al., 2019; HE; YUAN; LEUNG, 2019; LI et al.,
2015a; XIA et al., 2016; XIE; OUYANG:; YE, 2018; ZHANG et al., 2015, 2017).
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Este incremento da poténcia elétrica gerada pela PFC, como também o incremento da
eficiéncia de conversdo de energia solar em eletricidade, foi devido, em parte, a melhora das
propriedades da célula pelo acoplamento do V20s no semicondutor W-BiVOa, que melhorou a
transferéncia de cargas no fotoanodo. Mas, por outro lado, a sinergia existente entre a Glc e
H202 permitiu que existam processos de oxidacao eficientes incrementado os valores da Pmax,
Voc € Jse que sdo indicativos de que os processos de recombinagdo foram minimizados,
maximizando os processos de transferéncia eletronica que ocorrem na interface dos eletrodos e
que favorecem a separacdo de cargas para uma maior eficiéncia na injecao de elétrons (DIAS

etal., 2018).

Figura 4.14 — Mecanismo de fotoconversao de glicose em eletricidade em uma PFC
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Fonte: O autor, 2020.
Anodo (oxidacao) CcH1,04 + 240H™ - 6C0, + 18H,0 + 24e™ (4.13)
Catodo (redug¢ao) 12H,0, + 24e~ - 240H (4.14)

Reagﬁo GlObal C6H1206 + 12H202 - 6C02 + 18H20 (415)
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De acordo com os espectros de refletancia difusa que permitiram determinar os valores
de bandgap dos semicondutores W-BiVOas e V20s (seccdo 4.1.4), assim como dos niveis de
energia reportados para os semicondutores estudados (OLIVEIRA et al., 2018), ¢ possivel
construir o diagrama de energia que possa explicar como ¢ o mecanismo de fotoconversao da
glicose em eletricidade em uma PFC. Assim, o processo na PFC comec¢a quando o semicondutor
é excitado pela radiagdo eletromagnética no comprimento de onda visivel gerando pares e /h".
Devido a posi¢ao energética dos semicondutores, os buracos fotogerados na BV do V205 podem
fluir na dire¢do da BV do W-BiVO4 devido ao nivel mais positivo da BV de V205 em
comparagdo com a BV do W-BiVOa. Isto permite que os buracos fotogerados sejam
sequestrados e possam interagir com os iones OH~ do meio basico para formar os radicais
hidroxila (*OH) que, consequentemente, oxidara a CgH,,0, até espécies mais oxidadas e
finalmente até CO, (Equacdo 4.13). Os elétrons liberados do processo anterior fluiram na
dire¢do do catodo permitindo que o H,0, possa ser reduzido, produzindo iones OH~ (Equagao
4.14), que poderdo, por sua vez, sequestrar maior quantidade de buracos, permitindo uma maior
liberacao de elétrons fotogerados na BC do W-BiVO4 que migram em dire¢do da BC do V20s

e que posteriormente se deslocam para o circuito elétrico (Figura 4.14).

4.3.3 Teste robusto (Hard test)

4.3.3.1 Acionamento de uma lampada LED

Realizou-se um teste robusto de aplicabilidade do PFC para a geragao de energia elétrica
e acionamento de uma lampada LED (diodo emissor de luz, Light Emitting Diode) de 2,1 V e
20 mA. Para isto foi construido um sistema de apoio que permitiu o fornecimento do potencial
faltante para o acionamento do sistema. Tendo em considera¢do que nossa PFC produz 0,48 V,
foi utilizada uma pilha AAA 1,5 V que foi seriada com nossa PFC a fim de atingir a voltagem

necessaria para o acionamento da lampada LED.

Este teste detalha o acionamento de um dispositivo elétrico (Idampada LED) utilizando
uma fotocélula alimentada por glicose e perdxido de hidrogénio. O combustivel ¢ oxidado
através da utiliza¢ao de semicondutores depositados no anodo e que sdo ativados por luz solar
artificial que se encontra no comprimento visivel. O esquema de montagem ¢ detalhado na

Figura 4.15, e o video demonstrativo pode ser acessado na internet o solicitado caso seja
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necessario. Como pode ser visto no video, a lampada LED ¢ acendida pelo potencial adicional
fornecido pela PFC, que se encontra em série com uma pilha tradicional, e, assim, conseguem
somar as voltagens para a ativagio do LED. E possivel ver também que a ativagdo do
semicondutor para gerar o potencial ¢ realizada através da iluminagdo do material para que este

possa gerar os pares € /h”.

Figura 4.15 — Esquema de montagem para o acionamento de uma lampada LED utilizando

uma PFC acionada por luz solar artificial e semicondutores de W-BiVO4/V20s.

Fotocélula a combustivel PFC Glc¢/H,0,
Fotoanodo W-BiVO,/V,05

Catodo Pt

Fonte de luz, lampada de Xe, 100 mW cm-2
Potencial externo aplicado

Diodo emissor de luz (LED, Light Emitting Diode)
Interruptor

~N O N B W=

@j@

Fonte: O autor, 2020.

O aceso ao video pode ser feito:
E = Escaneando o codigo QR.
= Mediante o link de youtube.

a
e L8 LELY = Solicitagdo por E-mail
[ ] [ ] ] .
!.:.:I'r-. T
dif= - fm Youtube: https://youtu.be/2pUh6-dJiguU
s E-mail: jean.velasquezp@gmail.com
[=]: k%

4.3.3.2 Dimensionamento de uma fotocélula 1,5 Ve 12 V

Finalmente, a partir dos dados do desempenho da fotocélula a combustivel Vo de 0,48
V, Jic de 9,28 mA cm? e Pmax de 1,16 mW cm™, pode-se fazer uma aproximagdo para o

dimensionamento de uma fotocélula de combustivel que utilize como material semicondutor


https://youtu.be/2pUh6-dJiqU
mailto:jean.velasquezp@gmail.com
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W-BiVO04/V20s e que seja acionada por luz solar visivel. Como base se estabeleceu que cada
célula solar tem 1 cm? e cada médulo solar tem 1 m? de 4area. Desta forma, baseado na Figura
4.16, determinamos os valores do Voltagem em Maxima Poténcia (V,m) e da Corrente em
Maxima Poténcia (/mp), tendo valores de 0,25 V e 4,61 mA para Vym e Imp respectivamente. A
partir destes dados ¢é possivel estabelecer a configuragdo do modulo (série e/ou paralelo) para

diferentes voltagens requeridas.

Figura 4.16 — Curva IV de uma célula solar baseada no W-BiVO4/V20s sob iluminagao solar.
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Fonte: O autor, 2020.

Tabela 4.5 — Configura¢des de mddulos solares de 1 m? baseados em W-BiVO4/V20s.

Tensio requerida Configuragdo Corrente fornecida
V) Serie N° Paralelo N° (A)
1,50 6 1655 7,72
3,85 16 645 3,01
12 48 207 0,97
24 97 103 0,48

Fonte: O autor, 2020.
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Dos valores calculados na Tabela 4.5 pode-se ver que um moédulo solar de 1 m? para
fornecer 12 V de tensdo deveria ter uma configuracao de 48 células em série e 207 células em
paralelo, que forneceria uma corrente de 0,97 A. Como caso pratico podemos considerar a
alimenta¢@o de uma bateria de celular tradicional com os seguintes pardmetros: tensdo: 3,85 V,
corrente: 2700 mAh e poténcia: 10,4 Wh. Considerando o diagrama de estabilidade para a PFC
Glc/H202, mostrado na Figura 4.12, onde o fornecimento de potencial para um tempo de 8000
segundos ¢ quase constante, com apenas 4,56% de decaimento, pode-se considerar que sobre
aplicacdo de carga o tempo de estabilidade pode ser reduzido. Assim, estabelecemos um tempo
maximo de 4000 segundos de estabilidade a partir do qual seria necessario a adicdo de
combustivel no interior da célula. Baseado nestas considera¢des, um modulo solar de 1 m? de
area com uma configuragcdo de 16 células em série e 645 células em paralelo pode realizar a

recarga de 1,24 baterias de celular com as caracteristicas mencionadas.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1 Conclusoes

Os semicondutores utilizados na presente pesquisa foram sintetizados com sucesso. As
posteriores caracterizagdes permitiram confirmar que estes materiais foram o BiVOa de fase
scheelita monoclinica e o V205 de fase cristalina ortorrombica. Além disso, nas caraterizagdes
realizadas tanto de DRX bem como de MEV-EDS foi possivel a detecgdo da dopagem de

tungsténio realizada na sintese do W-BiVOa.

As caracteristicas relacionadas a separag¢do de cargas fotogeradas dos semicondutores
foi melhorada pelo acoplamento do V205 conjuntamente com o W-BiVOs, formando a
heterojuncdo W-BiVO4/V20s que tem melhor separacdo de cargas fotogeradas, demonstrado
nos testes de fotoluminescéncia ¢ nas curvas de fotocorrente em relacdo aos materiais
individuais. O V205 também apresenta boa aptidao na separacdo de cargas fotogeradas nos
testes de fotoluminescéncia, no entanto, problemas de aderéncia nos fotoeletrodos precisam ser
superados para que se consiga realizar testes fotoeletroquimicos de forma experimental. Por
outro lado, a heterojuncdo W-BiVO4/V20s apresenta boas caracteristicas para aplicagdes
fotoquimicas no comprimento visivel pelas suas propriedades inerentes para absorver fotons de
luz em intervalos similares aos da radiacdo solar, demonstrado pelo valor baixo de bandgap

2,33 eV e fotoatividade quando ¢ irradiado com luz solar simulada.
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A utilizacdo de Glc e H202, adicionados como combustiveis de forma individual na
solugdo eletrolitica, incrementa a geragao de fotocorrente devido principalmente ao sequestro
dos buracos (h") fotogerados, permitindo o efeito de duplica¢do de corrente e potencializando
em 46% a fotogeracao de corrente para a adi¢do de H202 e 103% para a adi¢do de Glc. Quando
foram adicionados de forma conjunta Glc/H202 no eletrdlito foram obtidos valores de
fotocorrente de 16,02 mA cm™ a 1,23 vs. RHE e 17,73 mA cm™ a 1,59 V vs. RHE, muito
superiores a outros estudos que envolvem agentes de sacrificio (combustiveis), demonstrando
uma sinergia existente entre as duas substincias que, além de sequestrar buracos, também
realizam uma injecao de elétrons até o circuito externo, aprimorando de forma significativa a
fotocorrente gerada, representando um dos valores mais elevados ja reportados na literatura

nessas condig¢oes.

Na avaliacdo dos parametros da fotocélula combustivel de Glc/H20: utilizando W-
BiVO4/V20s5 como fotoanodo e Pt como catodo foi possivel confirmar que a separacdo de
cargas no sistema se realiza de forma efetiva como confirmado na cronoamperometria, assim
como a baixa resisténcia a transferéncia de cargas na interface eletrodo/eletrolito demonstrada
no diagrama de Nyquist para o circuito equivalente de Randles quando o sistema recebe
iluminagdo. Por outro lado, o teste de estabilidade nos deu uma melhor compreensdo da
estabilidade do eletrodo e do esgotamento de combustivel, pela oxidacdo de Glc que comeca a

ter um decaimento moderado a partir dos 2000 s.

Valores de desempenho da PFC, utilizando como combustivel Glc/H202 baseados em
eletrodos de W-BiVO4/V20s de Ve, de 0,48 V, Jic de 9,28 mA cm™ € Puax de 1,16 mW cm™,
assim como alta eficiéncia para a conversao de energia solar em eletricidade () de 1,16%,
foram obtidos para a PFC de Glc/H202, que indicam que os processos de recombina¢do foram
minimizados favorecendo a separacdo de cargas, maximizando a eficiéncia na injecdo de
elétrons como consequéncia da oxidagao da Glc, gerada pelos radicais (*OH ), que sdo formados
em meio basico a partir dos iones OH™, que sequestram 24 h" por cada molécula de Glc,
somando-se a isto a geracdo de maior quantidade de iones OH™ no catodo pela redugdo do
H202, que pode incrementar significativamente o processo de oxidacdo da Glc e,

consequentemente, incrementar a eficiéncia de conversao de energia solar em eletricidade.

O teste robusto de acionamento de uma lampada LED também pode dar uma maior
compreensdo da utilizagdo de uma PFC que utiliza como combustivel Glc e H20:2 e, que pode

acionar uma lampada LED caso seja colocada em serie com outras PFC das mesmas
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carateristicas. Por outro lado, a criagdo de moddulos solares em série para incrementar a
voltagem e paralelo para incrementar a corrente, pode dar uma aproximagao de que sistemas
deste tipo, podem ter uma aplicacdo real caso pesquisas dentro desta perspectiva sejam

continuadas.

Finalmente, a partir dos resultados obtidos ¢ possivel inferir que a utilizagdo da Glc
proveniente da biomassa, principalmente do bagaco de cana-de-agucar, prévio pré-tratamento
e hidrdlise, pode ser aproveitada como combustivel em PFC. Desta forma, pode contribuir na
diversificagdo das opgdes energéticas das usinas sucroalcooleiras e na posterior consolidagao

das biorrefinarias.

5.2 Recomendacgoes e perspectivas futuras

Estudos posteriores devem ser realizados para permitir o desenvolvimento de
dispositivos em escala piloto, a fim de realizar estudos técnicos, econdmicos € ambientais que
levem a definir a aplicabilidade real da fotocélula Glc/H202. Neste sentido, ¢ importante
vincular este trabalho a analises multicritérios contemplando estes trés aspectos, principalmente
avaliagdes de ciclo de vida (ACV) que permita ter um ponto de partida para avaliagdes

ambientais e energéticas de PFC baseadas na utilizacao de Glec.

Por outro lado, para fotoanodos de maior tamanho ¢ importante definir um sistema
diferente ao revestimento por gotejamento (drop coating) que permita uma cobertura dos
materiais empregados de forma mais eficiente. Além do mais, melhoras na aderéncia do V20s
no FTO poderiam surpreender no referente a geracao de fotocorrente e eletricidade numa PFC.
Para isso € necessario que estratégias na area da engenheira de materiais e quimica dos materiais

sejam enfocadas.

Também ¢ importante que os sistemas possam ser testados em diferentes configuragdes,
como, por exemplo, a diferentes temperaturas, que, teoricamente, incrementaria a gera¢ao de
fotocorrente e eletricidade. No entanto, o gasto energético associado ao incremento de
temperatura poderia ndo ser viavel nem energética, nem economicamente, precisando de uma

analise prévia que permita conhecer algumas variaveis nesse sentido.
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Finalmente, o desenvolvimento de uma fotocélula baseada em glicose pode abrir as
portas e brindar ideias para novas aplicagdes, tais como as de implantes cerebrais para o
diagnostico, gerenciamento e tratamento de doencas humanas, onde células de combustivel,
baseadas em glicose e oxigénio disponivel como uma mistura no ambiente fisioldgico,
poderiam fornecer o potencial necessario para o funcionamento de dispositivos eletronicos
(RAPOPORT; KEDZIERSKI; SARPESHKAR, 2012). Da mesma forma, fotocélulas de
combustivel e Glc/H202 que utilizam bio-eletrodos em dispositivos como nano-robds, micro

bombas, marca-passos, podem ser desenvolvidos e aplicados em organismos vivos

(PIZZARIELLO; STRED’ANSKY; MIERTUS, 2002).
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ANEXO A. Espectro de irradiacao do simulador solar com

lampada de Xe e espectro solar padrao AM 1.5G.
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ANEXO B. Fichas cristalografica JCPDS
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B3. Bi14W2027
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B4. SnO:
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