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Resumo 

 

A crescente demanda por energia pela sociedade moderna tem intensificado a busca 

por fontes energéticas alternativas. Nesse aspecto, o uso de biocombustíveis 

aumentou drasticamente nas últimas décadas, o que levou a uma produção de glicerol 

muito acima do que o mercado atual é capaz de absorver. Nesse contexto, a reforma 

do glicerol faz-se importante, tanto pela possibilidade de se obter H2 junto a compostos 

de elevado valor agregado, quanto pelo apelo ambiental. Assim, o presente trabalho 

teve como objetivo investigar o Bi2WO6 como fotocatalisador para a oxidação seletiva 

do glicerol, com concomitante geração de H2. Bi2WO6 nanoparticulado foi sintetizado 

por via hidrotermal em diferentes condições de pH. Os materiais obtidos tiveram sua 

performance fotocatalítica avaliada por meio da fotorreforma do metanol, de modo que 

o Bi2WO6 obtido em pH = 0 foi escolhido para sequência do estudo. O Bi2WO6 foi 

então, imobilizado sobre substratos vítreos condutores pela técnica “Doctor Blade” e 

os filmes obtidos foram empregados como fotoanodos e avaliados frente a reforma 

fotoeletrocatalítica do glicerol. Os dispositivos fotoeletrocatalíticos formados com os 

fotoanodos de Bi2WO6 atingiram uma produção de H2 de 20,0 µmol h-1 cm-1 a partir de 

soluções 10% v/v de glicerol a 0,8 V vs Ag/AgCl, enquanto que as células compostas 

com os fotoanodos de TiO2 P25 produziram 5,3 µmol h-1 cm-1 nas mesmas condições. 

Os filmes de Bi2WO6 apresentam fotorresposta até 420 nm com eficiência de 

conversão de luz incidente em eletricidade máxima de 53% em 330 nm. Quando 

células fotoeletroquímicas contendo os fotoanodos de Bi2WO6 foram submetidas a 

irradiação UV-Vis (120 mW cm-2) por 6 h e potenciais de 0,8 V vs Ag/AgCl atingiu-se 

uma conversão de 43% do glicerol com 88% de seletividade para o ácido fórmico em 

solução aquosa de K2SO4 0,1M contendo 10% v/v de glicerol com pH = 3,6. Em pH = 

6,4, foi observada uma conversão de 65% com 41% de seletividade para o ácido 

fórmico. Em ambos os casos, a eficiência faradaica para a produção de H2 foi de 

100%. Os resultados encontrados confirmam que filmes de Bi2WO6 podem ser 

aplicados com sucesso na conversão de energia solar em combustíveis com 

concomitante valorização de derivados de biomassa. 

 

Palavras-chave: Bi2WO6, fotoanodos, glicerol, fotoeletrocatálise, fotorreforma, PEC, 

conversão de energia, hidrogênio. 

  



Abstract 

The growing demand for energy by the modern society has intensified the search for 

alternative energy sources. In this way, the use of biofuels has increased dramatically 

in recent decades, which led to the co-production of glycerol far above what the current 

market capability. In this context, the reform of glycerol is important, both for the 

possibility of obtaining high value compounds in addition to H2 production, and for the 

associated environmental benefits. Hence, the present work aimed to investigate 

Bi2WO6 as a photocatalyst for the selective oxidation of glycerol, with concomitant H2 

evolution. Nano Bi2WO6 was synthesized by the hydrothermal method under different 

pH conditions. The materials were evaluated in terms of the photocatalytic 

performance by methanol photoreform, so that the Bi2WO6 obtained at pH = 0 exhibited 

the best results and, therefore, was chosen for the further experiments. The powder 

was then immobilized on conductive vitreous substrates using the Doctor Blade 

technique. The films obtained were used as photoanodes and evaluated against 

photoelectrocatalytic reforming of glycerol. The devices based on Bi2WO6 

photoanodes reached an H2 production of 20.0 µmol h-1 cm-1 from 10% v/v glycerol 

solutions at 0.8 V vs Ag/AgCl, while the devices formed by TiO2 P25 photoanodes 

produced 5,3 µmol h-1 cm-1 at the same conditions. Bi2WO6 photoanodes exhibited 

photoresponse up to 420 nm with maximum incident-light to current efficiency of 53% 

at 330 nm. When photoelectrochemical cells containing the Bi2WO6 photoanodes were 

submitted to UV-Vis irradiation (120 mW cm-2) for 6 h and 0.8 V vs Ag/AgCl external 

bias, a conversion of 43% of glycerol was achieved with 88% selectivity towards formic 

acid production in 0.1M aqueous K2SO4 solution containing 10% v/v of glycerol with 

pH = 3.6. At pH = 6.4, 65% conversion with 41% of selectivity to formic acid formation 

was achieved. In both cases, the faradaic efficiency for the production of H2 was 100%. 

The results confirmed the Bi2WO6 thin films can be successfully applied in the solar 

energy conversion to fuels with simultaneous valorization of biomass derivatives.  

Keywords: Bi2WO6, photoanodes, glycerol, photoelectrocatalysis, photoreforming, 

PEC, energy conversion, hydrogen.  
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1. Introdução 

1.1. Considerações gerais 

Na atualidade, mais de 80% da demanda energética global é suprida por 

combustíveis fósseis (IEA, 2020). A crescente necessidade de energia pela sociedade 

moderna, aliada ao aumento das concentrações de gases estufa na atmosfera, têm 

incentivado a busca por fontes renováveis de energia capazes de substituir as fontes 

atuais (DOS SANTOS et al., 2016; SIVULA; VAN DE KROL, 2016). Nesse contexto, 

se destaca o potencial da energia solar como fonte energética primária, uma vez que 

a energia química armazenada nas plantas e nos combustíveis fósseis é, 

fundamentalmente, derivada da irradiação solar, fonte de energia mais abundante e 

acessível da superfície terrestre (RAVELLI et al., 2009). 

A maior parte da energia renovável consumida no planeta é proveniente de 

biomassa e biocombustíveis (32%), seguida de energia eólica (24%), e energia 

fotovoltaica 15% (GIELEN et al., 2019). Apesar de seu enorme potencial energético, 

a energia solar é obviamente restrita ao período diurno. A intermitência da irradiação 

solar aliada à baixa capacidade de armazenamento da eletricidade gerada nos painéis 

fotovoltaicos por meio de baterias são desafios para se ampliar utilização direta da 

energia solar. 

A forma mais promissora de se abordar essa problemática é armazenar a 

energia solar por meio de ligações químicas, isto é, por meio da produção de espécies 

químicas reduzidas a partir de substâncias abundantes e de baixo conteúdo 

energético. Nesse aspecto, dois processos promissores são evidenciados: a 

fotoclivagem de moléculas de água e reações de fotorreforma de substratos 

orgânicos, sendo que em ambos os casos, a energia solar absorvida é parcialmente 

armazenada na forma de H2, um produto de grande interesse pois trata-se de um 

combustível limpo e de alta densidade gravimétrica de energia (120 MJ kg-1 vs 45,8 

MJ kg-1 da gasolina por exemplo) (GRANONE et al., 2018; REDDY et al., 2020). 

A produção fotocatalítica de combustíveis tem sido alvo de estudo desde a 

década de 70, com destaque para o trabalho de Fujishima e Honda que relataram a 

fotólise da água numa célula fotoeletroquímica (photoelectrochemical  cell - PECs), na 
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qual um fotoanodo de TiO2 foi conectado a um contraeletrodo de platina (FUJISHIMA; 

HONDA, 1972). Esse processo é muito vantajoso do ponto de vista energético e 

ambiental, pois o hidrogênio produzido na clivagem da água, pode ser armazenado e 

posteriormente utilizado em células a combustível, resultando assim, na regeneração 

da molécula de água num ciclo energético limpo e sustentável. 

O H2 verde, isto é aquele obtido apenas de fontes renováveis, também pode 

ser obtido por meio de dispositivos mais complexos. Em sistemas PEC-PV, a célula 

fotoeletroquímica é retroalimentada por uma célula fotovoltaica, Figura 1. Por meio 

desses dispositivos, é possível se obter um aproveitamento ainda maior da energia 

solar. Desse modo, os processos redox que ocorrem na superfície dos eletrodos são 

induzidos pela diferença de potencial gerada entre a PEC e o painel fotovoltaico. Além 

disso, é importante que tanto os fotoeletrodos presentes na PEC como no painel 

fotovoltaico sejam irradiados, o que constitui um desafio no design desses 

dispositivos. Analogamente, eletrolisadores também podem ser acoplados a painéis 

fotovoltaicos em sistemas EC-PV para a produção sustentável de hidrogênio, embora 

necessitem de maior diferença de potencial para operação. Já foram reportadas PEC-

PVs e EC-PVs com elevada produção de H2 (até 680 kg dia-1) e eficiência de 

conversão de energia solar para hidrogênio (Solar-to-Hydrogen efficiency – STH) 

superior a 10% (KHASELEV, OSCAR; TURNER, 1998; KHASELEV, O.; BANSAL; 

TURNER, 2001; SHUKLA et al., 2002; JACOBSSON et al., 2013; SEGEV et al., 2018). 
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Figura 1. Esquema representativo de uma célula fotoeletroquímica alimentada 

por uma célula fotovoltaica (PEC-PV) voltada para a fotorreforma de substratos 

orgânicos e subsequente produção de H2. 

 

Fonte: O autor. 

 

Na última década os avanços nessa área se tornaram mais expressivos, em 

grande parte devido ao desenvolvimento de materiais baseados em metais de 

transição (HUANG, Z.-F. et al., 2014; SIVULA; VAN DE KROL, 2016; ROGER; 

SHIPMAN; SYMES, 2017). Estudos mostram que é necessário se atingir uma STH de 

no mínimo 10% para que uma PEC seja economicamente viável para a produção de 

H2 (DRESSELHAUS et al., 2003). Contudo, as PECs reportadas que superam essa 

marca, Tabela 1, são baseadas em multijunções de duas ou mais células 

(foto)eletroquímicas conectadas em paralelo, compostas por materiais pouco 

acessíveis, como o gálio, índio e ouro (SAITO; MISEKI; SAYAMA, 2012; ABDI et al., 

2013; MAY et al., 2015; SCHÜTTAUF et al., 2016). Portanto, fica evidente a 

necessidade do aprimoramento desses dispositivos, bem como a elaboração de 

materiais que aliem viabilidade para escalonamento, eficiência e estabilidade a longo 

prazo. 
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Tabela 1. Performance de dispositivos (foto)eletroquímicos frente à produção 

de H2 pela clivagem da água sob irradiação solar simulada (100 mW cm-2 e filtro AM 

1,5).  

Material STH Fotocorrente máxima Ref. 

EC: C/Pt/Ir/Ti 
PV: InGaP/GaAs/GaInNAsSb* 

30,2% 180 mA cm-2 * 
(JIA et al., 

2016) 

EC: Pt/Pt 
PV: GaAs/GaInP2 

16,5% 13,4 mA cm-2 

(KHASELEV, 
O.; BANSAL; 

TURNER, 
2001) 

PEC: RuO2/AlInPOx 
PV: GaInP/GaInAs 

14%* 11,5 mA cm-2 
(MAY et al., 

2015) 

PEC: p-GaAs/Pt 
PV: n-GaAs/GaAs 

12,4% 120 mA cm-2 ** (1,23 V vs Pt) 

(KHASELEV, 
OSCAR; 

TURNER, 
1998) 

PEC: W:BiVO4/Pt 
PV: a-Si/a-Si 

4,9% 3,6 mA cm-2 (1,23 V vs. RHE) 
(ABDI et al., 

2013) 

PEC: BiVO4/SnO2/WO3/Pt 1,35% 2,5 mA cm-2 (1,23 V vs. RHE) 

(SAITO; 
MISEKI; 

SAYAMA, 
2012) 

PEC: H:TiO2/Pt 1,1% 1,97 mA cm-2 (-0,6 V vs. Ag/AgCl) 
(WANG, G. et 

al., 2011) 
PEC: Mo:BiVO4/RuOx 
/TiO2/Ga2O3/Cu2O/Au 

3,0% 2,5 mA cm-2 
(PAN, L. et al., 

2018) 

 

* Irradiação equivalente a 42 sóis; ** Irradiação equivalente a 11 sóis. 

 

A grande maioria dos estudos na área têm se concentrado na oxidação 

fotoeletrocatalítica da água. A separação da água é um processo 

termodinamicamente endotérmico, que envolve a transferência de quatro elétrons e 

quatro prótons, Equações 1 a 3. A reação de evolução de oxigênio (OER) é a etapa 

mais complexa do processo e cineticamente limitante, uma vez que envolve a 

transferência de 4 H+ e 4 e-, de modo que a reação requer um sobrepotencial 

significativo para que ocorra efetivamente. Portanto, a evolução de hidrogênio é 

limitada pela evolução de oxigênio na clivagem da água, o que justifica a importância 

do desenvolvimento de catalisadores baseados em materiais abundantes que sejam 

capazes de promover a OER de forma eficiente. Além disso, a geração de O2 no meio 

reacional é problemática, pois além de ser uma espécie altamente reativa que pode 

comprometer a seletividade e eficiência do processo como um todo, ainda não possui 

interesse comercial significativo. Portanto, é importante explorar reações de oxidação 

alternativas para a produção de H2, o que pode ser feito pelo uso de substratos 

orgânicos como agentes de sacrifício (MASAHIDE; TOMOKO; TOSHIAKI, 2019). 
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Oxidação da água (OER) 2H2O → O2 + 4H+ + 4e–   E0 = 1,23 V vs NHE (1) 

Evolução do hidrogênio 
(HER) 

4H+ + 4e–  → 2H2             E0 = 0,00 V vs NHE (2) 

Reação geral 2H2O → 2H2 + O2    ΔG0 = 237,2 kJ mol-1  (3) 

  

 Nesse viés, a opção mais viável na escolha de reagentes de sacrifício para a 

produção de H2 são aqueles baseados em derivados de biomassa, em especial 

aqueles não aproveitados para alimentação. Além das evidentes vantagens 

ambientais associadas, a foto-oxidação de derivados de biomassa é um processo 

termodinamicamente favorável, sendo que parte da energia desprendida pode ser 

recuperada na forma de H2 caso ele seja gerado no processo. 

 

1.2. Produção de H2 a partir da degradação de derivados de 

biomassa 

O H2 combustível pode ser obtido de forma limpa e eficiente a partir da 

degradação de biomassa (IBRAHIM; KAMARUDIN; MINGGU, 2014; GRANONE et al., 

2018; HUANG, L.-W.; VO; CHIANG, 2019; LIU, D. et al., 2019). Todos os anos, cerca 

de 170 bilhões de toneladas de biomassa são produzidos globalmente. Os 

carboidratos, lipídios, lignina e os resíduos da produção de biocombustíveis, 

principalmente o glicerol, representam as maiores frações dessa biomassa e, 

consequentemente, carregam o maior potencial para conversão de matéria orgânica 

em energia (ZHANG, Y. et al., 2013; GRANONE et al., 2018; COUTANCEAU; 

BARANTON; KOUAMÉ, 2019). 

Dentre as principais formas de biomassa, o glicerol se destaca pelo seu 

envolvimento direto na produção de biocombustíveis líquidos. O glicerol é um 

composto amplamente disponível, que pode ser empregado como um precursor para 

química fina, podendo ser convertido em álcoois, ésteres, éteres, acetais ou ácidos 

orgânicos, Figura 2 (COLMENARES; LUQUE, 2014; MARTINS; FERNÁNDEZ; 

CAMARA, 2018). Trata-se do principal subproduto da indústria de biocombustíveis. 

Estima-se que a produção industrial do biodiesel gera pelo menos 10% em massa de 

glicerol, enquanto que, na produção de bioetanol, esse valor pode chegar a 20% 

(ALDIGUIER et al., 2004). O glicerol bruto é um subproduto viscoso que possui um 
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elevado teor de impurezas, em torno de 20%, o que dificulta e encarece seu 

processamento industrial. 

 

Figura 2. Possíveis rotas de oxidação catalítica para o glicerol. 

 

Fonte: Adaptado de (COLMENARES; LUQUE, 2014). 

Atualmente, a produção mundial de biocombustíveis líquidos é composta por 

aproximadamente 85% de bioetanol e 15% de biodiesel. O Brasil é líder na produção 

e consumo de bioetanol, seguido pelos Estados Unidos (DE SOUZA ABUD; DE 

FARIAS SILVA, 2019). Por outro lado, o biodiesel é produzido e consumido 

majoritariamente na Europa, sendo que esse ocupa cerca de 75% do mercado de 

biocombustíveis no continente (FLACH; LIEBERZ; BOLLA, 2019). Estima-se que 

cerca de 2,4 milhões de toneladas de glicerol são gerados anualmente, advindos 

somente da produção de biodiesel. Em contrapartida, a demanda mundial por glicerol 

é em torno de 1 milhão de toneladas anuais, majoritariamente destinado à indústria 

farmacêutica e cosmética. Logo, há uma grande defasagem entre a oferta e a 

demanda desse subproduto (QUISPE; CORONADO; CARVALHO JR, 2013; 

CIRIMINNA et al., 2014; MARTINS; FERNÁNDEZ; CAMARA, 2018). 

O uso de biocombustíveis traz uma série de benefícios ambientais, pois a sua 

queima gera uma quantidade significativamente menor de gases estufa do que a dos 

combustíveis fósseis (DYNE, 1992). Além disso, as emissões de CO2 causadas pelo 

consumo dos biocombustíveis é parcialmente compensada pelo próprio cultivo dos 
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seus precursores vegetais, o que torna o processo como um todo ainda mais atrativo 

do ponto de vista ambiental. Apesar disso, a produção de biocombustíveis ainda é 

consideravelmente mais cara do que a dos combustíveis fósseis, sendo esse o maior 

impedimento para que os biocombustíveis assumam uma posição de protagonismo 

no mercado mundial. A possível valorização do glicerol é uma alternativa para 

aumentar a atratividade econômica dos biocombustíveis. Dentre os principais 

produtos derivados da oxidação catalítica do glicerol, destacam-se a dihidroxiacetona 

que vale, pelo menos, 400 vezes mais do que o glicerol, e o ácido fórmico cujo valor 

de mercado é cerca de 300 vezes maior do que o seu precursor (KUMAR et al., 2015; 

LIU, D. et al., 2019). 

As principais vantagens do uso do glicerol como reagente de sacrifício para a 

produção de H2 são sumarizadas na Figura 3. A oxidação do glicerol é cineticamente 

favorecida em relação à OER pela clivagem da água, além de ocorrer em potenciais 

menores. Simões e colaboradores mostraram que o potencial de célula teórico para a 

reação de mineralização do glicerol em CO2 e H2 é de aproximadamente 0,003 V, 

valor muito menor que o potencial da oxidação da água de 1,23 V vs RHE. Ademais, 

os autores reportaram que a eletrólise empírica da água num eletrolisador com 

membrana de troca de prótons e eletrodo de RuO2, se inicia a partir de 1,4 V vs RHE, 

enquanto que a oxidação do glicerol é observada a partir de 0,1 V vs RHE, no mesmo 

sistema (SIMÕES; BARANTON; COUTANCEAU, 2012).  

 
Figura 3. Principais vantagens oferecidas pela reforma do glicerol. 

 

Fonte: O autor 
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Portanto, a oxidação fotocatalítica do glicerol pode desempenhar um papel 

importante para a indústria de biocombustíveis, tornando sua produção mais rentável, 

por meio da produção de H2 e de produtos líquidos de alto valor agregado. Esse seria 

um importante passo para a expansão da utilização dos biocombustíveis e traria 

diversos benefícios ambientais e econômicos (KWON et al., 2012; SIMÕES; 

BARANTON; COUTANCEAU, 2012; ZHANG, Y. et al., 2013; KUMAR et al., 2015; DU 

et al., 2018; GRANONE et al., 2018; COUTANCEAU; BARANTON; KOUAMÉ, 2019; 

HUANG, L.-W.; VO; CHIANG, 2019; LIU, D. et al., 2019).  

Embora ainda haja poucos estudos relacionados à produção de H2 pela 

oxidação fotoeletrocatalítica do glicerol e de outros substratos orgânicos, esses 

processos têm sido vastamente estudados por vias puramente eletrocatalíticas e 

fotocatalíticas. A seguir, cada um desses processos é discutido em detalhes. 

 

1.3. Fotocatálise 

A fotocatálise têm se consolidado como um importante pilar da química verde 

nos últimos anos. Ela ocupa um papel fundamental para o equilíbrio ecológico e 

manutenção da vida na Terra. O processo fotocatalítico mais conhecido é a 

fotossíntese realizada pelas plantas. Ela se baseia em dois ciclos primordiais, sendo 

o primeiro o ciclo de Kok, em que ocorre a quebra da molécula de água, resultando 

na liberação de oxigênio e prótons, seguido pela formação de coenzimas reduzidas, 

que são então utilizadas para reduzir o dióxido de carbono em carboidratos no 

segundo ciclo, conhecido como ciclo de Calvin (RAVELLI et al., 2009). Na tentativa de 

mimetizar esse processo, semicondutores têm sido aplicados para promover reações 

químicas pela absorção da irradiação solar. 

Geralmente, esses processos são conduzidos em sistemas catalíticos 

heterogêneos, nos quais o catalisador (sólido) está num estado físico diferente dos 

reactantes (líquido). Assim, a fotocatálise heterogênea traz como vantagem, a 

possibilidade da utilização de materiais de baixo custo, como o TiO2, em condições 

experimentais amenas. No entanto, devido a limitações cinéticas, a eficiência dos 

processos redox é fortemente dependente de parâmetros como o equilíbrio de 

adsorção, a estrutura cristalina e a área superficial do fotocatalisador (HOFFMANN et 
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al., 1995; OHNO et al., 2001; IKEDA et al., 2003; TRAN; NOSAKA; NOSAKA, 2006; 

CHEN, X.; MAO, 2007; NOWOTNY et al., 2008). 

Os fotocatalisadores são convenientemente aplicados na forma de pó, 

nanopartículas e filmes finos. Esses materiais quando irradiados, tem elétrons da 

banda de valência promovidos para a banda de condução, gerando pares 

elétron/buraco (e-/h+) em sua superfície, que então funcionam como uma célula 

fotoeletroquímica microscópica (HOFFMANN et al., 1995; KIM et al., 2019). O 

fenômeno de formação dos pares e-/h+ tem tempo de vida relativamente curto, mas 

os buracos fotogerados podem reagir oxidando substratos doadores de elétrons 

adsorvidos na superfície do material, enquanto os elétrons fotoexcitados ficam 

disponíveis para reduzir receptores de elétrons, como os prótons. A escala de tempo 

em que esses fenômenos fotofísicos ocorrem é de nano a picosegundos, enquanto 

que os processos catalíticos geralmente ocorrem entre micro e milissegundos. 

Portanto, é necessário aumentar o tempo de vida dos pares e-/h+ para que as reações 

catalíticas ocorram de maneira eficaz. 

Em geral, a produção fotocatalítica de H2 ainda tem eficiência baixa. 

Teoricamente seriam necessários dois fótons com energia maior que 1,23 eV para 

promover a separação da molécula de água em pH=0, o que corresponde à irradiação 

de energia relativamente baixa (λ ~ 1000 nm). Contudo, as transferências eletrônicas 

na interface fotocatalisador/substrato requerem energia de ativação muito superior 

para que se tenha a quebra da água numa velocidade significativa. Isso se deve, em 

grande parte, à rápida recombinação dos pares e-/h+. A sobreposição dos níveis 

energéticos das bandas de condução e valência do material com o nível de Fermi da 

solução na interface fotocatalisador/substrato, causa uma distorção nesses níveis 

energéticos, fenômeno conhecido como “band bending”. A formação de uma junção 

nessa interface, gera uma força eletromotriz que inibe a recombinação dos pares e-/h+, 

porém em sistemas puramente fotocatalíticos o band bending é praticamente 

desprezível, de modo que a separação das cargas é governada meramente pela 

difusão aleatória dos portadores de cargas (OSTERLOH, 2013; PAN, Z. et al., 2019). 

Uma das principais abordagens que podem ser aplicadas para reduzir a 

recombinação dos pares e-/h+ é o uso de reagentes de sacrifício. Para tal, é necessário 

que o reagente de sacrifício seja prontamente oxidado pelos buracos fotogerados 
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quando presente no meio reacional, fazendo com que os elétrons fotoexcitados fiquem 

disponíveis para reações de redução, aumentando a eficiência da catálise como um 

todo, Figura 4. Compostos orgânicos facilmente mineralizáveis como o metanol e o 

etanol têm sido amplamente aplicados para essa finalidade desde a década de 80, 

quando Kawai e Sakata obtiveram H2 pela fotorreforma do metanol usando o TiO2 

modificado com metais nobres (KAWAI; SAKATA, 1980; TABOADA; ANGURELL; 

LLORCA, 2014; LI, Z. et al., 2019; ZHAO, J. et al., 2020; KENNEDY et al., 2021; 

NUNES; BAHNEMANN; PATROCINIO, 2021). Porém, na prática a degradação de 

reagentes comerciais não tem apelo ambiental e econômico. Por isso, se faz 

necessário a exploração de derivados de biomassa como reagentes de sacrifício, tal 

qual o glicerol, que além de ser um substrato promissor para a produção de H2, é um 

resíduo industrial com baixíssimo valor comercial agregado (SIMÕES; BARANTON; 

COUTANCEAU, 2012; QUISPE; CORONADO; CARVALHO JR, 2013; ZHANG, Y. et 

al., 2013; CIRIMINNA et al., 2014; DU et al., 2018; MASAHIDE; TOMOKO; TOSHIAKI, 

2019). Com o uso de derivados de biomassa tem-se, na pior das hipóteses, a 

mineralização das espécies orgânicas com parte da energia radiante armazenada na 

forma de H2 e, na melhor das hipóteses, produz-se seletivamente um produto de 

oxidação de alto valor agregado concomitantemente à evolução de H2. 

A limitação cinética observada nos semicondutores também pode ser mitigada 

pela modulação das propriedades eletrônicas do fotocatalisador, por meio de 

heterojunções, dopagens ou adição de co-catalisadores (AKIHIKO; SATOSHI, 1999; 

LI, G.; ZHANG; YU, 2009; DOS SANTOS et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2018; 

SALOMÃO et al., 2019). Ainda assim, a eficiência geral da conversão de energia em 

hidrogênio dificilmente ultrapassa 0,1% sem a utilização de metais nobres (KIM et al., 

2019), valor baixo quando comparado com as eficiências obtidas eletroquímica ou 

fotoeletroquímicamente (RAVELLI et al., 2009; COLMENARES; LUQUE, 2014; 

MONIZ et al., 2015). Para contornar essa problemática, co-catalisadores como a 

platina e a prata têm sido dispersos sobre a superfície do semicondutor, de modo a 

introduzir vias alternativas para a evolução de hidrogênio. As partículas de metal 

dispersas (geralmente nanopartículas), atuam como receptores de carga, capturando 

os elétrons fotoexcitados, aumentando assim o tempo de vida do par e-/h+ e 

melhorando consideravelmente a eficiência fotocatalítica, Figura 4. 
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Figura 4. Esquema simplificado, ilustrando como a recombinação de cargas é 

inibida na presença de um reagente de sacrifício e um co-catalisador. No qual estão 

representados os níveis energéticos do semicondutor e os potenciais redox das 

reações de interesse. 

 

Fonte: adaptado de (RAVELLI et al., 2009). 

 

1.4. Catálise eletroquímica 

Nos últimos anos, foram feitos grandes avanços na valorização eletrocatalítica 

de biomassa com concomitante produção de H2 (SIMÕES; BARANTON; 

COUTANCEAU, 2012; KWON et al., 2016; DU et al., 2018; COUTANCEAU; 

BARANTON; KOUAMÉ, 2019). Esses processos são conduzidos em células 

eletroquímicas como mostrado na Figura 5. 
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Figura 5. Esquema de uma célula eletroquímica para a clivagem da água.  

 

Fonte: Adaptado de (ROGER; SHIPMAN; SYMES, 2017). 

A produção eletroquímica de H2 é muito atraente devido à elevada eficiência 

de conversão e alta velocidade de evolução do combustível gasoso, quando 

comparada com as outras técnicas (ROGER; SHIPMAN; SYMES, 2017; DU et al., 

2018; COUTANCEAU; BARANTON; KOUAMÉ, 2019). A razão disso está no fato de 

que a energia de ativação requerida para que os fenômenos redox aconteçam numa 

velocidade apreciável, pode ser facilmente superada pela aplicação de um 

sobrepotencial através de uma fonte externa. Nesse contexto, quando se deseja 

aproveitar a energia solar, esse potencial é provido por um sistema fotovoltaico 

(Photovoltaic-electrolysis – PV-EC). Além disso, a evolução de H2 é, geralmente, 

realizada por catalisadores de alta eficiência (metais nobres) e seletivos para tal. 

Sendo assim, por meio de dispositivos eletroquímicos é possível alcançar 

eficiência de conversão de corrente elétrica em H2 (Eficiência Faradaica) de 

aproximadamente 100% (KWON et al., 2012). É preciso se atentar, no entanto, que 

esses processos são muito sensíveis às condições físico-químicas do meio aquoso 

empregado, de maneira que parâmetros como a viscosidade do eletrólito, 

concentração do analito e pH podem ser determinantes. 

Apesar de a catálise eletroquímica oferecer resultados excelentes para a 

reforma seletiva do glicerol (SIMÕES; BARANTON; COUTANCEAU, 2012; AHMAD et 

al., 2021) Tabela 2, esse desempenho é conquistado às custas de um elevado custo 
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operacional. Os eletrodos mais promissores são formados por metais nobres 

modificados, tais como ouro, platina, prata e paládio (SIMÕES; BARANTON; 

COUTANCEAU, 2012; DU et al., 2018). Contudo, Chen e colaboradores mostraram 

que a partir do uso de derivados de biomassa, é possível produzir H2 em 

eletrolisadores com balanço energético positivo, sendo que com o uso do glicerol 

obteve-se um saldo energético superior a 12 kWh (CHEN, Y. X. et al., 2014). 

 

Tabela 2. Desempenho de catalisadores tipicamente empregados na eletro-

oxidação do glicerol.  

Material Meio reacional 
Conversão
/TOF* (h-1) 

Seletividade  Ref. 

Bi–Pt/carvão 
Glicerol (0,54 M), 50 °C, 

O2 1 bar, 4 h, meio 
ácido 

37% 80% (DHA) 
(KIMURA et al., 

1993) 

5% Pd/C 
Glicerol (0.54 M), 60 °C, 

30% NaOH, 5 h 
100% 

8% (DHA), 
70% (Ác. 
glicérico) 

(GARCIA; BESSON; 
GALLEZOT, 1995) 

Pt (5%)/MWNTs 
Glicerol (0,01 M), 60 °C, 

O2 9 L/h, 6 h 
70,1% 

69,8% (Ác. 
glicérico) 

(GAO et al., 2009) 

Au/CuO 
Glicerol (0,1 M), 

Glicerol/Au:1000 (M/M), 
80 °C, O2 10 bar, 2 h 

19,4% 83,3% (DHA) 
(LIU, S.-S.; SUN; 

XU, 2014) 

Pt/S-CNFs 
Glicerol (0,1 M), 60 °C, 

O2 4 bar + N2 16 bar, 6 h 
89,9% 

83,2% (Ác. 
glicérico) 

(ZHANG, 
MENGYUAN et al., 

2015) 

Au/Al2O3 
Glicerol (0,6 M), NaOH 
(2,4 M), O2 15 L/h, 3 h 

26,3% 
37,7% (Ác 
glicérico) 

(MIMURA et al., 
2018) 

AuPt/AC 
Glicerol (0,27 M), O2 0,9 

L/h, 60 °C 
29,2% 

68,3% (Ác. 
glicérico) 

(MOTTA et al., 2018) 

Bi–AuPt/AC 
Glicerol (0,27 M), O2 0,3 

L/h, 60 °C 
28,5% 47,8% (DHA) (MOTTA et al., 2018) 

*Turnover Frequency: número de ciclos catalíticos por unidade de tempo. 

 

1.5. Catálise fotoeletroquímica 

A catálise fotoeletroquímica é uma alternativa promissora para a produção de 

H2. Nesse tipo de catálise, as reações redox são promovidas na superfície de 

semicondutores dispostos em células fotoeletroquímicas conhecidas como 

(Photoelectrochemical cells – PECs). Como as PECs atuam promovendo reações 

químicas, elas também podem ser chamadas de células fotossintéticas. 

Tratam-se de dispositivos constituídos por um fotoanodo baseado em um 

semicondutor do tipo n que possa absorver a irradiação UV-Vis e, como 

contraeletrodo, pode-se utilizar um catalisador metálico como a platina ou até mesmo 
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um semicondutor do tipo p (fotocatodo) (SIVULA; VAN DE KROL, 2016), Figura 6. 

Nesses dispositivos, o semicondutor no fotoanodo absorve a radiação solar, de modo 

que elétrons (e-) da sua banda de condução (BC) são promovidos à banda de valência 

(BV), formando assim, pares e-/h+. O campo elétrico da zona de depleção formada na 

interface semicondutor/eletrólito separa fisicamente essas cargas e, os elétrons 

fotogerados na BC se movem pelo circuito externo até a superfície do contraeletrodo, 

onde então ficam disponíveis para promover a redução dos prótons gerando o gás H2. 

Analogamente, os buracos fotogerados na BV do fotoanodo podem promover a 

oxidação da água ou de um substrato orgânico adequado. 

 

Figura 6.  Esquema de funcionamento de uma célula fotoeletroquímica 

aplicada na degradação do glicerol. Na qual, BV = banda de valência; BC = banda de 

condução; Ef = nível de Fermi. 

 

Fonte: O Autor 

Estudos mostram que a velocidade de evolução de H2 nesses dispositivos é 

consideravelmente maior quando se utiliza o glicerol como reagente de sacrifício no 

lugar da água (KONDARIDES et al., 2008; HUANG, L.-W.; VO; CHIANG, 2019; LIU, 

D. et al., 2019). Assim, para que a produção de H2 ocorra, é necessário apenas a 

radiação solar, uma solução eletrolítica aquosa de glicerol e a aplicação de um 

potencial elétrico que varia de acordo com o semicondutor usado (KONDARIDES et 
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al., 2008; IBRAHIM; KAMARUDIN; MINGGU, 2014; HUANG, L.-W.; VO; CHIANG, 

2019). Logo, as PECs são alternativas promissoras para a reforma de rejeitos 

industriais e fornecimento sustentável e contínuo de H2. 

A fotoeletrocatálise se diferencia da eletrocatálise pelo fato de o potencial 

necessário para promover as reações redox ser diretamente coletado da radiação 

solar, uma fonte energética amplamente disponível e acessível. Além disso, o tempo 

de vida do par e-/h+, uma das principais limitações da fotocatálise, pode ser 

drasticamente aumentado nesse tipo de sistema, devido à aplicação de um pequeno 

potencial externo. Portanto, trata-se de uma alternativa promissora que combina o 

baixo custo dos materiais aplicados na fotocatálise com a alta eficiência da 

eletrocatálise. 

Um dos fatores que limitam a eficiência das PECs é a baixa absorção de luz no 

espectro visível que a maioria dos semicondutores baseados em óxidos binários 

exibe. O TiO2, por exemplo, fotocatalisador mais estudado nas últimas décadas, 

possui um valor de band gap de aproximadamente 3,2 eV, ou seja, a sua absorção de 

luz é limitada ao ultravioleta, de modo que a maior parte do espectro de emissão solar 

não pode ser aproveitado, o que resulta numa STH máxima teórica de 

aproximadamente 1%. Na Figura 7, é possível observar que o semicondutor ideal 

deve ter band gap ≈ 2,2 eV (PINAUD et al., 2013; KIM et al., 2019; PERINI et al., 

2021). 
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Figura 7. STH teórica máxima para fotocatalisadores individuais em função do 

seu band gap (KIM et al., 2019). 

 

 

1.5.1. Materiais empregados na foto(eletro)catálise 

Os óxidos de titânio (TiO2) e de tungstênio (WO3) têm sido os óxidos 

semicondutores mais estudados para essas aplicações, por possuírem diversas 

características desejáveis para um fotocatalisador (MARUSKA; GHOSH, 1978; 

RAVELLI et al., 2009; OSTERLOH, 2013; IBRAHIM; KAMARUDIN; MINGGU, 2014; 

SIVULA; VAN DE KROL, 2016; ROGER; SHIPMAN; SYMES, 2017). Para que um 

material seja um fotocatalisador promissor, é necessário que ele seja 

termodinamicamente e quimicamente estável nas condições experimentais propostas; 

apresente posições das bandas de valência e condução adequadas para a oxidação 

do substrato e redução de prótons; tenha baixo custo e ampla disponibilidade 

(IBRAHIM; KAMARUDIN; MINGGU, 2014; SIVULA; VAN DE KROL, 2016). A Tabela 

3 sumariza alguns dos principais materiais aplicados como fotoeletrodos. 
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Tabela 3. Algumas propriedades e características de semicondutores 

promissores para fotoeletrocatálise (SIVULA; VAN DE KROL, 2016). 

Material 
Eg 

(eV) 
Vantagens Limitações Tipo Refs 

BiVO4 2,4 

Alto rendimento 
quântico (~90%); 
conversão STH 

máxima de 10%; 
absorção da radiação 

visível 

Separação de 
cargas pobre; 
suscetível à 
fotocorrosão. 

n 

(DOS SANTOS 
et al., 2016; 

HUANG, L.-W.; 
VO; CHIANG, 

2019) 

g-C3N4 2,7  

Pode apresentar 
absorção no visível; 

elevada estabilidade e 
versatilidade; pode ter 

suas propriedades 
fotofísicas moduladas 

Suscetível a 
recombinação 
de cargas e 

fotocorrosão, 
devido à sua 
estrutura 3D 

p/n 

(WANG, L. et 
al., 2019; JING 
et al., 2021; WU 

et al., 2021) 

Fe2O3 2,1 

Alto rendimento 
quântico (>90%); STH 

máxima de 15%; 
absorção em 

praticamente todo o 
espectro visível 

Separação de 
cargas pobre; 

baixa 
absortividade 

molar; 
mobilidade 
eletrônica 
limitada 

n 

(VAN DE KROL; 
LIANG; 

SCHOONMAN, 
2008; 

BARROSO et 
al., 2013; 

TAMIRAT et al., 
2016) 

LaTiO2N 2,1 

Exibe densidade de 
corrente relativamente 

alta; Rendimento 
quântico de até 40% 

Eficiência 
Faradaica 

limitada para a 
oxidação a 

água; 
estabilidade a 
longo prazo 

desconhecida 

n 
(NISHIMURA et 

al., 2010) 

TiO2 3,2 

Elevada corrente 
oxidativa e 

estabilidade; 
velocidade de 

recombinação de 
cargas relativamente 

baixa 

Absorção 
limitada ao UV; 
STH teórico < 

1% 

n 

(KONDARIDES 
et al., 2008; 

WANG, G. et 
al., 2011; 

SIVULA; VAN 
DE KROL, 

2016) 

WO3 2,7 

Elevada corrente 
oxidativa e 

estabilidade; pode 
apresentar absorção 
no visível (< 450 nm) 

Rápida 
recombinação 

de cargas; 
Rendimento 

quântico baixo 

n 

(REYES-GIL et 
al., 2013; 

SIVULA; VAN 
DE KROL, 

2016) 

Cu2O 2,0 
densidade de corrente 

alta; rendimento 
quântico de até 60% 

Baixa 
estabilidade; 

Separação de 
cargas pobre 

p 
(PARACCHINO 

et al., 2011) 

GalnP2 1,8 
Conversão STH 

teórica acima de 12% 

Baixa 
estabilidade; 

custo elevado; 
separação de 
cargas pobre 

p 
(MACLEOD et 

al., 2015) 



18 
 

O vanadato de bismuto (BiVO4) tem sido muito estudado, por apresentar uma 

elevada STH teórica (~ 10%) e rendimento quântico de até 90% na presença de um 

co-catalisador, graças à sua capacidade de absorver a irradiação visível. Resultados 

promissores foram obtidos utilizando fotoanodos de BiVO4 para a oxidação seletiva 

do glicerol. Foi constatado que o uso do glicerol aumentou a estabilidade do 

fotoanodo, além de ter aumentado a produção de H2 em relação à oxidação da água, 

e resultado na obtenção de dihidroxiacetona como produto de oxidação (HUANG, L.-

W.; VO; CHIANG, 2019).  Apesar dos resultados positivos, o BiVO4 ainda apresenta 

baixa fotoestabilidade a longo prazo e tende a sofrer fotocorrosão (DOS SANTOS et 

al., 2016; HUANG, L.-W.; VO; CHIANG, 2019; LIU, D. et al., 2019). 

Já o tungstato de bismuto (Bi2WO6) também é um material que merece ênfase. 

O composto tem atraído atenção como um catalisador promissor desde que o grupo 

de Kudo avaliou a sua atividade fotocatalítica frente a geração de O2, a partir de uma 

solução aquosa de AgNO3, e geração de H2 usando metanol como um reagente de 

sacrifício, obtendo resultados satisfatórios, especialmente quanto à produção de 

oxigênio (AKIHIKO; SATOSHI, 1999). Posteriormente, foi identificado que o tungstato 

de bismuto também poderia ser aplicado na foto-oxidação de compostos orgânicos, 

quando Tang e colaboradores conseguiram mineralizar o acetaldeído e o clorofórmio, 

a partir da irradiação desse material (TANG; ZOU; YE, 2004). Desde então, tem sido 

extensivamente aplicado em fotocatálise (FU et al., 2005). 

O Bi2WO6 é comumente reportado com estrutura cristalina aurivillius na forma 

de perovskitas ou com fase cristalina ortorrômbica (AKIHIKO; SATOSHI, 1999; TANG; 

ZOU; YE, 2004; FU et al., 2005; ZHANG, C.; ZHU, 2005; FU et al., 2007; ZHANG, L.-

W. et al., 2009; LI, G. et al., 2010; LI, Y. et al., 2010; PHURUANGRAT et al., 2014; 

DONG et al., 2018; DE JESUS et al., 2019) e apresenta-se como um semicondutor do 

tipo  n. Zhang e Zhu mostraram que a atividade fotocatalítica do Bi2WO6 é 

significativamente influenciada pelo método de síntese e por propriedades 

morfológicas e estruturais, uma vez que a síntese de nanopartículas ortorrômbicas 

mostrou resultados superiores em relação às perovskitas obtidas por reações de 

estado sólido (ZHANG, C.; ZHU, 2005). Os trabalhos anteriores mostram ainda que 

os mecanismos de foto-oxidação associados ao tungstato de bismuto não envolvem, 

necessariamente, a formação de radicais hidroxila (•OH) que são os principais 



19 
 

responsáveis pela baixa seletividade observada na maioria dos óxidos 

semicondutores (FU et al., 2005; FU et al., 2007; ZHANG, MIAO et al., 2008; ZHANG, 

Y. et al., 2012). 

Apesar do grande número de estudos em suspensão, o Bi2WO6 ainda foi pouco 

explorado como fotoanodo. Zhu e seu grupo reportaram a viabilidade de filmes finos 

de Bi2WO6 na degradação fotoeletroquímica de corantes, sob radiação visível (λ > 400 

nm), em experimentos de 10 horas de duração (ZHAO, X. et al., 2007). Num estudo 

mais recente, Alfaifi reportou que fotoanodos de Bi2WO6 apresentaram excelentes 

propriedades eletroquímicas e fotocatalíticas, que são diretamente dependentes da 

morfologia e cristalinidade do material, de modo que as amostras com maior grau de 

cristalinidade apresentaram melhor performance catalítica (ALFAIFI; TAHIR; 

WIJAYANTHA, 2019). Desse modo, o Bi2WO6 apresenta propriedades que justificam 

a investigação da sua aplicação como um fotoanodo (ZHANG, Y. et al., 2013). 

Um dos desafios mais enfrentados na aplicação desses materiais como 

eletrodos, é a busca por um método de deposição adequado. Pois eles devem ser 

submetidos a condições experimentais adversas enquanto eletrodos, como a 

aplicação de ampla faixa de potenciais eletroquímicos, ciclos sucessivos de carga e 

descarga, variação no pH do meio e longos períodos de tempo imersos em eletrólitos 

aquosos. Portanto, é preciso encontrar um método de deposição que confira grande 

estabilidade térmica, resistência física e homogeneidade ao filme, sem comprometer 

as propriedades estruturais e (foto)catalíticas do material. 

 

1.6. Considerações Finais 

Assim, conclui-se que é necessário diversificar o abastecimento energético 

global, a partir do uso de fontes energéticas limpas e renováveis. Nesse viés, o maior 

aproveitamento da energia solar é necessário para que se alcance um cenário de 

sustentabilidade energética a longo prazo. Por sua vez, a catálise fotoeletroquímica 

apresentam uma abordagem promissora, ao passo que alia a conversão de energia 

solar à eficiência dos sistemas eletrocatalíticos para a produção de H2. O H2 é o 

combustível mais atraente do ponto de vista sustentável e sua obtenção pela 

fotoeletrorreforma do glicerol, além de ser limpa e eficaz, ainda pode agregar valor 
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financeiro nesse que é o principal subproduto da indústria dos biocombustíveis 

líquidos. 

Portanto, a partir da reforma fotoeletrocatalítica do glicerol, é possível obter H2 

numa proporção significativamente maior à da fotólise da água. Além disso, os 

produtos de oxidação do glicerol, tais quais o ácido glicérico, DHA e ácido fórmico, 

possuem valor agregado dezenas de vezes superior ao seu precursor. Por fim, o 

Bi2WO6, material de estudo desse trabalho, ainda foi pouco explorado quanto à sua 

aplicação fotoeletrocatalítica, e apresenta as propriedades necessárias para ser 

empregado como um fotoanodo promissor, o que justifica o presente estudo.  

 

 

2. Objetivos 

O presente trabalho teve como objetivo geral a preparação de filmes de Bi2WO6, 

bem como a sua aplicação para a reforma fotoeletroquímica do glicerol com produção 

concomitante de H2 em diferentes condições físico-químicas. Dessa forma, os 

objetivos específicos foram: 

 

➢ Caracterização óptica e morfológica dos tungstatos de bismuto sintetizados 

pelo método hidrotermal em diferentes pHs; 

➢ Preparação e caracterização (foto)eletroquímica de filmes do Bi2WO6; 

➢ Avaliação da performance das PECs baseadas nos eletrodos preparados, 

frente a oxidação do glicerol e redução de prótons; 

➢ Identificação e avaliação dos produtos de oxidação provenientes da 

fotoeletrorreforma do glicerol. 
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3. Metodologia Experimental 

 

3.2. Obtenção do Bi2WO6 pelo método hidrotermal 

Os compostos de bismuto foram sintetizados pelo método hidrotérmico 

convencional. 2 mmol Bi(NO3)3•5H2O (Sigma-Aldrich) foram dissolvidos em 50 mL de 

solução HNO3 1,0 mol L-1 (solução A) sob agitação magnética constante. 

Simultaneamente, 1 mmol de Na2WO4•2H2O (Sigma-Aldrich) foram dissolvidos em 20 

mL de água deionizada (solução B). Após agitação durante 30 min, a solução A foi 

gotejada sobre a solução B, resultando numa solução com pH entre 0,3 e 0,8. O pH 

das amostras foi ajustado com uma solução de NaOH 3,0 M, de modo a obter 

amostras com pH 0 (sem ajuste), 2,0, 7,0, 9,0 e 13,0. A mistura resultante foi 

transferida para um copo politetrafluoretileno (PTFE) de 100 mL que foi colocado num 

reator hidrotérmico de aço inoxidável, onde permaneceu por 3 h à 200 ºC. A pressão 

no interior do reator se estabilizou a 150 psi. O produto Bi2WO6 foi centrifugado, lavado 

repetidamente com água deionizada e etanol, e finalmente seco numa estufa a 80 °C. 

 

3.3. Preparação e limpeza dos substratos de vítreos 

Os substratos vítreos recobertos com óxido de estanho dopado com flúor (FTO) 

empregados na confecção dos fotoanodos, foram cortados em peças de 2,5 x 2,5 cm 

e submetidos a um processo de limpeza. Primeiramente as peças foram lavadas com 

uma esponja macia, utilizando água corrente e detergente neutro. Depois, foram 

imersas numa mistura de água deionizada e detergente neutro, que foi mantida num 

banho ultrassônico (Elmer Elmasonic E60H) por 5 minutos. Posteriormente, os 

substratos foram enxaguados e imersos em água deionizada, sendo novamente 

submetidos a 5 minutos de ultrassom. Depois, as peças de FTO foram imersas em 

álcool isopropílico P.A. (Vetec-Sigma), onde permaneceram sob ultrassom por mais 5 

minutos. Finalmente, os substratos foram enxaguados com água deionizada e 

colocados numa estufa à 80 ºC para que secassem completamente. 
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3.4.   Preparação dos filmes 

Primeiramente, foram maceradas 600 mg das amostras previamente 

sintetizadas, no caso do Bi2WO6, ou do TiO2 degussa P25 (Evonik) com auxílio de um 

almofariz e pistilo. Em seguida acrescentou-se 0,20 mL de ácido acético glacial 

(Vetec-Sigma) e 0,40 mL de Triton X-100 (Synth), formando uma pasta homogênea. 

A pasta foi transferida para um frasco reacional no qual foi adicionado 2,0 mL de etanol 

95% (Vetec-Sigma), e deixado por 30 minutos num banho ultrassônico (Elma 

Elmasonic E60H). Depois, a pasta foi deixada sob agitação magnética constante por 

aproximadamente 18 h. Por fim, os filmes foram depositados pelo método de Doctor 

Blade (LAMDAB et al., 2016) sobre substratos vítreos de FTO  previamente limpos. 

Durante a aplicação dos filmes, a pasta foi mantida em agitação magnética à 50°C. 

Utilizou-se uma fita adesiva transparente (Scotch Magic Tape 3M, com espessura de 

0,06 mm) como espaçador, o qual proporcionou o ajuste da espessura do filme. A 

área depositada foi de 4,0 cm2 (2,0 x 2,0 cm) para os fotoanodos empregados na 

célula Zahner e 5,0 cm2 (2,5 x 2,0 cm) para os fotoanodos utilizados na célula H. 

Depois de depositados, os filmes foram calcinados em forno mufla à 500 °C por 30 

min para eliminar completamente o Triton X-100 e proporcionar melhor aderência da 

pasta ao substrato. 

 

3.5. Técnicas de caracterização 

3.5.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As imagens dos materiais sintetizados e dos filmes confeccionados, foram 

obtidas por um microscópio eletrônico de varredura (Vega 3 - Tescan) equipado 

com um detector de elétrons secundários. As imagens foram obtidas aplicando 

uma tensão de aceleração de 20,0 kV. 

 

3.5.2. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) dos materiais sintetizados foi 

realizada utilizando um microscópio eletrônico de transmissão Hitachi HT7700, com 

uma tensão de aceleração de 100 kV. Previamente às análises, as amostras foram 
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dispersas em acetona e fixadas sobre um suporte metálico de cobre recoberto com 

carbono. 

 

3.5.3. Análises de área superficial e porosidade 

As medidas de área superficial e porosidade dos materiais foram realizadas a 

partir da análise de isotermas de fisissorção de N2, efetuadas por um analisador de 

superfície (NOVAtouch LX1 – Quantachrome). Nestes ensaios as amostras foram pré-

tratadas sob vácuo durante 12h a 120 ºC, a fim de remover umidade e gases 

adsorvidos. As medidas foram feitas a 77 K utilizando N2 líquido para a manutenção 

da temperatura durante toda a análise. 

A área superficial dos materiais foi calculada pelo método de Brunauer-Emmett-

Teller (B.E.T.) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e a porosidade foi avaliada 

pelo método T-plot (DE BOER et al., 1965). 

 

3.5.4. Difratometria de Raios X (DRX) 

Os difratogramas de raios x dos pós de Bi2WO6 sintetizados, foram obtidos na 

faixa entre 10 e 80º com velocidade de varredura de 0,02 º min-1, em um equipamento 

Shimadzu XRD-6000, equipado com uma fonte de radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å), 

operando a 40 kV e 30 mA. 

 

3.5.5. Espectroscopia Raman 

Os espectros vibracionais Raman das amostras em pó foram obtidos num 

espectrômetro LabRAM HR Revolution Horiba, equipado com laser de excitação em 

532 nm e rede de difração com 600 ranhuras mm-1. A velocidade de varredura foi de 

43 cm-1 s-1. 

 

3.5.6. Espectroscopia de reflectância difusa 

Espectros de reflectância difusa na região do UV-Vis dos pós dos materiais de 

trabalho, foram obtidos em um espectrofotômetro UVPC 2501 (Shimadzu), equipado 

com uma esfera de integração que usa o sulfato de bário como referência. As análises 

foram obtidas na região entre 200 e 800 nm.  



24 
 

 

3.5.7. Ensaios fotocatalíticos em suspensão 

Os ensaios fotocatalíticos em suspensão foram conduzidos num reator de boro-

silicato de 80 mL, selado por um septo que permitia a coleta dos gases evoluídos ao 

longo do experimento. Empregou-se suspensões formadas por 0,025g de 

fotocatalisador em 50 mL de água deionizada e 20% v/v de metanol. Borbulhou-se 

argônio no reator durante 20 minutos, de modo que os ensaios foram realizados em 

atmosfera inerte. As suspensões foram mantidas sob agitação magnética durante os 

experimentos 

 

 

3.5.8. Ensaios fotoeletroquímicos 

As medidas eletroquímicas e os ensaios de fotoeletroreforma do glicerol, foram 

realizadas por meio de um potenciostato/galvanostato autolab® PGSTAT204 

(Metrohm) equipado com módulo FRA32M para impedância eletroquímica. Todas as 

voltametrias lineares foram obtidas por varreduras anódicas. As análises foram 

conduzidas numa célula eletroquímica padrão PECC2 Zahner, Figura 8, contendo 10 

mL de solução eletrolítica, ou numa célula eletroquímica no formato H, feita de teflon 

e boro-silicato, com uma membrana de Nafion® separando o católito (50 mL) do 

anólito (50 mL), figura 9. Em ambos os casos, utilizou-se uma configuração de 3 

eletrodos, com um fio de platina como contraeletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl em 

KCl 3 Mol L-1 como referência. Antes dos ensaios de degradação do glicerol, 

borbulhou-se argônio no interior dos dispositivos por pelo menos 20 minutos. 
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Figura 8. Representação da PECC-2 Zahner com a indicação dos seus 

principais componentes. 

 

Fonte: O autor. 

 

Figura 9. Foto da célula com geometria H usada nos ensaios 

fotoeletrocatalíticos. 

 

Fonte: O autor. 
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Os ensaios de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS), foram 

registrados com uma faixa de frequência de perturbação do potencial alternado entre 

10-1 e 106 Hz e amplitude de perturbação de 10 mV. Os gráficos de Mott-Schottky 

foram obtidos a partir de medidas de EIS realizadas nas frequências 100, 500, 1000 

e 10000 Hz, com varreduras anódicas do intervalo de potencial entre -1,1 e 0,6 V vs 

Ag/AgCl. 

As voltametrias lineares foram realizadas com uma velocidade de varredura de 

0,025 V s-1. As cronoamperometrias foram feitas aplicando-se 0,8 V vs Ag/AgCl. 

Quando necessário, as amostras foram irradiadas durante as análises, por uma 

lâmpada Xe 300 W (Oriel). A intensidade da irradiação incidida sobre as PECs foi 

determinada por um medidor de potência 1916-R (Newport) conectado a um sensor 

óptico 818-UV/DB (Newport). 

As medidas de eficiência de conversão de fótons em corrente (IPCE) foram 

realizadas com o auxílio de um monocromador Cornerstone™ 260 1/4 m VIS-NIR 

acoplado ao sistema anterior. Analogamente, a fotocorrente e a intensidade da luz 

monocromática incidida sobre as amostras foram determinadas, respectivamente, 

pelo potenciostato e medidor de potência supracitados. 

  

3.5.9. Cromatografia Gasosa (CG) 

A produção do H2 foi avaliada por meio de um cromatógrafo gasoso Clarus 580 

(PerkinElmer) equipado com uma coluna empacotada Porapak N, uma peneira 

molecular e um detector de condutividade térmica (TCD). O volume de injeção foi de 

500 μL. O injetor foi usado a 120 °C, a coluna a 35 °C e o detector a 150 °C, utilizando 

argônio como gás de arraste com vazão de 30 mL min-1. Nessas condições, foi 

possível detectar os gases H2, O2, N2, CO2 e H2O com resolução e tempos de retenção 

satisfatórios. 

A evolução de CO2 foi analisada por um cromatógrafo gasoso GC-2014 

(Shimadzu), equipado com um detector por ionização de chama (FID), um 

metanizador e uma coluna empacotada ShinCarbon-ST de 2 metros de comprimento 

e 1,0 mm de diâmetro interno. A coluna foi submetida à uma rampa de temperatura 
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na qual manteve-se 40 ºC por 4 minutos e depois a temperatura foi elevada a 200 ºC 

à 8 ºC min-1 e foi mantida por 10 minutos. O gás de arraste foi o H2 numa vazão de 10 

mL min-1. O metanizador foi mantido a 400 ºC, o detector a 200°C e o injetor a 100 ºC, 

o volume de injeção foi de 50 μL. 

A quantificação dos gases foi feita a partir de curvas de calibração obtidas pela 

adição de quantidades conhecidas de H2 ou CO2 nas células fotoeletroquímicas, 

simulando as condições experimentais. 

 

3.5.10. Espectrometria de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de 1H foram obtidos em um 

espectrômetro Ascend 400 (Bruker) de 400 MHz. As amostras foram alcalinizadas à 

pH > 11 com uma solução de KOH 40% m/v, para desprotonar quaisquer ácidos 

orgânicos, e então concentradas com o auxílio de um rotaevaporador (Quimis). As 

amostras foram dissolvidas em água deuterada previamente à análise. A 

quantificação foi realizada pelo método de adição de padrão interno (BHARTI; ROY, 

2012) (dimetil sulfóxido) e o picos residuais do solvente foram utilizados como 

referência para determinação do deslocamento químico. 

 

3.5.11. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC-DAD-RID) 

As análises de cromatografia líquida foram realizadas pelo grupo do Professor 

Dr. Anízio Marcio de Faria (CROMAT), a partir de um cromatógrafo Alliance e2695 

(Waters), equipado com uma coluna Aminex® HPX-87H 300 x 7,8 mm (Bio-Rad), e 

com detectores por UV-vis (DAD) e índice de refração (RID). A fase móvel foi 

composta por H2O:CH₃CN (65:35, v/v) H2SO4 0,5 mmol L-1, com vazão de 0,5 mL   

min-1. Tanto os detectores como a coluna foram mantidos a 35 ºC. A detecção no DAD 

foi feita em 210 nm. 

A quantificação dos produtos de oxidação do glicerol, foi feita a partir de curvas 

analíticas obtidas pela análise de misturas com quantidades conhecidas dos analíticos 

a serem quantificados (DHA, ácido fórmico, ácido oxálico e glicerol). A amostras foram 

diluídas quando necessário. 
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4. Resultados e discussão 

4.1. Caracterização estrutural preliminar das amostras de Bi2WO6 

sintetizadas pelo método hidrotermal em diferentes condições 

de pH 

Para investigar a estrutura dos Bi2WO6 sintetizados, utilizou-se da difratometria 

de raios-X (DRX), Figura 10. Pela análise do difratograma, identificou-se somente a 

fase cristalina ortorrômbica para as amostras obtidas em pH < 13, uma vez que 

somente os picos indexados na ficha cristalográfica JCPDS 39-0256 são observados 

(PHURUANGRAT et al., 2014). 

A partir dos dados de DRX obteve-se o refinamento Rietveld para as amostras 

sintetizadas entre os pHs 2 e 9, com o auxílio do software GSAS-II (TOBY; VON 

DREELE, 2013). No método de Rietveld, o refinamento dos parâmetros é definido por 

meio de uma função de minimização de resíduos (S) com o número de pontos obtidos 

no difratograma, baseando-se no princípio dos mínimos quadrados (PAUFLER, 1995): 

 S = ∑ Wi (Yi - Yic)2 (4) 

Em que Wi é a contribuição correspondente a cada intensidade (Wi = 1/Yi), Yi e 

Yic são as intensidades observadas e calculadas no i-ésimo ponto, respectivamente. 

Os parâmetros calculados a partir do refinamento, Tabela 4, mostraram 

concordância com a ficha cristalográfica utilizada como padrão (ICSD 66579) 

confirmando a estrutura ortorrômbica para essas amostras. Além disso, uma 

representação da célula unitária do Bi2WO6 obtido em pH 9 é apresentada na Figura 

11, na qual é possível observar poliedros octaédricos para ambos os sítios de Bi(III) e 

W(IV), coordenados a 6 átomos de O -2. O Bi2WO6 ortorrômbico pertence à família 

Aurivilius (GUPTA; ARCHANA; LUTHRA, 2011; MARINHO et al., 2015), contendo 

camadas alternadas de (Bi2O2)n
2n+ e WO6. Observa-se ainda, que os parâmetros de 

rede não variaram significativamente em função do pH de síntese, mas a amostra 

preparada em pH = 2 exibe um valor maior do parâmetro c, que corresponde à 

distância entre as camadas de (Bi2O2)n
2n+ e WO6. Como essas camadas são 

interligadas por pontes oxo, essa variação observada pode indicar a presença maior 

de vacâncias de oxigênio nessa amostra, uma vez que há um deslocamento no pico 
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de maior intensidade (131), comportamento que também é observado para a amotra 

pH 0, Figura 12. Além disso, calculou-se a largura à meia altura (FWHM - full width at 

half maximum) para o pico de maior intensidade (131) paras as amostras obtidas entre 

pHs 0 e 9, Tabela 4, sendo que a amostra sintetizada em pH 2 apresentou um valor 

de FWHM substancialmente maior que as demais amostras, um indicativo de que ela 

possui cristalitos menores e com menor grau de cristalinidade. 

No entanto, em pH 13 obteve-se o Bi3,84W0,16O6,24 de estrutura cúbica (JCPDS 

n° 43-0447), o que já foi reportado em estudos anteriores nas mesmas condições 

experimentais (CHEN, S. et al., 2013; HOU et al., 2015). A formação do Bi2WO6 

envolve primeiramente a hidrólise/precipitação do precursor de Bi3+ para gerar 

espécies oxi-hidroxi tais quais o Bi2O2(OH)(NO3) (CHEN, S. et al., 2013) e o 

[4BiNO3(OH)2•BiO(OH)] (JIANG et al., 2019). Sob condições hidrotermais e na 

presença de íons WO4
2-, essas espécies são solubilizadas, favorecendo a interação 

com o WO4
2- para formar as estruturas em camadas do Bi2WO6. Em meio alcalino, o 

equilíbrio da solubilização das espécies oxi-hidroxi é deslocado para a precipitação, o 

que leva à formação de fases ricas em Bi3+, como o próprio Bi3,84W0,16O6,24. 

 

Figura 10. Difratograma de raios-X das amostras de Bi2WO6. 
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Tabela 4. Parâmetros de rede, volume da célula unitária, e parâmetros de 

qualidade estatística do ajuste obtido pelo refinamento Rietveld para as amostras de 

Bi2WO6 sintetizadas em diferentes pHs, comparados ao padrão teórico ICSD 66579. 

                  Parâmetros de rede   Parâmetros estatísticos 

Material a (Å) b (Å) c (Å) V(Å3) FWHM 
Rp 

(%) 

Rbragg 

(%) 
GoF Χ 2 

Padrão 5,4559 5,4360 16,4297 487,276 - - - - - 

PH 9 5,465(2) 5,445(2) 16,440(6) 489,27(6) 0,26 5,40 4,31 1,45 2,39 

PH 7 5,466(3) 5,451(3) 16,434(8) 489,65(9) 0,29 4,32 2,27 1,50 1,98 

PH 2 5,462(3) 5,547(2) 16,642(2) 486,70(4) 3,4 6,15 7,65 1,77 3,97 

PH 0 5,465(3) 5,451(3) 16,433(8) 489,55(7) 0,96 4,42 1,98 1,49 2,04 

χ 2: parâmetro estatístico que mede a qualidade do ajuste, é dado pelo somatório da relação entre a 

soma dos quadrados e a magnitude dos dados experimentais. 

Rbragg, Rn e GoF (goodness of fit): parâmetros que indicam a diferença entre os dados obtidos no ajuste 
matemático e os dados experimentais. 
 

 

Figura 11. Modelos estruturais da supercélula 2 x 2 x 2 obtida no refinamento 

da amostra de Bi2WO6 preparada em pH = 9. (a) Estrutura das camadas alternadas 

de (Bi2O2)2+ e WO6 no Bi2WO6; (b) célula unitária primitiva mostrando as esferas de 

coordenação dos átomos de W(IV) e Bi(III). 
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Figura 12. Magnificação do pico de maior intensidade (131) dos difratogramas 

das amostras de Bi2WO6 com configuração ortorrômbica. A intensidade dos picos foi 

normalizada. 

  

Obteve-se também espectros Raman das amostras, Figura 13, com o intuito de 

continuar a investigação estrutural. Os picos na região 600-1000 cm-1 são atribuídos 

aos estiramentos das ligações W–O. Mais especificamente, as vibrações em 794 e 

821 cm-1 do Bi2WO6 foram atribuídos aos modos Ag simétricos e antissimétricos dos 

O–W–O terminais. O pico em 726 cm-1 é atribuído à modos antissimétricos associados 

às cadeias de tungstato. O pico em 285 cm-1 é associado a modos referentes à grupos 

WO2 terminais. O sinal em 309 cm-1 é atribuído à modos translacionais envolvendo o 

movimento simultâneo das espécies Bi3+ e WO6 
6- (FROST; DUONG; WEIER, 2004; 

FU et al., 2007; ZHANG, L.-W. et al., 2009). As análises de espectrometria Raman 

mostraram concordância com os dados de DRX, uma vez que as bandas observadas 

em 285, 309, 417, 726 e 821 cm-1 correspondem de fato à fase ortorrômbica do 

Bi2WO6 (LI, Y. et al., 2010; LOW et al., 2014). Na amostra obtida em pH = 2 observou-

se picos menos definidos e assimétricos, o pode ser atribuído à um maior grau de 

desordem, como também foi observado no DRX dessa amostra. 

Já a amostra obtida em pH = 13 apresentou poucos picos ativos no Raman, em 

concordância com o reportado literatura para o Bi3,84W0,16O6,24 (ZOU et al., 2015). Os 
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picos entre 100 a 300 cm-1 são atribuídos aos modos vibracionais Bi-O e O-W-O. O 

pico largo entre 810 e 900 cm-1 são atribuídos aos modos Ag antissimétricos e 

simétricos dos grupos O-W-O terminais. 

 

Figura 13. Espectros de Raman das amostras de Bi2WO6 e Bi3,84W0,16O6,24.  

λexc = 532 nm. 

 

A caracterização morfológica das amostras foi também realizada por meio de 

isotermas de adsorção e dessorção de N2 dos tungstatos sintetizados, Figura 14. A 

partir dos dados da isoterma, foi possível calcular as áreas superficiais específicas 

dos materiais, pelo método de B.E.T (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938), Tabela 

5. O intervalo linear B.E.T. foi escolhido com base nos critérios definidos por 

Rouquerol (ROUQUEROL; LLEWELLYN; ROUQUEROL, 2007). As isotermas de 

todas as amostras tiveram o perfil do tipo IV, de acordo com a classificação da IUPAC. 

Esse perfil de isoterma é típico de materiais mesoporosos (THOMMES et al., 2015). 

Contudo, o tipo de histerese difere entre as amostras. A isoterma da amostra obtida 

em pH = 2 não apresenta histerese, esse comportamento indica que os poros 

possuem formato cônico e são estreitos demais para permitir a condensação efetiva 

do adsorbato (HAUL, 1982; THOMMES et al., 2015). O fato de a amostra feita em pH 
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= 2 ter o tamanho médio de poros consideravelmente maior e, ainda assim, apresentar 

um volume de poros equivalente ao das outras amostras, reforça essa hipótese, 

Tabela 5. Por outro lado, as demais amostras apresentaram histerese no formato H4, 

comportamento típico de materiais cujos poros são estreitos, mas no formato de fenda 

(ALOTHMAN, 2012). 

 

Figura 14. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos Bi2WO6 sintetizados 

em (a) pH 13; (b) pH 9; (c) pH 7; (d) pH 2 e (e) pH 0. (Inserção: gráficos de B.E.T. com 

o ajuste linear). 
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Tabela 5. Propriedades superficiais dos materiais sintetizados. 

Material 
Área superficial 

(m2/g) 
Volume total dos 

poros (mL/g) 

Diâmetro médio 
dos poros 

(nm) 

Bi3,84W0,16O6,24 

(pH 13) 
79,66 0,0343 0,861 

Bi2WO6 (pH 9) 107,83 0,0255 0,474 

Bi2WO6 (pH 7) 67,04 0,0358 1,069 

Bi2WO6 (pH 2) 14,34 0,0587 8,189 

Bi2WO6 (pH 0) 79,04 0,1760 4,455 

 

Foram feitas análises de microscopia eletrônica de varredura, com o intuito de 

estudar a estrutura e morfologia das amostras. Nas imagens de MEV, Figura 15, 

observa-se que há uma mudança de morfologia acompanhada de um decréscimo no 

tamanho de partícula conforme o pH de síntese é diminuído. Para a amostra obtida 

em pH = 13, observa-se partículas com morfologia de folhas uniformes com espessura 

nanométrica, orientadas entre si de maneira irregular.  Para as amostras obtidas em 

valores de pH intermediários (7 e 9), a morfologia de folhas sobrepostas continua 

sendo identificada, mas com partículas menos definidas, uma vez que se torna mais 

difícil identificar as suas fronteiras. Nos pHs 0 e 2, a morfologia de folha desaparece, 

e os materiais exibem um aglomerado de partículas irregulares. Portanto, as imagens 

evidenciam a influência do pH durante o crescimento hidrotermal na morfologia do 

Bi2WO6 nanoestruturado. 

  



35 
 

Figura 15. Imagens de MEV das amostras de Bi2WO6 sintetizadas em (a) pH 

13; (b) pH 9; (c) pH 7; (d) pH 2; (e) pH 0. 

 

 

Realizou-se, então, análises de MET de amostras selecionadas, Figura 16. O 

material sintetizado em pH 13 mostrou morfologia de placas nanométricas com bordas 

arredondadas e fina espessura, com tamanho médio de 70 nm (±10 nm). Já a amostra 

feita em pH = 2, voltou a diferir apresentando estrutura nanométrica com partículas 

arredondadas irregulares, com tamanho médio de 21 nm (± 5 nm). Por fim, a amostra 

obtida em pH 0 apresentou partículas com a morfologia de placas nanométricas 

retangulares, com tamanho médio de 45 nm (±10 nm).  
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Figura 16. Micrografias de MET das amostras de (a) Bi3,84W0,16O6,24 pH 13; (b) 

Bi2WO6 pH 2 e (c) BiWO6 pH 0. 

  

Por meio dos espectros de reflectância difusa das amostras, Figura 17, foi 

possível calcular a energia de band gap dos materiais sintetizados. Os valores das 

energias de band gap foram extraídos dos gráficos de Tauc, obtidos pelo método de 

Kubelka-Munk, considerando que as amostras possuem band gap direto (TAUC, 

1968; PATTERSON; SHELDEN; STOCKTON, 1977; YANG; KRUSE, 2004). Desse 

modo, obteve-se valores de bandgap de 2,8 eV (± 0,1) para as amostras sintetizadas 

em pH diferente de 2, de modo que as mesmas apresentam certa absorção na região 

visível do espectro. Os valores encontrados são, em geral, condizentes com os 

reportados na literatura, comumente entre 2,7 e 2.9 eV (TANG; ZOU; YE, 2004; 

ZHANG, C.; ZHU, 2005; SAISON et al., 2013; ZHANG, Y. et al., 2013; CHAE et al., 

2014). Por outro lado, a amostra obtida em pH 2, apresentou um de bandgap de 3,2 

eV, essa diferença pode ser explicada pelo menor tamanho de partícula do material, 

uma vez que o decréscimo no tamanho de partícula pode resultar no confinamento 

dos portadores de carga, o que resulta num aumento da energia de band gap 
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(FERREIRA et al., 2017; SINGH; GOYAL; DEVLAL, 2018). Já o band gap calculado 

para o TiO2 P25 comercial (Degussa) foi de 3,2 eV, valor também condizente com 

aqueles já relatados na literatura (NAKATA; FUJISHIMA, 2012; SIVULA; VAN DE 

KROL, 2016). 

 

Figura 17. Espectros de reflectância difusa das amostras de Bi2WO6, 

Bi3,84W0,16O6,24 e TiO2. Inserção: gráfico de Tauc do Bi2WO6 obtido em pH 0. 

 

Portanto, verifica-se uma grande influência do pH de síntese, nas propriedades 

fotofísicas e estruturais das amostras. O crescimento hidrotermal das partículas de 

Bi2WO6 é regido pela precipitação do precursor de Bi(III), que é favorecida em meio 

alcalino (CHEN, S. et al., 2013; JIANG et al., 2019), o que pode explicar as diferenças 

observadas nas propriedades morfológicas, estruturais e superficiais dos materiais 

obtidos de acordo com o pH de síntese.  Todas as amostras sintetizadas em pH ≠ 13 

apresentaram fase cristalina ortorrômbica. A amostra preparada em pH = 0 exibiu uma 

morfologia irregular e um deslocamento no pico de maior intensidade do difratograma, 

o que pode ser atribuído à presença de vacâncias de oxigênio. Já a amostra obtida 

em pH = 2, apresentou um comportamento irregular reprodutível, com menor grau de 

cristalinidade a longo alcance, menor área superficial e tamanho de partículas, maior 



38 
 

energia de band gap e maior presença de vacâncias de oxigênio. As amostras 

sintetizadas em pH 7 e 9 apresentaram propriedades morfológicas e estruturais 

similares, porém o material obtido em pH 9 teve a maior área superficial. Por fim, a 

amostra obtida em pH = 13 exibiu fase cristalina rica em Bi3+ (Bi3,84W0,16O6,24) com 

estrutura cúbica, morfologia homogênea e maior tamanho de partícula. 

 

4.2. Ensaios fotocatalíticos em suspensão 

 Os tungstatos obtidos foram avaliados frente a redução fotocatalítica do H2 a 

partir da reforma do metanol. Os ensaios foram realizados sem a presença de Pt como 

co-catalisador, e usando o metanol como reagente de sacrifício, pois o mesmo é 

reconhecido pela rápida transferência de elétrons para a banda de valência do 

semicondutor (KAWAI; SAKATA, 1980; ZHAO, J. et al., 2020; KENNEDY et al., 2021). 

Nessas condições é possível avaliar qual a amostra tem a melhores propriedades de 

superfície para promover processos de transferência eletrônica. Além disso, para 

aplicação fotoeletroquímica, é desejável que o material tenha a banda de condução 

mais negativa que o potencial de redução do H+, uma vez que isso confere um melhor 

acoplamento com o catodo, o que reduz o sobrepotencial elétrico requerido pela PEC 

(WEBER; DIGNAM, 1984; WALTER et al., 2010; CHAE et al., 2014). 

Assim, a amostra sintetizada em pH 0 obteve a melhor performance em relação 

à geração de H2, apresentando uma produção 20% maior que a amostra em pH 13, 

que atingiu o segundo melhor desempenho, Tabela 6. A amostra sintetizada em pH 2 

obteve a pior performance catalítica. Isso pode ser explicado pelas características 

morfológicas e ópticas dos materiais. A amostra Bi2WO6 (pH 0) tem a maior sinergia 

entre os parâmetros de área superficial, volume e diâmetro de poros, tamanho 

partículas, e vacâncias de oxigênio, o que propicia uma melhor interação com o 

substrato. Já a amostra em pH 2 apresentou a menor área superficial e grau de 

cristalinidade em relação às demais, além de ter a sua absorção de radiação limitada 

pela maior energia de band gap de 3,2 eV. 
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Tabela 6. Velocidade de evolução de H2, sem o uso de um co-catalisador, sob 

irradiação UV-Vis (120 mW cm-2) para as amostras produzidas. 

Amostra 
Velocidade de produção de H2 

(µmol. g-1.h-1) 

Bi3,84W0,16O6,24 (pH 13) 49,6 

Bi2WO6 (pH 9) 42,3 

Bi2WO6 (pH 7) 9,0 

Bi2WO6 (pH 2) 4,9 

Bi2WO6 (pH 0) 69,0 

 

Dessa forma, a amostra obtida em pH 0 foi a escolhida para a confecção dos 

filmes aplicados na reforma fotoeletrocatalítica do glicerol, uma vez que a mesma 

apresentou a melhor combinação de propriedades fotofísicas e estruturais, o que foi 

refletido na produção de H2. 

 

4.3. Caracterização Fotoeletroquímica dos filmes de Bi2WO6 e TiO2 

Obteve-se filmes a partir do Bi2WO6 sintetizado em pH = 0, depositados pela 

técnica Doctor Blade para aplicação como fotoanodos. Visualmente, os filmes tinham 

aspecto homogêneo, recobrindo toda a área desejada do substrato, Figura 18. 

Realizaram-se análises de MEV dos filmes para avaliar a deposição, Figura 19. Nas 

microscopias, verifica-se que os filmes realmente foram depositados de forma eficaz 

e homogênea, o que fica evidente pela observação da região que delimita a fronteira 

entre o filme e o FTO exposto. 

Nota-se ainda que, devido ao processo de sinterização, as placas nanométricas 

do material se agregaram formando um bloco de nanopartículas coesas. Os filmes 

foram submetidos à experimentos voltamétricos de até 8 horas de duração, sendo 

reutilizados múltiplas vezes, de modo que a sua integridade se manteve por até 24 

horas de operação total. Além disso, verificou-se que o material se aderiu bem ao 

FTO, uma vez que o filme resistia a movimentos abrasivos leves, como o passar de 

dedo. 

  



40 
 

Figura 18. Foto dos filmes de Bi2WO6 sintetizado em pH = 0. 

 

Fonte: O autor 

 

Figura 19. Microscopias de MEV dos filmes fabricados a partir do Bi2WO6 

obtido em pH = 0. 

 

 

Células fotoeletroquímicas foram montadas, utilizando filmes finos suportados 

em substratos de FTO como fotoanodos, um fio de platina como contraeletrodo, um 

eletrodo de Ag/AgCl como referência e uma solução eletrolítica de K2SO4 0,1M. A 

princípio, os filmes propostos de Bi2WO6 tiveram seus resultados comparados a filmes 

de TiO2 P25, de modo a avaliar seu comportamento para a fotoeletrorreforma do 

glicerol e geração de hidrogênio. 
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Para tal, o desempenho (foto)eletroquímico dos fotoanodos foi estudado por 

meio de voltametrias lineares, Figura 20. A resposta da corrente fotoinduzida no 

eletrodo está relacionada com a geração e acúmulo de carga interfacial, bem como 

com a dinâmica de separação de cargas do material. Deste modo, é de suma 

importância estudar os processos envolvidos na separação dos portadores de carga 

fotogerados para o melhor entendimento do funcionamento da PEC como um todo. 

As voltametrias foram realizadas com eletrólito composto por 10% v/v de 

glicerol em K2SO4 0,1M, pH = 6. Os ensaios foram realizados com incidência 

intermitente de luz (chopped), com a incidência de luz durante toda a duração da 

medida e no escuro. 

 

Figura 20. Voltametrias lineares (j-V) dos filmes de Bi2WO6 (a) e TiO2 (b) em 

solução eletrolítica de glicerol (10% v/v em K2SO4). As medidas foram feitas sob 

irradiação de 120 mW cm-2 (‒‒); com iluminação intermitente (chopped) (‒‒); e sem 

iluminação (‒‒). 

 

 

Verifica-se que, em ambos os materiais, a densidade de corrente máxima foi 

de 0,7 mA cm-2, e a resposta transitória à luz foi rápida, resultando no aumento 

imediato da corrente. Sendo assim, a rápida geração de carga em ambos os eletrodos 

quando irradiados, mostra que eles são fotossensíveis. O comportamento retangular 

no platô da reposta transitória à luz exibido pelos fotoanodos, especialmente o 

Bi2WO6, indica que a totalidade das cargas fotogeradas foi convertida em corrente 

elétrica, o que significa que a recombinação foi completamente suprimida (HUANG, 

L.-W.; VO; CHIANG, 2019). Ademais, uma dependência entre o potencial aplicado e 
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a fotorresposta foi observada para o TiO2 até 0,5 V vs Ag/AgCl. Já para o Bi2WO6, 

essa dependência não existe, uma vez que a fotocorrente se mantém no mesmo 

patamar durante toda a faixa de potencial, ou seja, o potencial de onset é muito menor 

para o fotoanodo de Bi2WO6.  Por fim, em ambos os casos, a densidade de corrente 

só foi significativa na presença de luz, o que é justificado pelo caráter isolante dos 

óxidos em seu estado fundamental. 

Para analisar o perfil da fotorresposta dos fotoanodos de Bi2WO6,  determinou-

se a eficiência quântica aparente (IPCE) das PECs baseadas nesse material, 

monitorando a atividade das mesmas frente à irradiação monocromática 

(KALYANASUNDARAM; GRÄTZEL, 1998; DOS SANTOS et al., 2016). O cálculo do 

IPCE foi realizado a partir da relação entre a energia da radiação monocromática e 

geração de corrente elétrica pelo movimento dos elétrons fotoexcitados, Equação 5:  

 

O espectro de IPCE, Figura 21, corrobora os dados obtidos a partir reflectância 

difusa e confirma que a fotocorrente observada advém da excitação dos materiais. O 

Bi2WO6 apresenta fotorresposta até 420 nm, sendo que na região entre 320 e 350 nm, 

o material mostrou elevada eficiência, com um pico de mais de 50% de conversão dos 

fótons incididos em corrente elétrica em 330 nm. O TiO2 também exibiu um pico de 

IPCE superior a 50%, mas com um perfil de fotorresposta menos abrangente que o 

do Bi2WO6, apresentando fotoatividade até 380 nm. Conclui-se ainda que os filmes 

apresentaram uma atividade fotoquímica elevada quando comparado à literatura 

(ZHANG, L.-W. et al., 2009; BHATTACHARYA; LEE; BARD, 2013).  
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Figura 21. Gráfico de IPCE dos filmes de Bi2WO6 e TiO2 em eletrólito de K2SO4 

0,1M, com o espectro de absorbância do Bi2WO6 no gráfico inserido. As medidas 

foram realizadas sem a aplicação de um potencial externo, ou seja, em circuito aberto. 

 

 

Também foram feitas voltametrias com solução contendo 10% v/v de metanol 

ou glicerol para os fotoeletrodos de Bi2WO6. As medidas foram realizadas sob 

iluminação e também na ausência de luz, de modo que na Figura 22, apenas a 

fotocorrente observada nas PECs é apresentada, de acordo com a Equação 6, em 

que Jluz é a densidade de corrente sob iluminação, Jesc é a densidade de corrente no 

escuro e Jfot é a densidade de fotocorrente. 

 

 Jluz – Jesc = Jfot (6) 
 

 Evidencia-se que a fotocorrente foi consideravelmente maior na presença dos 

substratos orgânicos, especialmente o glicerol, indicando cinética mais rápida em 

relação à oxidação da água. Além disso, o potencial de onset é deslocado para valores 

menores com a incidência de luz e a presença do glicerol/metanol. Isso indica que a 

oxidação dos substratos orgânicos ocorre preferencialmente à da água, o que condiz 

com os resultados previamente reportados na literatura (IBRAHIM; KAMARUDIN; 

MINGGU, 2014; DU et al., 2018; GRANONE et al., 2018; LIU, D. et al., 2019). Verifica-

se novamente, pela diferença elevada na densidade de fotocorrente, que a foto-
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oxidação do glicerol é cineticamente favorecida em relação à da água e do metanol. 

Pelo fato de o fotoanodo empregado nesse experimento já ter sido empregado em 

experimentos anteriores, verifica-se uma densidade de corrente menor que a 

observada nas voltametrias anteriores. Prosseguiu-se, então, para ensaios de maior 

duração, a fim de verificar a estabilidade e eficiência dos materiais na fotorreforma do 

glicerol. 

 

Figura 22. Voltametrias lineares (J-V) de filmes de Bi2WO6 na presença de 

eletrólito de K2SO4 0,1M, e em soluções de metanol ou glicerol 10% v/v em K2SO4 

0,1M. (Pirr = 120 mW cm-2). 

 

 
O comportamento elétrico das PECs baseadas nos filmes de Bi2WO6, também 

foi avaliado por espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS), com o intuito de 

clarificar os fenômenos de transferência de carga que ocorrem no fotoanodo. Os 

ensaios foram realizados tanto na presença do glicerol, como somente com o eletrólito 

(K2SO4 0,1M), sob irradiação e o mesmo potencial aplicado nas cronoamperometrias 

(800 mV Vs Ag/AgCl). Nos gráficos de Nyquist, Figura 23a, observa-se a formação de 

um semicírculo em frequências altas (inset) e outro em frequências médias, cuja 

impedância é dominada pela componente capacitiva, especialmente nos fotoanodos 

irradiados, uma vez que, nessas condições, a geração de portadores de cargas é 
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muito superior. No gráfico de Bode, Figura 23b, verifica-se um deslocamento do pico 

para frequências menores quando o fotoanodo é irradiado. Ou seja, quando o 

semicondutor é iluminado, a contribuição capacitiva para a impedância total aumenta, 

ao passo que a parte resistiva diminui. Esse comportamento sugere que, na presença 

de luz, a corrente é dominada pelas componentes Faradaicas do sistema, 

comportamento típico de óxidos semicondutores após a excitação de band gap. 

Ademais, a reatância capacitiva é dominada pela frequência de 0,1 Hz, frequência 

conhecida por representar a interface semicondutor/eletrólito. Além disso o ângulo de 

fase não chegou a atingir 90º, o que é explicado pela porosidade da superfície do filme 

de Bi2WO6 (BISQUERT; FABREGAT-SANTIAGO, 2010; BREDAR et al., 2020). 

 

Figura 23. (a) Curvas de Nyquist com seus respectivos ajustes com e sem a 

presença de glicerol e iluminação (Pirr = 120 mW cm-2), inserção: zoom na região de 

alta frequência; (b) Curvas de Bode dos filmes de Bi2WO6, com e sem a presença de 

iluminação e do glicerol (10% v/v). 

 

Com o intuito de analisar os dados de EIS de maneira quantitativa, um circuito 

equivalente ao sistema estudado foi proposto, Figura 24, com dois conjuntos RC em 

série, cada um representando um dos semicírculos observados nos gráficos de 

Nyquist. No qual, Rs é referente à resistência em série do sistema, Cb e Rb são, 

respectivamente, a capacitância e resistência do interior do filme (bulk), CPE e Rct 

são as capacitância e resistência referentes aos processos de transferência de carga 

na interface fotoanodo/eletrólito. Os dados obtidos do circuito equivalente proposto na 

interpretação dos gráficos de EIS, foram tratados conforme as equações 7 e 8 

(BREDAR et al., 2020): 
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 Z = RS + Zb + ZCPE                            (7) 
 

                 𝐶𝐶𝑃𝐸 =
(𝑄0𝑅𝑐𝑡)

1
𝑛⁄

𝑅𝑐𝑡
                                           (8) 

Em que, 

𝑍𝑏 =
𝑅𝑏

(1+𝑗𝑅𝑐𝑡𝐶𝑏)
 ; 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝑇(𝑗ω)𝑛
 ; 

𝑇 =  
𝐿2

𝐷
; 

j = operador complexo; 

n = constante de proporcionalidade; 

Cμ = capacitância química; 

ω = frequência de perturbação do potencial; 

Q0 = magnitude do CPE. 

 

Figura 24. Circuito equivalente usado para analisar os dados de EIS do 

fotoanodo de Bi2WO6. 

 

Fonte: O autor. 
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Na ausência de luz, o comportamento dos filmes mediante a variação do 

potencial alternado foi muito semelhante, Tabela 7. No entanto, com a incidência de 

radiação, a resistência referente ao processo de transferência de carga na superfície 

do semicondutor foi significativamente menor na solução contendo o glicerol. Isso é 

mais um indicativo de que o processo Faradaico envolvendo a oxidação do glicerol na 

interface filme/eletrólito é muito mais eficiente do que a oxidação da água. Em ambos 

os casos, a constante de proporcionalidade “n” foi menor que 0,8 sob a incidência de 

irradiação. Isso acontece devido ao acúmulo de carga na superfície do filme, o que 

evidencia a influência da elevada porosidade dos filmes sobre a sua capacitância total. 

Com a incidência de luz, também se observa um aumento na capacitância química da 

célula acompanhada de uma queda na capacitância do interior do filme, o que se 

justifica pela migração de cargas que ocorre na direção do FTO, o que intensifica a 

polarização na junção filme/eletrólito. 

 

Tabela 7. Dados da espectroscopia de impedância eletroquímica para os filmes 

de Bi2WO6 com e sem a presença do glicerol. 

Condição Rs (Ω) 
Cb 

(uF) 
Cμ (uF) 

Rct 

(Ω) 
n 

Soma dos 
quad. * 

χ 2 ** 

Com glicerol 
no escuro 

18,75 81,41 77,97 5131 0,90 0,007 8,0x10-5 

Com glicerol 
sob irradiação 

18,94 34,44 282,7 37,92 0,75 0,094 1,4x10-3 

Sem glicerol 
no escuro 

16,52 106,1 80,04 5122 0,89 0,104 1,1x10-4 

Sem glicerol 
sob irradiação 

21,19 42,67 282,9 3910 0,77 0,295 3,1x10-3 

*Soma dos quadrados: somatório do quadrado da diferença entre os dados experimentais e os valores 
obtidos pelo ajuste matemático (fitting). 

**χ 2: parâmetro estatístico que mede a qualidade do ajuste, é dado pelo somatório da relação entre a 
soma dos quadrados e a magnitude dos dados experimentais. 

 

 Adicionalmente, gráficos de Mott-Schottky foram gerados a partir dos dados de 

impedância obtidos na ausência de luz. A partir dos gráficos de Mott-Schottky é 

possível obter a concentração de dopantes (ND) e o potencial de flat band (Vfb) do 

semicondutor, a partir da Equação 9: 

 

 
 

(9) 
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 Em que, C é a capacitância diferencial 
𝜕𝑄

𝜕𝑉
 do semicondutor, ε é a constante 

dielétrica do semicondutor, ε0 é a permissividade no vácuo, A é a área do filme, e é a 

carga elementar de um elétron, Nd é a densidade de portadores de carga, V é o 

potencial aplicado, Vfb é o potencial de flat band, KB é a constante de Boltzmann e T 

é a temperatura. Assim, por meio da região linear do gráfico do inverso da capacitância 

ao quadrado versus o potencial aplicado, Figura 25, é possível calcular a densidade 

dos transportadores de carga com o coeficiente angular da reta, e pela extrapolação 

da reta e sua intersecção no eixo X se obtém o potencial de flat band. 

 

Figura 25. Gráficos de Mott-Schottky obtidos em 100 Hz, para o fotoanodo de 

Bi2WO6 em (a) K2SO4 0,1M e (b) solução de glicerol 10% v/v em K2SO4 0,1M.  

 

 

Os gráficos mostraram regiões lineares com inclinação positiva, 

comportamento típico de semicondutores do tipo n (HANKIN et al., 2019). Em ambas 

as condições, o fotoanodo apresentou densidade de transportadores de carga, ND, na 

mesma ordem de grandeza, sendo 1,33x1020 para a amostra sem glicerol e 5,34x1020 

com o glicerol, valores experimentalmente próximos. No entanto, houve uma diferença 

de -232 mV no potencial de flat band do eletrodo contendo o glicerol. Essa diferença 

sugere que o tempo de vida dos pares e-/h+ é menor na solução contendo glicerol, 

pois a magnitude do campo eletromagnético gerado na junção filme/eletrólito é menor, 

o que acarreta numa menor reatância capacitiva frente a recombinação das cargas. 

Consequentemente, conclui-se que o onset da oxidação do glicerol é menor que a da 
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oxidação da água, o que está em concordância com os dados obtidos nas voltametrias 

(ROQUET et al., 1994; RADECKA et al., 2008; ALFAIFI; TAHIR; WIJAYANTHA, 2019; 

HUANG, L.-W.; VO; CHIANG, 2019; LIU, D. et al., 2019). Por fim, os potenciais de flat 

band encontrados se aproximaram dos valores previamente reportados na literatura 

(CHAE et al., 2014). 

Os valores de Vfb encontrados são relativamente elevados quando comparados 

com outros semicondutores do tipo n. Esse fator coloca o Bi2WO6 como um fotoanodo 

promissor para a composição tanto de uma célula fotoeletroquímica completa, ou seja, 

usando um fotocatodo no lugar do contraeletrodo, quanto de sistemas PEC-PV. 

Nesses sistemas com maior complexidade, é importante que o valor do potencial de 

onset do fotoanodo seja baixo, enquanto o potencial de flat band seja positivo, para 

que haja um acoplamento efetivo com o fotocatodo, o que resulta num aumento da 

fotocorrente gerada na célula (WEBER; DIGNAM, 1984; WALTER et al., 2010; CHAE 

et al., 2014). 

 

4.4. Ensaios fotoeletrocatalíticos nas PECs 

Ensaios de longa duração foram conduzidos para a fotoeletro-oxidação do 

glicerol. Para tal, cronoamperometrias foram realizadas num dispositivo PEC 

hermeticamente selado, aplicando um potencial de 0,8 V vs. Ag/AgCl, ponto médio no 

qual a fotocorrente atinge o seu patamar máximo nas curvas j-V. O fotoanodo de TiO2 

apresentou corrente maior nas cronoamperometrias, e ambos os filmes se 

mantiveram estáveis durante as 6 horas de duração dos experimentos, Figura 26. Em 

ambos os casos, houve uma queda de aproximadamente 50% na corrente durante o 

experimento. A densidade de corrente do TiO2 caiu de 1,1 para 0,55 mA cm-2, e a 

corrente do Bi2WO6 caiu de 0,58 para 0,29 mA cm-2. Ademais, o Bi2WO6 teve uma 

corrente média de 0,33 mA cm-2, enquanto que a densidade de corrente média para 

o dispositivo baseado no TiO2 foi de 0,65 mA cm-2. 
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Figura 26. Cronoamperometrias dos filmes de TiO2 e BiWO6 realizadas em 

solução eletrolítica de 10% de glicerol v/v em K2SO4 0,1M sob 0,8V vs Ag/AgCl.  

(Pirr = 120 mW cm-2). 

 

 

Além disso, observou-se evolução significativa de gases na superfície do 

contraeletrodo. Devido à natureza do experimento, inferiu-se que se tratava da 

evolução de hidrogênio, o que posteriormente foi confirmado por meio do 

monitoramento por cromatografia gasosa ao longo do experimento, Figura 27. Ambos 

os materiais obtiveram uma produção de H2 equivalente, de 5,1 ± 1,0 mmol h-1
 cm-2 

para o Bi2WO6 e 3,9 ± 1,0 mmol h-1 cm-2 para o TiO2. No entanto, pelo fato de a 

Eficiência Faradaica para a evolução de H2 calculada para esses experimentos ter 

sido baixa (< 60%), inferiu-se que os produtos de oxidação gerados no meio estavam 

se recombinando com o próprio H2 formado na superfície do contraeletrodo de platina, 

já que esses ensaios foram conduzidos na PEC comercial que não propiciava uma 

separação entre o anólito e o católito. 
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Figura 27. Produção de H2 monitorada por cromatografia gasosa, durante as 

cronoamperometrias. 

 

A partir de alíquotas da solução eletrolítica coletadas no fim das amperometrias, 

foi possível mensurar a quantidade de glicerol consumida em cada ensaio. As 

amostras foram concentradas por evaporação rotativa e diluídas em D2O (Sigma-

Aldrich) com a adição de dimetilsulfóxido (DMSO). Assim, a queda na concentração 

do glicerol foi analisada por RMN pelo método de adição de padrão interno (DMSO > 

99,9%) (BHARTI; ROY, 2012), Figura 28. A quantificação dos produtos de oxidação 

do glicerol a partir dos espectros de RMN, foi realizada pelo método da adição de 

padrão interno, usando a relação apresentada na Equação 10, na qual I, H e C são, 

respectivamente, a integral do sinal, o número de H1 representados pelo sinal e a 

concentração do analito (índice A) ou do padrão interno (índice B) (BHARTI; ROY, 

2012): 

 

 
𝐼𝐴

𝐼𝐵
=

𝐻𝐴𝐶𝐴

𝐻𝐵𝐶𝐵
 (10) 

 

Novamente, os eletrodos de tungstato obtiveram performance superior, 

convertendo aproximadamente 74% do glicerol, enquanto o TiO2 foi capaz de 

converter 43%. Esses dados inferem que o TiO2 leva à oxidação sucessiva dos 

produtos de oxidação do glicerol, em mecanismos que envolvem a geração de 
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espécies radicalares provavelmente advindos da decomposição da água, ao contrário 

do que é observado para o Bi2WO6, que parece reagir primariamente com o glicerol, 

por meio de mecanismos que não envolvem, necessariamente, a formação de radicais 

hidroxila, o que já foi previamente reportado pelos grupos de Fu e Zhang (FU et al., 

2005; FU et al., 2007; ZHANG, MIAO et al., 2008; ZHANG, Y. et al., 2012). 

 

Figura 28. Espectros de RMN para a alíquotas da solução eletrolítica aplicada 

na PEC baseada no fotoanodo de Bi2WO6 antes (a) e depois (b) do ensaio 

fotoeletrocatalítico. 

 

Uma vez que se verificou que o Bi2WO6 seria um fotocatalisador promissor para 

a fotorreforma do glicerol, iniciou-se o estudo da influência das condições físico-

químicas nesse processo, analisando o desempenho dos filmes em diferentes pHs. 

Para evitar os processos de recombinação observados anteriormente, de modo a 

avaliar melhor a produção de H2 e de espécies oxidadas no sistema proposto, esses 

experimentos foram conduzidos numa célula eletroquímica no formato H, Figura 8, 

onde o fotoanodo e o catodo eram separados por uma membrana de Nafion® seletiva 

para a passagem de prótons. Um fio de platina e o Ag/AgCl foram mantidos como 
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contraeletrodo e eletrodo de referência, respectivamente. O dispositivo foi selado 

hermeticamente para possibilitar a quantificação dos gases gerados, e, a partir de 

alíquotas líquidas coletadas após os ensaios de fotodegradação, fez-se a identificação 

e quantificação dos produtos de oxidação fotogerados.  

A princípio, os filmes foram novamente submetidos a voltametrias lineares com 

irradiação transiente, mas em diferentes valores de pH, Figura 29a. Nos pHs 2 e 4 os 

fotoanodos apresentaram densidade de corrente cerca de 70% menor que a 

observada em pH 6, sendo que em pH 8, a corrente foi 250% maior do que em pH 6 

e 428% maior que em pHs 2 e 4. Ou seja, a oxidação do glicerol é favorecida em meio 

alcalino, o que pode ser atribuído ao fato de a reação de oxidação do glicerol envolver 

a perda de prótons, pois o equilíbrio químico é deslocado no sentido dos produtos na 

presença de excesso de OH‒, Equação 11 (WANG, Y. et al., 2003). Os fotoanodos de 

Bi2WO6 foram submetidos a cronoamperometrias entre 5 e 6 horas de duração, Figura 

29b, e os resultados foram comparados entre si. 

 

 

 

Figura 29. (a) Voltametrias lineares realizadas com iluminação chopped (Pirr = 

120 mW cm-2); (b) cronoamperometrias das PECs de Bi2WO6 realizadas em solução 

de 10% de glicerol v/v em K2SO4 0,1M sob 0,8V vs Ag/AgCl em diferentes condições 

de pH. 
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Observa-se que em pH = 8, a corrente inicial é maior, porém há uma queda ao 

longo do tempo, chegando a uma redução de 25% na densidade de corrente ao final 

de 5 horas. Em pH = 2, a queda foi de 24%, e nas condições de melhor estabilidade, 

nos valores de pH 4 e 6, a corrente caiu apenas 14 e 18% respectivamente. A queda 

de corrente em meio alcalino é atribuída a perda de eficiência da membrana de troca 

de prótons empregada entre o católito e o anólito. Assim escolheu-se os pHs 4 e 6 

para a quantificação dos produtos de oxidação. 

Nos experimentos conduzidos na célula H, a eficiência faradaica dos eletrodos 

de Bi2WO6 se aproximou de 100%, Tabela 8, o que mostra que a premissa de que 

toda a corrente estaria sendo consumida na geração de H2 estava correta. A eficiência 

faradaica (E.F.) foi obtida pela relação entre a carga total gerada ao longo dos ensaios 

fotoeletrocatalíticos e a estequiometria eletrônica da reação de evolução de 

hidrogênio, Equação 12, na qual z é o número de elétrons necessários para a redução 

do H2, n é o número de mols de H2 detectados por CG, F é a constante faradaica e Q 

é a carga que fluiu pelo sistema durante as cronoamperometrias. 

 E. F. =  
z n F

Q
                                    (12) 

Pela análise de alíquotas do eletrólito recolhidas após os experimentos na 

célula H, fez-se a identificação e quantificação dos produtos obtidos na oxidação do 

glicerol. Traços de dihidroxiacetona (DHA) e ácido oxálico foram identificados por 

HPLC, no entanto verificou-se, tanto por HPLC quanto por RMN, que o ácido fórmico 

foi o produto majoritário, Figuras 30 e 31. Os fotoanodos de Bi2WO6 mostraram 65% 

de seletividade para a conversão do glicerol em ácido fórmico sem modificação do pH 

do eletrólito, sendo que essa seletividade chegou a 88% no eletrólito acidificado a pH 

3,6. Esse resultado é muito expressivo, e representa a maior seletividade já reportada 

para esse tipo de material quanto à oxidação do glicerol à ácido fórmico. A produção 

de CO2 também foi quantificada, porém apenas 0,30 μmol do gás foi gerado em pH 

3,6 enquanto 0,79 μmol foi produzido em pH 6,4, o que corresponde a menos de 0,1% 

quando comparado ao volume de H2 produzido. Essa produção inexpressiva de CO2 

indica que o glicerol foi oxidado a ácido fórmico por vias que não envolvem a produção 

de CO2. 
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A selevidade para a produção de ácido fórmico a partir da oxidação do glicerol, 

foi calculada baseada na proporção entre o número de carbonos na molécula do 

glicerol e do ácido, conforme as Equações 13 e 14: 

 

 
𝑄𝑡𝑑𝑒 𝑑𝑒 á𝑐. 𝑓ó𝑟𝑚𝑖𝑐𝑜

3 × (𝑄𝑡𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑔𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑜)
 (13) 

 

 

 

 

 

Tabela 8. Resultados da produção de H2 na célula H com fotoanodos de 

Bi2WO6 em diferentes pHs. 

 

 

Figura 30.  Cromatogramas representativos da quantificação e identificação 

dos produtos de oxidação do glicerol. (a) Cromatograma de uma amostra de oxidação 

do glicerol a partir da PEC baseada em Bi2WO6, com detecção por PDA em 210 nm; 

(b) Detecção da amostra de oxidação do glicerol por índice de refração. 

  

pH 
Dens. de corrente 

média 
Vel. de produção de H2 

E. F. 
(H2) 

Glicerol 
convertido 

Seletividade 
para o HCOOH 

3,6 0,28 ± 0,1 mA cm-2
 10,7± 1,0 µmol h-1 cm-2 95% 43% 88% 

6,4 0,59 ± 0,1 mA cm-2 19,7± 1,0 µmol h-1 cm-2 100% 65% 41% 
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Figura 31. Espectros de RMN obtidos a partir de alíquotas da solução 

eletrolítica aplicada na PEC em geometria H baseada no fotoanodo de Bi2WO6 antes 

(a) e depois (b) do ensaio fotoeletrocatalítico. 

 

 

Liu e colaboradores realizaram a reforma do glicerol (0,1 M) em fotoanodos de 

BiVO4 e obtiveram a DHA como produto majoritário em meio ácido (pH = 2), 

alcançando 51% de seletividade para a DHA e 60% de seletividade para a produção 

agregada de DHA e ácido glicérico. Contudo, em meio alcalino (pH = 12) o glicerol foi 

praticamente todo convertido a ácido fórmico (LIU, D. et al., 2019). Por outro lado, 

Zhang reportou a conversão fotocatalítica do glicerol (0,067 M) usando Bi2WO6 

microparticulado, obtendo uma seletividade superior a 90% para produção de DHA. 

Porém, nesse caso, a solução aquosa de glicerol foi saturada com O2 para que a 

molécula atuasse como um agente oxidante, o que foi verificado pela detecção de 

H2O2 no meio reacional (ZHANG, Y. et al., 2013). 

 Desse modo, a seletividade obtida para o ácido fórmico no sistema estudado 

mesmo em meio ácido difere dos demais resultados reportados na literatura. Além das 
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diferenças intrínsecas do fotocatalisador aplicado, na PEC proposta nesse trabalho, 

foi utilizada uma concentração de glicerol de aproximadamente 1,25 mol L-1, 

concentração mais de 10 vezes superior à utilizada nos estudos supracitados. É 

sabido que os mecanismos de adsorção entre o glicerol e a superfície do catalisador 

influenciam diretamente na seletividade do processo de oxidação (COLMENARES; 

LUQUE, 2014; LIU, D. et al., 2019; CHECA et al., 2020; SHEN et al., 2021). Ademais, 

os ensaios fotoeletrocatalíticos no sistema proposto, foram conduzidos em atmosfera 

inerte (saturada com argônio), outro fator que também pode explicar essa diferença 

na seletividade. 

 A produção de ácido fórmico também é interessante do ponto de vista 

energético, uma vez que a molécula cumpre os requisitos necessários para ser 

aplicada como uma fonte de H2 (GRASEMANN; LAURENCZY, 2012), além de se 

tratar de um precursor sustentável e promissor para a química fina (MURA et al., 

2012). 

Conclui-se que a produção preferencial de ácido fórmico está associada a dois 

fatores. O primeiro envolve a morfologia e propriedades de superfície do 

fotocatalisador. O Bi2WO6 obtido a pH = 0 nesse trabalho tem área superficial duas 

vezes maior ao reportado por ZHANG (ZHANG, Y. et al., 2013) e menor cristalinidade, 

o que pode estar associado a defeitos estruturais como vacâncias de oxigênio que 

atuam como sítios ativos no processo oxidativo. O segundo aspecto está relacionado 

à aplicação de potencial anódico. Nesse caso, os elétrons fotogerados são 

prontamente transportados ao catodo por efeito da diferença de potencial aplicada. 

Desta forma a concentração de buracos na superfície do Bi2WO6 será maior que num 

processo fotocatalítico convencional, levando a múltiplas transferências de elétrons 

de uma mesma molécula de glicerol adsorvida na superfície. Essas características 

facilitam a formação de ácidos carboxílicos em detrimento a produtos intermediários 

de oxidação (aldeídos, cetonas). 
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5. Conclusões 

Os filmes de Bi2WO6 propostos foram identificados como fotoanodos 

promissores, apresentando fotorresposta adequada, considerável estabilidade físico-

química e propriedades eletrônicas satisfatórias. 

As PECs baseadas nos eletrodos de Bi2WO6 foram eficientes e competitivas 

com o TiO2 na fotorreforma do glicerol com evolução concomitante de H2, atingindo 

uma conversão de 65% acompanhada de 100% de eficiência faradáica para a 

produção de H2. 

Foi mostrado que o processo de fotoeletro-oxidação do glicerol a partir da PEC 

introduzida nesse estudo pode ser atingido de forma muito mais eficiente do que a 

oxidação da água. Os dados de espectroscopia de impedância eletroquímica 

mostraram que a inserção do glicerol na composição do eletrólito inibiu os efeitos de 

recombinação dos pares e-/h+ na superfície dos filmes devido à cinética mais rápida e 

menor barreira termodinâmica para a oxidação do glicerol. Desse modo, mostrou-se 

que se pode obter H2 com menor gasto de energia e com mais rapidez, a partir de 

substratos orgânicos. 

Verificou-se por RMN e por dados de HPLC que a fotorreforma do glicerol 

resultou em elevada seletividade para a produção do ácido fórmico, um produto de 

maior valor agregado. Por fim, o elevado potencial de flat band identificado para o 

Bi2WO6, o coloca como um fotoanodo promissor a ser estudado em sistemas mais 

complexos, acoplado a fotocatodos e/ou células fotovoltaicas, de modo a aumentar a 

eficiência global do processo de conversão de energia solar a partir da valorização de 

biomassa. 
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