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Resumo
A produgao crescente de biodiesel gera grandes quantidades de glicerol como subproduto.
O descarte inadequado desse material provoca impactos ambientais e desperdica um
recurso com potencial econdmico. Para evitar isso, ¢ necessario adotar estratégias
sustentaveis que permitam transformar esse composto em materiais de maior valor
agregado. Entre as tecnologias de conversao possiveis, a fotoeletrocatalise se destaca por
combinar energia solar e reagdes eletroquimicas, promovendo conversoes seletivas. O
vanadato de bismuto (BiVO4) € um dos materiais mais promissores para essa aplicagao,
devido a sua boa absorc¢ao de luz visivel e estabilidade em meio aquoso. Neste trabalho,
foram desenvolvidos fotodnodos de BiVOas por magnetron sputtering e aplicados a
fotoeletro-oxidacao do glicerol. Diferentes parametros de deposi¢do, tempo, poténcia e
fluxo de gas, e condi¢des de tratamento térmico foram avaliados. A caracterizagao por
MEV, DRX, XPS ¢ UV-Vis confirmou a formag¢ao da fase monoclinica do BiVO., com
banda proibida de 2,8 eV. A condicao selecionada, 50 min, 50 W, 50 sccm, com
tratamento térmico de 500 °C, apresentou densidade de corrente de 0,31 mA-cm™2a 1,23
V vs. RHE sob iluminagdo simulada. Experimentos fotoeletrocataliticos em células
estacionaria ¢ em fluxo (célula impressa em 3D) mostraram aumento de corrente na
presenca de glicerol e influéncia de diferentes fluxos na seletividade dos produtos, com
destaque para gliceraldeido, acido glicolico, acido formico e acido latico. Os resultados
indicam que filmes de BiVOa obtidos por magnetron sputtering sao promissores para a
valorizacao fotoeletroquimica do glicerol e abrem caminho para melhorias futuras com

cocatalisadores, ajustes no eletrolito e integracao em sistema fotoeletroquimico completo.

Palavras-chave: BiVOs, magnetron sputtering, fotoeletrocatalise, glicerol.

v



Abstract
The increasing production of biodiesel generates significant amounts of glycerol as a
byproduct. Improper disposal of this compound leads to environmental concerns and
wastes a resource with economic potential. Sustainable strategies are therefore required
to convert glycerol into higher-value products. Among the various conversion
technologies, photoelectrocatalysis stands out by integrating solar energy with
electrochemical reactions to enable selective transformations.Bismuth vanadate (BiVOs)
has emerged as a promising photoanode material due to its efficient visible light
absorption and aqueous phase stability. In this study, BiVOas thin films were deposited via
magnetron sputtering and evaluated for glycerol photoelectro-oxidation. Deposition
parameters—including time, power, and gas flow rate—alongside thermal treatment
conditions were  systematically investigated.Morphological and  structural
characterizations by MEV, XRD, XPS, and UV-Vis spectroscopy confirmed the
formation of monoclinic BiVOa with an optical bandgap of 2.8 eV. The optimized sample
(50 min deposition, 50 W power, 50 sccm gas flow, with post-deposition annealing at 500
°C) exhibited a photocurrent density of 0.31 mA-cm2 at 1.23 V vs. RHE under simulated
solar illumination. Photoelectrochemical tests performed in both stationary and flow cells
(the latter fabricated by 3D printing) demonstrated enhanced current densities in the
presence of glycerol and revealed that flow rate influenced product selectivity, notably
producing glyceraldehyde, glycolic acid, formic acid, and lactic acid. These findings
highlight the potential of magnetron sputtered BiVOa films for the photoelectrochemical
valorization of glycerol and suggest further opportunities for performance improvement

via cocatalyst incorporation, electrolyte optimization, and system integration.

Keywords: BiVOa., magnetron sputtering, photoelectrocatalysis, glycerol
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1. INTRODUCAO.

Diante da urgéncia em conter os impactos das mudangas climaticas, cresce o
interesse por alternativas tecnoldgicas que combinem a eficiéncia energética com a
sustentabilidade. Baseado nisso, os sistemas fotoeletroquimicos (PEC’s) tém chamado a
aten¢do pela sua capacidade de transformar a energia solar nao s6 para gerar eletricidade,
mas também para produzir compostos quimicos de alto valor agregado. (Hisatomi,

Kubota e Domen, 2014)

Dentro desse cenario de busca por alternativas sustentaveis, destaca-se a
possibilidade de aproveitar residuos industriais como matéria-prima em processos de
conversdo energética e quimica. A integragdo entre tecnologias limpas e o
reaproveitamento de subprodutos industriais representa uma estratégia promissora para
aliar desenvolvimento tecnoldgico unindo o avango tecnoldgico a reducdo dos danos

causados ao meio ambiente.

O glicerol, por exemplo, ¢ produzido como subproduto da producao de um
combustivel renovavel e biodegradavel, o biodiesel. A industria de biodiesel ¢ uma das
industrias que mais crescem no mundo, havendo assim uma prospeccao de significativo
aumento da producdo de glicerol, gerando um problema relacionado ao descarte desse
residuo. O descarte do glicerol pode ter altos custos, sobretudo porque sua purificagao
exige processos caros devido a presenca de diversas impurezas. Além disso, o descarte

inadequado pode gerar impactos ambientais negativos. (He, McNutt e Yang, 2017)

A fotoeletro-oxidag@o do glicerol se destaca como um processo sustentdvel e com
potencial para ser energeticamente eficiente, pois utiliza a energia solar reduzindo a
necessidade do uso de eletricidade. Além disso, a oxida¢do do glicerol ocorre em
potenciais eletroquimicos mais baixos do que a reacdo de oxida¢do da agua, o que pode
favorecer a geracao seletiva de produtos de valor agregado e reduzir as perdas energéticas

associadas ao processo. (Wen, Zhang e Abdi, 2024)

Para esse processo, o uso de fotocatalisadores que absorvem na regido do visivel
tem contribuido para melhorar a sua eficiéncia, ao absorver luz solar inicia-se reagdes de
oxidacdo de forma controlada, permitindo obter os produtos desejados. Com isso, essa
tecnologia ndo so6 contribui para a valorizacdo do glicerol, como também auxilia na
reducdo dos impactos ambientais associados ao seu descarte. (Han et al., 2023; He,

McNutt e Yang, 2017; Wen, Zhang e Abdi, 2024)



Uma boa opg¢ao de semicondutor para aplicagdes fotoeletroquimicas é o vanadato
de bismuto (BiVOs4), devido a sua combinacdo de propriedades eletronicas e estruturais.
O BiVOs apresenta uma banda proibida de aproximadamente 2,4 eV, permitindo a
absorcao eficiente de luz na regido visivel do espectro solar. Sua estrutura cristalina na
fase monoclinica contribui para uma boa mobilidade de portadores de carga, o que
favorece a separacgao de pares elétron-buraco gerados sob irradiagdo. Quando iluminado,
0 BiVOs4 atua como fotoanodo, gerando buracos que sdo capazes de promover a oxidagao

do glicerol na sua superficie. (Bora ef al., 2022; Rodrigues et al., 2025; Wu et al., 2021)

Para estudo do processo, as c€lulas eletroquimicas mais utilizadas sdo as
convencionais (batch cells) e as células em fluxo (flow cells). Nas células convencionais,
o eletrolito permanece estitico em contato com o eletrodo, o que pode limitar a
transferéncia de massa e afetar a eficiéncia do processo, resultando em taxas de reagcdo
mais lentas. Por outro lado, as células em fluxo promovem a circulagdo continua do
eletrolito, permitindo uma renovagdo constante dos reagentes na interface eletrodo-
solugdo. Isso favorece taxas de conversdo mais rapidas e maior produtividade. (Kim et

al., 2014)

Visando a otimizagao da geometria e o aprimoramento da eficiéncia dos sistemas
eletroquimicos, o desenvolvimento de células eletroquimicas impressas em 3D tem se
mostrado uma abordagem inovadora para experimentos fotoeletroquimicos, pois
possibilita a criagdo de células personalizadas, compactas ¢ com estrutura adaptadas as
demandas especificas para cada aplicagdo. Além disso, as células eletroquimicas
totalmente impressas em 3D apresentam baixo custo e, dependendo da solugdo utilizada,

permitem o reuso apos um processo de limpeza adequado. (Roveda et al., 2025)

Portanto, este trabalho tem como objetivo desenvolver e otimizar eletrodos de
BiVOu4 preparados por magnetron sputtering, aplicados a fotoeletro-oxidagao de glicerol
em uma configuracdo de fluxo na superficie (flow-over), explorando sua aplicagdo na
conversao fotoeletroquimica do glicerol e a otimiza¢do das condigdes experimentais,

buscando alcangar sua maior eficiéncia.



2. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO
Esta secdo tem como objetivo apresentar a fundamentagdo tedrica necessaria para
compreender o desenvolvimento deste trabalho. Serdo discutidos os principais conceitos
referentes ao glicerol e sua valorizagdo, os mecanismos da fotoeletrocatélise, as
propriedades estruturais e eletronicas do BiVOa e os parametros da técnica de deposicao
por sputtering. Essa abordagem permitira contextualizar os métodos utilizados e justificar

as escolhas experimentais adotadas.

2.1. Glicerol

O glicerol, também conhecido como glicerina, ¢ um tri-dlcool de formula
molecular CsHzOs. Sua estrutura possui uma cadeia linear de trés 4&tomos de carbono, cada
um ligado a um grupo hidroxila (-OH). Essa configuracdo permite que a molécula tenha
caracteristicas como, alta solubilidade em agua, natureza higroscopica (absorve umidade
do ar), elevada viscosidade e a capacidade de formar ligagdes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares.(Beatriz, Aratjo e Lima, 2011) Para maiores detalhes

da formula estrutural, vide Figura 1.

Figura 1- Formula Estrutural do glicerol

OH

HO OH

Fonte: Elaborado pela autora utilizando o software ChemDraw (2025)

Devido ao aumento da producgdo de biodiesel, o glicerol passou a ser gerado em
grandes quantidades como subproduto, o que levou a um excesso de oferta e consequente
queda no seu valor de mercado. No entanto, esse composto pode ser significativamente
valorizado, ja que seus derivados geralmente possuem maior valor agregado. Uma forma
promissora de aproveitamento do glicerol ¢ por meio da sua oxidacgdo fotoeletroquimica,
que utiliza luz solar como fonte de energia renovéavel para promover reagdes quimicas,
tornando o processo potencialmente mais sustentavel. (Kong et al., 2025; Wen, Zhang e

Abdi, 2024)



Para gerar produtos de valor a partir do glicerol e otimizar sua conversao, diversas
estratégias tém sido exploradas, principalmente por meio de processos quimicos, entre
elas estdo a eletrocatalise, fotocatalise e a fotoeletrocatalise. Cada uma dessas técnicas
utiliza diferentes combinagdes de luz e/ou eletricidade para promover a valorizacdo do

glicerol.

A eletrocatalise ¢ um processo que acelera reagdes quimicas de oxidagdo ou
redu¢do por meio de catalisadores presentes na superficie de materiais condutores
(eletrodos). Sob a aplicagdo de um potencial elétrico, esses catalisadores facilitam a
transferéncia de elétrons entre o eletrodo e as moléculas reagentes. Isso resulta no
aumento da eficiéncia e da seletividade das reagdOes, mesmo na auséncia de luz.

(Terekhina et al., 2023)

Massaneiro e colaboradores utilizaram a eletro-oxidagao do glicerol em eletrodos
de grafite modificados com hidréxidos de niquel e cobalto. Na melhor performance,
alcangaram conversao de 99,8% ap0ds 4 horas de eletro-oxidacao a 0,45 V vs Ag/AgCl em
meio alcalino utilizando o eletrolito 0,5 M de NaOH contendo 1,0 M de glicerol. Foram
gerados produtos de maior valor agregado, como acido glicolico, oxalico, maleico e
etilenoglicol. (Massaneiro et al., 2024) Xia e colaboradores, empregaram o6xidos de
niquel dopados com cromo o que resultou na conversao de glicerol em acido férmico com
98% de seletividade. As medidas foram realizadas em eletrolito de KOH 1 M com 0,1 M
de glicerol, sob potencial de 1,45 V vs RHE (Reversible Hydrogen Electrode). (Xia et al.,
2024)

Por outro lado, a fotocatalise ¢ um processo em que a luz ativa um fotocatalisador
promovendo reagdes quimicas na superficie do semicondutor. Quando a energia dos
fotons ¢ igual ou superior a banda proibida do material semicondutor, elétrons sdo
excitados da banda de valéncia para a banda de conducdo, gerando pares elétron-lacuna.
Esses pares migram até a superficie do fotocatalisador, onde as lacunas na banda de
valéncia promovem reagdes de oxidacdo, e os elétrons na banda de condugdo promovem
reagdes de reducdo. No entanto, um dos principais desafios desse processo ¢ a rapida
recombinagdo dos pares elétron-lacuna, que reduz a eficiéncia do sistema. (Chakravorty

e Roy, 2024; Khan et al., 2022)

Para evitar a rapida combinagdo dos pares elétron-lacuna na fotocatélise, surge

como uma estratégia a fotoeletrocatédlise. Nesse processo, aplica-se uma tensao positiva
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ao eletrodo semicondutor iluminado, como um fotoanodo. Essa tensao ajuda a separar as
cargas geradas pela luz, facilitando a movimentagdo dos elétrons e tornando a reacdo de
oxidacao mais eficiente. Esse potencial contribui para a separacao das cargas fotogeradas,
direcionando os elétrons para o circuito externo e facilitando a oxidagao na superficie do
eletrodo. Como resultado, hd& um aumento significativo na eficiéncia do processo

oxidativo. (Alulema-Pullupaxi et al., 2021; Mazarin et al., 2025)

Liu e colaboradores investigaram a fotoeletro-oxida¢do do glicerol utilizando
Au/Ti0:2 na presenga de borato de sodio. Com 0,15 M de borato, pH 9, foi alcan¢ada uma
conversao de 46% do glicerol, com 67% de seletividade na fase liquida para a formagao
de di-hidroxiacetona, gliceraldeido e &cido latico. J4 em pH 12, a conversao atingiu 94%,
com 58% de seletividade na fase liquida para os mesmos produtos. (Liu, Zou e Jiang,

2023)

J4 Yu e colaboradores demonstraram que materiais a base WOs apresentam alta
seletividade para a produgao de gliceraldeido na oxidagao fotocatalitica do glicerol. Os
experimentos foram conduzidos sob irradiagao UV de 5,60 mW cm™2, utilizando uma
solug¢do aquosa de glicerol com concentracao de 1,10 mmol L™, a temperatura ambiente.
O catalisador WOs puro apresentou 29% de seletividade para gliceraldeido e 13% de
rendimento, com conversao de 44%. Além do gliceraldeido, também foram identificados
di-hidroxiacetona, acido glicélico, acido oxalico, acido formico e acido acético, porém

em menores proporgoes. (Yu et al., 2021)

Os produtos mais comuns obtidos a partir da fotoeletrooxidagao do glicerol sao
a di-hidroxiacetona (DHA), o gliceraldeido (GLAD), o glicolaldeido (GCAD) e o 4cido
formico (FA), todos com ampla aplicagdo nas industrias farmacéutica, cosmética e
alimenticia. Dentre esses, destaca-se o DHA, utilizado principalmente como agente
autobronzeador e na sintese de compostos bioativos, com valor de mercado estimado em
aproximadamente 150 US$/kg. Considerando que o glicerol, matéria-prima dessa
transformag@o, custa cerca de 0,11 a 0,66 US$/kg, a conversdo seletiva para DHA

representa uma via economicamente atrativa de valorizacdo. (Luo et al., 2022)

A Tabela 1 apresenta os pregos médios por grama de alguns dos principais

compostos obtidos a partir da oxidagdo do glicerol:
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Tabela 1 - Preco dos compostos obtidos a partir do glicerol

Composto Pureza Preco (USS)
Di-hidroxiacetona >98% 1,67/g *
Gliceraldeido >98% 1,98/g**
Glicolaldeido >99% 11/g***
Acido férmico >98% 0,41/mL**
Acido latico >08% 5,23/g**
Acido glicélico 99% 0,996/g**

Fonte: *www.amazon.com em 14/07/25 **www.sigmaaldrich.com em 14/07/25

***www.chemicalbook.com em 14/07/25.

2.2. BiVOy4

O BiVOs (vanadato de bismuto) ¢ um semicondutor do tipo n, ou seja, seus
principais portadores de carga sdo elétrons livres. Ele tem despertado grande interesse
devido a sua capacidade de absorver luz visivel e estabilidade em meio aquoso, o que o
torna promissor para aplicagdes em processos sustentaveis. Ele possui trés fases
cristalinas principais: tetragonal zircdo (tz - BiVO.) ¢ formada em temperaturas
relativamente baixas, geralmente abaixo de 400 °C, a tetragonal scheelita (ts - BiVO4) em
temperaturas na faixa de 400 - 450 °C e a monoclinica scheelita (m- BiVOas), entre 450 °C

e 500 °C. (Dabodiya, Selvarasu e Murugan, 2019)

Por possuir uma bandgap de aproximadamente 2,4 eV, que permite uma ampla
absor¢ao de luz solar, a fase monoclinica do BiVOs ¢ considerada a mais eficiente para
aplicagdes fotocataliticas. Além disso, apresenta potencial de inicio de oxidagdo da agua
em valores baixos, proximos de 0,1 a 0,3 V vs. RHE, e uma densidade teérica maxima de
fotocorrente em torno de 7 mA/cm? (Cooper et al., 2015; Liu, Zou e Jiang, 2023;

Rodrigues et al., 2025)

Apesar de suas qualidades, o BiVO4 ainda apresenta limitagcdes que comprometem
seu desempenho. Entre os principais desafios estdo a baixa mobilidade dos portadores de
carga e a alta taxa de recombinagdo dos pares elétron-lacuna. Esses fatores afetam
negativamente a separacdo de cargas e a eficiéncia da reacdo fotoeletroquimica.

(Rodrigues et al., 2025; Zhao et al., 2024))

Para superar essas limitagdes, diversas estratégias tém sido exploradas. O uso de

cocatalisadores, por exemplo, pode auxiliar na separagdo de cargas e no transporte de
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elétrons, enquanto dopagens e a formagao de heteroestruturas contribuem para otimizar

as propriedades eletronicas do material.(Rodrigues et al., 2025; Wu et al., 2021)

O BiVOs tem se mostrado um material promissor na fotoeletro-oxidagdo do
glicerol, gracas a sua capacidade de absorver luz visivel, estabilidade em meio aquoso ¢
facilidade de sintese. Estudos tém demonstrado que a presenca do glicerol no eletrolito
melhora a separagdo de cargas e favorece a geracao de produtos de valor agregado,
contribuindo para o aumento da eficiéncia do processo fotoeletroquimico. (Wen, Zhang
e Abdi, 2024) A seguir, serdo apresentados alguns resultados encontrados na literatura

sobre a aplicacdo do BiVOa nesse contexto.

Tateno e colaboradores desenvolveram um método fotoeletroquimico para
converter glicerol em di-hidroxiacetona utilizando um fotodnodo de BiVO4 dopado com
tantalo (Ta:BiVOa.), mostrando 93% de seletividade para di-hidroxiacetona com
eficiéncia faradaica de 41%. A dopagem com Ta aumentou a estabilidade do BiVOa,
evitando sua degradagdo em meio acido. A densidade de corrente alcangou 3,07 mA/cm?
em 1,2V vs. RHE sob irradiacao de luz visivel utilizando o eletrolito 0,25 mmol-L™

H>SO4 com 30 mmol-L™! glicerol. (Tateno ef al., 2022)

No estudo de Kang e colaboradores, foi desenvolvido um fotodnodo de BiVOa
modificado com B:NiCoOx, visando a conversdo seletiva de glicerol em produtos de alto
valor agregado. O trabalho utilizou uma solu¢ao de 0,5 mol-L' de Na.SOs com 0,1
mol-L™" de glicerol como eletrolito, cujo pH foi ajustado para 2 com H2SOa. O fotoanodo
B:NiCoO,/BiVO:s atingiu uma densidade de corrente de 6,05 mA/cm? em 1,23 V vs RHE,
e formou os produtos, 4cido formico (48,7%) e di-hidroxiacetona (30,8%), com eficiéncia

faradaica de 52,2% e 35,3% respectivamente. (Kang et al., 2024)

No trabalho do Wu e colaboradores, os autores investigaram a oxidagdo
fotoeletroquimica do glicerol utilizando eletrodos de BiVO4 dopados com tungsténio
(W:BiVOa4), com e sem a adicdo de um cocatalisador de niquel (NiOx(OH),). Com o
eletrélito 0,5 mol-L™' Na2SOs (pH neutro) contendo 0,1 mol-L™' de glicerol, a densidade
de corrente observada para o eletrodo NiOy(OH),/W:BiVOs4 foi de 4,2 mA/cm? a 1,2 V
vs. RHE. O sistema mostrou formagao dos produtos acido férmico, di-hidroxiacetona,
gliceraldeido e glicolaldeido com a eficiéncia faradaica de 70%, 19%, 11% e 10%
respectivamente. (Wu et al., 2021) A Tabela 2 apresenta um resumo de alguns dos

principais trabalhos de fotoeletro-oxidacdo de glicerol utilizando BiVOs, com as
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condi¢des experimentais e os melhores resultados obtidos em termos de densidade de
corrente.

Tabela 2: Resumo dos estudos sobre fotoanodos de BiVOs para a oxidagao fotoeletroquimica do glicerol,
destacando os métodos de preparo, eletrolitos utilizados e os produtos obtidos.
Material Condicoes experimentais Resultados Fonte
Potencial aplicado de
1,2 V vs. RHE com
seletividade 53% di-

Eletrodeposi¢do de BiVO4 dopado
com W e deposicio NiOy (OH),

NiO«(OH),/W:Bi ] .
como cocatalisador, eletrdlito 0,5 ) ) (Wuetal., 2021)
VO hidroxiacetona, 28%
mol-L™' Na:SO4 com 0,1 mol-L™! )
) de gliceraldeido e
glicerol )
19% de glicolaldeido
) ) Potencial aplicado:
Spin-coating de 6xidos de Bi, V e
‘ 1,0 V vs. RHE com
) Ta (500 rpm, 15 s), eletrélito 0,25 o ) (Tateno et al.,
Ta-BiVOs seletividade 99% di-
m mol-L™! H2SOs com 30 mmol-L™* ) ) 2022)
) hidroxiacetona e 1%
glicerol. ) )
acido foérmico.
Potencial aplicado de
) ) ) 1,23 V vs. RHE com
Eletrodeposi¢do de BiVOa, imersao o
) seletividade 63,3% de
) em FeCls-6H20, eletrolito 0,1 )
FeOOH/BiVO. gliceraldeido e outros  (Gao et al., 2024)
mol-L™* Na:SO4 com 0,1 mol-L™* )
) identificado como di-
glicerol (pH 8) ) )
hidroxiacetona e
acido foérmico.
Eletrodeposicdo de BiVOs, imersdo ) )
Potencial aplicado de
) em solugdo de NaBHa com
B:NiCoOx/ 1,23 V vs. RHE com (Kang et al.,
NiCl'6H:20 e COC12'6H20,
BiVO. seletividade 51% di- 2024)
eletrolito 0,5 mol-L~! Na.SO4 com
hidroxiacetona.
0,1 mol-L™" glicerol (pH 2)
Potencial aplicado de
Eletrodeposicéo de BiVO4 dopado
1,23 V vs. RHE com
com Zr e Mo, gotejada solugdo de (Hessel et al.,
BiVOa4:Zr,Mo / Pt seletividade 39% di- 2025)

Pt, eletrolito 0,5 mol-L! Na.SOa4
hidroxiacetona € 61%

com 1 mol-L! glicerol (pH 7) ) )
acido formico.

O BiVOu4 tem sido fabricado por diversas técnicas ao longo dos anos, conforme a
aplicacdo desejada e buscando sempre melhorar suas propriedades fotocataliticas. Alguns

dos métodos mais utilizados sdo: sol-gel (Deebasree, Maheskumar e Vidhya, 2018),
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hidrotérmico (Obregdn, Caballero e Colon, 2012), eletrodeposicao (Tolod et al., 2020),
spin-coating (Tateno et al., 2022) e sputtering (Correa et al., 2023).

Até o momento nao ha registros na literatura de filmes de BiVOa. preparados por
sputtering sendo diretamente aplicados a fotoeletro-oxidacao do glicerol. A maioria dos
estudos utilizam métodos como spin-coating ou eletrodeposicao. Sendo assim a utilizagao

da técnica de sputtering pode representar uma oportunidade promissora.

2.3. Sputtering

A técnica de deposicao por sputtering ¢ utilizada para fabricacao de filmes finos,
sendo capaz de produzir camadas homogéneas, altamente aderentes ao substrato e com
fino controle de espessura. O tipo de fonte utilizado depende das caracteristicas do
material que for depositado, podendo ser fonte de corrente continua (DC) ou de

radiofrequéncia (RF).

O processo de deposicdo ocorre em uma camara de vacuo, quando se ejeta
pequenas particulas (atomos ou clusters) de um material s6lido, chamado de alvo, devido
a colisao de ions produzidos a partir de um gas (como o argdnio, por exemplo) na presenca
de um campo elétrico. Na regido do campo elétrico proximo a superficie do alvo, ¢
formada uma regido de plasma do gas ionizado, que intensifica a ejecao de material do
alvo. Esses atomos e/ou clusters removidos do alvo sdo direcionados a superficie do

substrato formando um revestimento muito fino.

Figura 2: Imagem do equipamento de deposicdo por sputtering utilizado neste trabalho, da marca CY
SCIENTIFIC INSTRUMENT CO., LTD sistema é composto por uma cdmara de vacuo, fontes de
corrente RF e DC, bomba de vacuo e sistema de controle.

Camara de

vacuo
Fonte DC1

Fonte DC2

Fonte RF

Fonte: Autora.
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Alguns parametros devem ser ajustados para garantir a eficiéncia e a qualidade do
filme depositado, como o fluxo de gas, pressao de trabalho, poténcia elétrica aplicada no
alvo, tempo de deposicao, rotacao e temperatura do substrato. A interacdo e a combinagao
entre esses parametros permitem a otimiza¢do das propriedades fisico-quimicas do

material obtido. (Garg et al., 2024)

Outro fator importante no processo de sputtering ¢ a distancia entre o alvo e o
substrato. Quando o substrato esta muito préximo do alvo, ele fica inserido na regido de
maior densidade de plasma, garantindo a formacao de filmes mais densos. Por outro lado,
se o substrato estiver mais afastado, ele recebera menos influéncia direta do plasma, o
que pode resultar em filmes com menor densidade ou caracteristicas estruturais

diferentes. (Kelly e Arnell, 2000)

Uma fonte DC ¢ preferencialmente utilizada para alvos condutores, pois no
processo de sputtering, um potencial negativo ¢ aplicado ao alvo, que atrai ions positivos.
Quando o alvo ¢ isolante, ocorre um acumulo de carga negativa na superficie do alvo, o
que impede a continuidade da descarga. Neste caso, ¢ comumente utilizada uma fonte
RF, pois a alternancia do campo elétrico permite a remog¢dao continua das cargas
acumuladas no alvo possibilitando uma descarga estavel. Além disso, a fonte RF pode
sustentar o plasma mesmo com pressoes relativamente baixas. (Garg et al., 2024;
Obeydavi, Shafyei e Lee, 2024). Uma alternativa para alvos isolantes ¢ a fonte DC
pulsada.
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3. OBJETIVOS
Desenvolver fotoanodos de BiVOs preparados por magnetron sputtering e estuda-

los frente a fotoeletroconversao da agua e do glicerol em produtos de valor agregado.

3.1. Objetivos especificos

- Desenvolver eletrodos de BiVOa por magnetron sputtering, explorando diferentes

parametros de deposi¢do como tempo, poténcia, fluxo de gas e tratamento térmico.

- Projetar e fabricar uma célula eletroquimica em fluxo continuo, utilizando impressao

3D, para a aplicagdo em fotoeletro-oxidagdo do glicerol.

- Avaliar a eficiéncia fotoeletroquimica e estabilidade dos materiais frente a oxidag¢do da

agua e do glicerol.

- Caracterizar os eletrodos preparados, por técnicas de MEV (Microscopia Eletronica de
Varredura), XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X, DRX
(Difracao de Raios-X) e UV-vis (Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os filmes de BiVO. foram obtidos sob substratos de vidro recobertos com FTO (6xido
de estanho dopado com fltior). Para isso os substratos foram cortados em tamanhos de 2
x 1 cm, em seguida foi realizada a limpeza sendo aquecidos até o ponto de ebulicdo em
trés etapas de 15 minutos cada: na primeira, os substratos foram imersos em agua e
detergente neutro; na segunda, foram imersos em acetona e, na terceira, em alcool
isopropilico. Apds o processo de limpeza, os substratos foram secos utilizando gas
nitrogénio. Em seguida, uma area de 1 cm? foi delimitada com fita Kapton, preparando a

superficie para a deposi¢ao dos filmes de BiVOa

4.1. Preparo dos filmes de BiVOs

A deposicdo do BiVOa. foi realizada utilizando o processo de magnetron
sputtering com fonte RF, utilizando gas O; 99,999% e um alvo de BiVOa especialmente
preparado e otimizado.(Correa ef al., 2023) Os substratos de FTO foram posicionados na
camara de vacuo e a distancia entre o alvo e o FTO foi fixada em aproximadamente 5,5

cm, como mostrado na Figura 3.

Figura 3: Imagem fotografica no interior do sputtering durante a deposigao.

Fonte: Autora.

A otimizagdo das condi¢des de deposicao dos filmes foi realizada variando em
etapas os pardmetros do processo de sputtering. Inicialmente, foi mantido fixo o tempo

de deposicao (50 min) e a poténcia (50 W), variando apenas o fluxo de gas oxigénio (330,
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50 e 70 sccm). Na sequéncia, o fluxo de gés e o tempo de deposi¢ao foram fixados em 50

min e 50 sccm com variacdo na poténcia aplicada (30, 50 ¢ 70 W).

E por fim, com o fluxo de gas e a poténcia determinada em 50 sccm ¢ 50 W, o
tempo de deposic¢ao foi o parametro variado (30, 50, 90 e 180 min). Ap6s cada deposi¢ao,
os filmes foram submetidos ao tratamento térmico de duas horas a 450°C. Posteriormente,

também foi estudada a variagdo da temperatura desse tratamento térmico em 500°C.

4.2. Medidas fotoeletrocataliticas

Para a otimizacdo dos filmes de BiVOs , foi inicialmente utilizada uma célula
eletroquimica estaciondria. Os testes fotoeletrocataliticos foram realizadas com o auxilio
de um potenciostato/galvanostato (Corrtest, modelo CS350M), conectado a uma célula
eletroquimica de trés eletrodos. A configuragdo incluiu o filme de BiVO+ como eletrodo
de trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia e um fio de platina como
contraeletrodo. A iluminagdo foi fornecida por uma fonte de luz simulada, com a
intensidade calibrada em 100 mW/cm?2 utilizando uma célula solar de referéncia ABET.
Em seguida, com os filmes ja otimizados, passou a utilizar uma célula em fluxo. Os
experimentos foram realizados utilizando o eletrolito 0,5 mol-L™' Na2SO4 com pH 9,6 ¢
para as andlises de fotoeletro-oxidacao de glicerol foi adicionado 0,1 mol.L™! de glicerol

ao 0,5 mol.L™! Na>SOa, o pH da solucao foi de 9,4.

Para converter a escala de potencial de Ag/AgCl para RHE, utilizou-se a Equagao

1, considerando o pH do eletrélito.
ERHE = EAg/AgCl + (0,059 pH) + 0,197 (1)
Medidas Estacionarias

Para as medidas fotoeletroquimicos estacionarias foram realizadas as medidas de
voltametria linear (LSV), aplicando potencial de -0,1 at¢ 0,8 V vs. Ag/AgCl, com
velocidade de varredura de 10 mV/s, e com area ativa do fotoeletrodo de 1 cm?. A

montagem da célula estd mostrada na Figura 4.
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Figura 4 — Célula eletroquimica usada nas medidas sem fluxo, com eletrodo de trabalho, eletrodo de
referéncia e contraeletrodo.

Eletrodo de referéncia

Contraeletrodo Ag/AgCl

(Fio de platina)
Eletrodo de trabalho
FTO/BiVOs

Eletrolito

— S 00

Fonte: Autora.
Medidas em fluxo

Para as medidas em regime de fluxo, foram realizadas voltametrias ciclicas
aplicando-se um potencial de -0,3 a 1,4 V vs. Ag/AgCl. A célula eletroquimica utilizada

foi fabricada por tecnologia de impressao 3D via estereolitografia (SLA).

4.3. Caracterizacoes

A morfologia do material foi analisada por microscopia eletronica de varredura
(MEYV) utilizando o equipamento JSM-6380LV, fabricado pela JEOL (To6quio, Japao).
As analises foram realizadas em modo de alto vacuo, com uma voltagem de aceleragao
de 20 kV. As amostras foram fixadas sobre uma placa metélica com fita condutiva de
carbono. Por ser um material semicondutor, foi depositado uma fina camada de ouro.

As analises de difracao de raios-X (DRX) foram realizadas utilizando um
difratdmetro da marca Rigaku Ultima IV, utilizando radiagdo Cu Ko (A = 1.54 A) no
intervalo angular 20° <260 < 80°, com passos de 0,02°, e tempo de 5 segundos de obtengao
de dados por pontos.

A composi¢do quimica superficial das amostras foi estudada por espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), utilizando um espectrometro convencional
(ESCA+, Scientia Omicron, Uppsala, Suécia) com um analisador hemisférico de alto
desempenho (EAC2000) e radiagdo monocromatica de Al Ka de hv=1486,6 eV como
fonte de excita¢do. A pressdo de operacdo na camara de vacuo durante a andlise foi de

10~ Pa. Os espectros de alta resolugdo foram registrados com energia de passagem
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constante de 20 eV e incremento de 0,05 eV por passo. Os espectros de XPS foram
processados utilizando o software Casa XPS (versao 2.3.26, Casa Software Ltd., Londres,
Reino Unido)

As analises de espectroscopia UV-Vis foram realizadas em um espectrofotdmetro
Shimadzu modelo UV-2600i, equipado com esfera integradora para a analise de filmes
s6lidos. As medigdes foram conduzidas na faixa espectral de 300 a 800 nm, com intervalo
de 0,5 nm, utilizando como referéncia o FTO. Foram obtidos espectros de transmitancia
e absorbancia.

A andlise dos subprodutos gerados a partir da fotoeletro-oxidagdo do glicerol foi
realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), utilizando um sistema
Shimadzu LC-6AD acoplado a um detector de indice de refracdo RID-20A, operando a
40°C. O sistema cromatografico foi composto por uma pré-coluna Bio-Rad 1250131 e
duas colunas em série, Aminex HPX-87H (Bio-Rad) e Shodex Sugar SH1011. A
temperatura do forno foi mantida a 84°C. A fase movel utilizada foi uma solugdo de

H2S04 0,5 mM, com fluxo constante de 0,6 mL-min™".

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Otimizacao do filme de BiVOy4
A Figura 5, mostra uma imagem das amostras antes e ap0Os o tratamento térmico
das amostras obtidas por magnetron sputtering. As amostras de BiVO., quando
depositadas, foram obtidos filmes finos bem aderidos ao substrato e apresentaram uma
cor amarelo mais translucido (Figura 5A) e apos o tratamento térmico de 500°C por 2

horas ficaram com um amarelo mais intenso como mostrado na Figura 5B.

Figura 5: Imagem fotografica do BiVOa4 (A) Antes do tratamento térmico (B) ap6s o tratamento térmico

Fonte: Autora.

As condicdes de deposicao do BiVO4 foram modificadas variando-se o tempo de
deposic¢do, o potencial aplicado e o fluxo de gas. Apods a preparagdo, todas as amostras

obtidas foram submetidas a andlises fotoeletroquimicas por voltametria linear.
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Inicialmente para todos os filmes de BiVOa foi realizado o tratamento térmico de 450°C

duas horas. As medidas estdo mostradas na Figura 6.

Figura 6: Curvas de densidade de corrente (J) em fungdo do potencial (E vs. RHE) para filmes finos de
BiVOa4 preparados por magnetron sputtering, variando os parametros de deposicdo: (A) fluxo de gas (30,
50 e 70 sccm), (B) poténcia (30, 50 ¢ 70 W), (C) tempo de deposigdo (30, 50, 90 ¢ 180 minutos) e (D)
temperatura no tratamento térmico ap6s a deposigao (450°C e 500°C).

0,8 0,8

= 50min 50w 30 sccm A = 50min 30w 50sccm B
= 50min 50w 50 sccm = 50min 50w 50sccm
0,64 — 50min 50w 70 sccm 0,6 — 50min 70w 50sccm

~
& -
o T T T T T T T T T T T T T T
< 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
g os 038
= —— 30 min 50w 50 sccm c —— 450°C (5°C/min) D
—— 50 min 50w 50 sccm —— 500°C (2°C/min)

0,64 —— 90 min 50w 50 sccm 0,6 -
180 min 50w 50 sccm

0,4

0,24

0,0

0,7 0,8 0,9 1,0 11 1,2 1,3 1,4 1,5 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
E (V vs RHE)
Fonte: Autora.

A Figura 6A mostra o efeito da variagdo do fluxo de gas oxigénio na densidade
de corrente, mantendo fixos o tempo de deposi¢ao e a poténcia durante o processo de
magnetron sputtering. Em 1,23 V vs. RHE, a amostra obtida com fluxo de 50 sccm
apresentou a maior densidade de corrente (0,23 mA-cm2), enquanto os fluxos de 30 sccm
e 70 sccm resultaram em valores similares (0,21 mA-cm™?). Embora a amostra com 30
sccm tenha mostrado ligeiro aumento de corrente em potenciais inferiores, os trés valores
sdo proximos, indicando que nao foi possivel observar variagdes significativas de corrente

com a alteragao do fluxo.

A Figura 6B mostra a resposta fotoeletroquimica dos eletrodos de BiVOs em
diferentes poténcias de deposi¢do, com tempo fixo de 50 min e fluxo de oxigénio de 50

sccm. A amostra produzida com 50 W apresentou a maior densidade de corrente (0,23
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mA-cm?em 1,23 V vs. RHE), enquanto as amostras obtidas com 70 W e 30 W atingiram

valores menores, de 0,17 mA-cm™2 e 0,10 mA-cm™, respectivamente.

Na Figura 6C apresenta os resultados de voltametria linear para amostras de
BiVO. depositadas em diferentes tempos (30, 50, 90 e 180 min), mantendo a poténcia em
50 W e fluxo em 50 sccm. A amostra com 180 min de deposi¢do apresentou a maior
densidade de corrente 0,34 mA-cm 2 em 1,23 V vs. RHE. Enquanto a amostra de 50 min
a densidade de corrente foi de 0,23 mA-cm 2, e as amostras de 30 € 90 min foram de 0,20
mA-cm 2, no mesmo potencial. Embora a amostra de 180 minutos tenha apresentado a
maior densidade de corrente, essa melhoria representa um aumento de apenas 47,8% em
relagdo a amostra de 50 minutos, enquanto o tempo de deposigdo foi 3 vezes maior.

Assim, a amostra de 50 minutos foi escolhida como condigao ideal.

E a Figura 6D, mostra as medidas de voltametria linear dos filmes de BiVOa
submetidos a diferentes condi¢des de tratamento térmico. Ambas as amostras foram
depositadas sob as mesmas condig¢des (50 min, 50 W, 50 sccm), variando a temperatura
e a taxa de aquecimento, sendo uma tratada a 450 °C com uma taxa de 5°C/min, e a outra

a 500 °C com uma taxa de 2°C/min.

Na literatura, alguns estudos também investigaram o desempenho
fotoeletroquimico de filmes de BiVOa produzidos por sputtering. Correa e colaboradores
produziram BiVOas por RF magnetron sputtering com foco em seu desempenho
fotoeletroquimico obtendo uma densidade de corrente de 0,50 mA-cm2a 1,23 V vs. RHE
sob iluminagdo AM 1,5G (100 mW cm ), sem a presenca de cocatalisadores. (Correa et
al., 2023) De forma semelhante Lu e colaboradores fabricaram filmes de BiVOa por
reactive magnetron sputtering, alcancando uma densidade de corrente de 2,1 mA-cm™2a
1,23 V vs. RHE, sem adi¢ao do cocatalisador. Apesar dos resultados obtidos terem ficado
abaixo dos valores da literatura, o que pode ser explicado por diferengas nos
equipamentos, de como foi produzido o alvo, a distancia entre o alvo e o substrato, ainda

hé espago para otimizagdes que podem melhorar a densidade de corrente.

Dentre as diferentes condicdes avaliadas, foi escolhida a amostra preparada com
poténcia de 50 W, fluxo de 50 sccm e tempo de deposi¢ao de 50 minutos, com tratamento
térmico de duas horas a 500 °C. Resultando em uma maior densidade de corrente de
aproximadamente 0,31 mA-cm™2a 1,23 V vs. RHE, superando os resultados obtidos com

a amostra tratada a 450 °C. O melhor desempenho da amostra tratada a 500 °C pode estar
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associado ao maior grau de cristalizacdo e melhorias na estrutura e morfologia do filme
depositado. Considerando esses resultados, a amostra otimizada foi selecionada para os

testes subsequentes de fotoeletro-oxidacao do glicerol.

5.2. Fotoeletro-oxidacao do glicerol

O objetivo dessa fase foi investigar a eficiéncia do material na conversdo do
glicerol sob iluminagdo simulada, analisando o comportamento fotoeletroquimico e os
produtos formados durante o processo. Com o eletrodo selecionado foi feita a avaliacao
de sua capacidade na fotoeletro-oxidacao do glicerol. Para isso foi realizada uma medida
de voltametria linear de varredura (LSV), em condigdes estacionérias, visando avaliar o
desempenho eletroquimico da amostra otimizada na presenga e auséncia de glicerol

Figura 7.

Figura 7- Curvas de densidade de corrente (J) em fungdo do potencial (E vs. RHE) utilizando eletrolito

com e sem glicerol.
1,4

{ ——0.5MNa,50,
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Fonte: Autora.
As analises foram conduzidas com e sem a adi¢dao de 0,1 mol-L™" de glicerol, sob
iluminagdo. Na Figura 7 ¢ possivel observar um aumento significativo na densidade de
corrente na presenca de glicerol, principalmente em potenciais superiores a 0,7 V vs.

RHE, o que indica a ocorréncia da fotoeletro-oxidagdo do composto orgénico.

A partir desse resultado preliminar, foi entdo adotado o uso da célula
eletroquimica em regime de fluxo, desenvolvida por impressao 3D utilizando a tecnologia
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de estereolitografia (SLA), com o objetivo de melhorar a remocgao dos produtos formados
durante o processo e minimizar limitacdes de transporte de massa durante os

experimentos subsequentes de fotoeletro-oxidacao do glicerol.

Essa célula foi projetada para permitir a circulagdo continua da solugao eletrolitica
sobre a superficie do fotoeletrodo, favorecendo a remogao eficiente dos produtos gerados
durante a reagdo e garantindo uma maior renovacgao do eletrdlito. A Figura 8 apresenta a
imagem da célula em fluxo desenvolvida, destacando seu design compacto e a disposicao

dos compartimentos de entrada e saida de solugdo.

Figura 8- (A) Parte interna da célula impressa, (B) parte externa da célula com o conector
pneumatico acoplado nas laterais e (C) célula posicionada sobre papel milimetrado.

Fonte: Autora.

A estrutura possui uma base retangular com uma cavidade onde ¢ inserido o
eletrodo de trabalho, que foi aderida com adesivo de tela sensivel ao toque, cola OCA
(Optically Clear Adhesive). (Mazarin et al., 2024) A area da amostra de BiVOs que fica
em contato com o eletrélito € de 0,25cm?. Na parte superior possui duas entradas, uma
para inser¢do do contra eletrodo e outra para o eletrodo de referéncia, permitindo a
configuracdo de trés eletrodos. Com capacidade para 1,4 mL, a base da célula apresenta
duas aberturas laterais para a entrada e saida do eletrdlito, possibilitando a circulagao

controlada da solug¢do durante os experimentos.

Utilizando a célula em regime de fluxo, foram realizadas medidas de voltametria
ciclica com o objetivo de investigar o comportamento fotoeletroquimico da amostra sob
diferentes condi¢des de fluxo. Esses experimentos permitiram avaliar a influéncia da

renovagdo da solucdo eletrolitica e da remogao de produtos da interface eletrodo/solucao,
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fornecendo subsidios mais adequados para a conducao dos ensaios de fotoeletro-oxidacao

do glicerol.

Figura 9 — Medidas de voltametria ciclica ao longo de 5 ciclos realizadas na auséncia e na presenca de
luz em diferentes fluxos, utilizando o eletrolito 0,5 mol-L™ de Na.SO4 com adigao de 0,1M de glicerol.
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Fonte: Autora.

As medidas de voltametrias ciclicas apresentadas na Figura 9 compostas por 5
ciclos para cada condigdo, mostram a diferenca da densidade de corrente de fotoeletro-
oxidacdo do glicerol em relacdo a diferentes fluxos da solugdo. Observa-se que as curvas
com maior densidade de corrente correspondem as menores taxas, em 1 ¢ 10 pL-min™".
A medida que a taxa aumenta para 100, 500 e 1000uL-min~', hd uma diminui¢do

progressiva na densidade de corrente.

Com base nos resultados obtidos nas medidas de voltametria ciclica, foi
selecionado o potencial de 1,2 V vs. RHE para a realizagdo dos experimentos de
cronoamperometria, visando avaliar o desempenho fotoeletroquimico do sistema na
oxidacdo do glicerol. As cronoamperometrias foram realizadas tanto na célula

estaciondria quanto na célula em fluxo, sendo elas de 10 pL-min" e 100 pL-min".
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Essa abordagem permitiu comparar o efeito da renovagdo da solugdo eletrolitica
sobre a densidade de corrente gerada, a estabilidade da resposta ao longo do tempo de
aplicag@o do potencial e, adicionalmente, avaliar se a variagao das taxas de fluxo poderia
influenciar na seletividade do processo de fotoeletro-oxidacdo do glicerol. A Figura 10
apresenta os resultados obtidos nos experimentos de cronoamperometria € na analise de

seletividade para a fotoeletro-oxidacao do glicerol.

Figura 10 - Curvas de cronoamperometria obtidas com potencial aplicado de 1,2 V vs RHE, nas
condigoes sem fluxo, com fluxo de 10 uL-min" ¢ de 100 uL-min™.
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Fonte: Autora.

Foi observado na Figura 10 que apés aproximadamente 1,5h ocorre uma leve
diminui¢do da densidade de corrente da amostra parada o que pode indicar acumulo de
cargas reativas na superficie, ja que o eletrélito ndo € renovado continuamente. A amostra
com fluxo de 10 pL-min'e 100 pL-min'mostram um comportamento mais estavel ao

longo do tempo.

A Figura 11 apresenta as concentragdes dos principais produtos formados durante
a fotoeletro-oxidagdo do glicerol, quantificados por HPLC, em trés condi¢des distintas:

célula estaciondria, 0 uL-min™!, e células com fluxo continuo de 10 e 100 pL-min".
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Figura 11- Concentragdo dos produtos da fotoeletro-oxidacao do glicerol determinada por HPLC, em
experimentos realizados com diferentes fluxos.
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Fonte: Autora.

A quantificacdo dos produtos da fotoeletro-oxidacdo do glicerol por HPLC
mostrou que a maior concentracao de gliceraldeido foi obtida na condi¢do com fluxo de
10 uL-min~', sendo este monoseletivo, com valor de 1,04+0,02mM, enquanto na
condi¢do sem fluxo a concentragdo foi de 0,66 + 0,05 Mm. O 4cido glicélico foi detectado
apenas na auséncia de fluxo, com concentracao de 0,62 +0,07 mM, sugerindo uma via
reacional diferente nessas condigdes. Ja com fluxo de 100 uL-min™", o principal produto
foi o acido latico, com concentracao de 0,81 = 0,08 mM. Esses resultados mostram que a
variacdo de fluxo afeta diretamente o perfil de produtos gerados, influenciando as rotas

de oxidagao do glicerol.(Song et al., 2025)
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5.3. Caracterizacoes do BiVO4

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), Figura 12,
permitiram avaliar a morfologia superficial das amostras de BiVO. submetidas a

diferentes condi¢des de tratamento térmico.

Figura 12: Imagens de MEV das amostras de BiVOs sob diferentes condigdes de tratamento térmico. (A)
BiVO4 sem tratamento térmico; (B) BiVOs tratado a 450 °C; (C) BiVOs tratado a 500 °C.
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Fonte: Autora.

Na amostra sem tratamento térmico (Figura 12A), observa-se uma superficie
relativamente lisa, com particulas caracteristicos de material amorfo. A partir da taxa de
deposi¢ao média de aproximadamente 3,7 nm/min, determinada por Microscopia de
Forca Atomica (AFM), estimou-se uma espessura de cerca de 185 nm para o filme
depositado durante 50 minutos. Com o tratamento térmico a 450°C (Figura 12B),
observa-se uma reorganizacdo da superficie. As particulas tornam-se mais definidas e
apresentam contornos arredondados indicando possivel cristalizagdo. A superficie
também se mostra mais compacta em relagdo a amostra nao tratada. Na amostra tratada a
500 °C (Figura 12C), o crescimento das particulas ¢ mais evidente, apresentando
tamanhos maiores e formas mais bem definidas, também sdo observadas regides com
mais porosidade, sendo esta condi¢cdo que obteve a maior densidade de corrente conforme

observado na Figura 6.

Para avaliar as propriedades Opticas do material e estimar sua largura de banda
proibida (bandgap), foram realizadas medidas de espectroscopia UV-Vis. Essa técnica
permite identificar a faixa de absor¢do do material e, a partir dos dados obtidos, aplicar o
método de Tauc para determinar o valor aproximado do bandgap. A Figura 13 mostra a

caracterizagao Optica do material.
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Figura 13 - (A) Espectro de absorgao UV-Vis, (B) Grafico de Tauc
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Fonte: Autora.

Na Figura 13A, temos o espectro de absor¢ao UV-Vis, que apresenta uma queda
na absorbancia a partir de cerca de 400 nm, indicando absor¢do na regido do ultravioleta
e se estendendo até proximo de 510 nm, absorvendo na regido visivel também. Com base
nesse espectro, foi construido o grafico de Tauc Figura 13B para estimar a largura da

banda proibida indicando um bandgap de aproximadamente 2,8 eV.

As caracteristicas cristalinas da amostra de BiVO4 foram investigadas por meio

de andlise de difracdo de raios - X (DRX), conforme representado na Figura 14.
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Figura 14 Difratograma de raios - X (DRX) da amostra BiVOa depositado por magnetron sputtering com
picos marcados correspondente ao FTO.
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Fonte: Autora.
Os dados de difracao de raios X revelam que os picos 101, 112, 004, 200, 121,
015, 024 e 116 correspondem a fase monoclinica (arquivo ICSD 96-901-2063). Isso
indica a formagao de BiVO4 monoclinico de scheelita bem cristalino, com uma célula
unitaria pertencente ao grupo espacial 1112/b. Os parametros de célula sdo: a=15,19 A, b

=5,08A,c=11,69 A, 0=B=90°e¢y=90,38°.

31



Figura 15 - Espectros XPS de alta resolucdo da amostra de BiVO4 depositada por sputtering, (A) C 1s,
(B) Bi 4f, (C) V 2p, (D) O 1s.
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A composi¢ao quimica e os estados de oxidagdo dos elementos presentes na
superficie do filme de BiVO. foram analisados por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS). As energias de ligacdo foram calibradas utilizando o

componente de Cls a 284,8 eV como referéncia. (Correa et al., 2023)

Na regido do carbono C 1s Figural5A, foram identificadas trés componentes. O
pico centrado em 284,8 eV ¢ atribuido C—C, em 283,47 eV esta relacionada ao carbono
ligado a oxigénio na forma de C—O, enquanto a componente em 287,5 eV ¢ atribuida ao

grupo C-OH.

As energias de ligagdo observadas na Figura 14B para Bi 4f;/, € Bi 4f5 , foram
de 158,9 eV e 164,2 eV, respectivamente, compativeis com o estado de oxidagdo Bi*".
Para o vanadio (Figura 14C), o componente principal de V 2p;,, foi detectado em
aproximadamente 516,7 eV, confirmando a presenca de V>*. O espectro de Ols (Figura
14D) apresentou duas componentes distintas: uma em 529,7 eV, atribuida ao oxigénio da

rede (O%), e outra em 532,7 eV, relacionada a espécies de oxigénio adsorvido.
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Esses resultados estdo em concordancia com os dados reportados na literatura para
o BiVOu4 puro, que apresenta componentes caracteristicos em 158,4 eV e 163,8 eV para
Bi 4f, 515,8 eV para V2pi/2, € componentes de Ols em 529,2 eV e 531,4 €V,
confirmando a formagdo adequada da fase monoclinica do BiVOa.. (Wechprasit et al.,

2022)

As caracterizagdes realizadas permitiram avaliar as propriedades estruturais,
morfologicas e Opticas dos eletrodos de BiVOa4 obtidos por sputtering. A partir dos
resultados de DRX e MEV, foi possivel confirmar a formagao da fase monoclinica do
BiVOs e observar a morfologia dos filmes. As anélises de UV-Vis indicaram boa absorcao

na regido do visivel, compativel com a aplicagdo proposta.

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVA
Neste trabalho foi possivel desenvolver com sucesso filmes finos de BiVOa4 por
magnetron sputtering para aplicagdo na fotoeletro-oxidagao de glicerol. Dentre as
amostras analisadas, a condi¢cdo com 50 W de poténcia, 50 sccm de fluxo de gas, 50 min
de deposicao e tratamento térmico a 500 °C foi escolhida como a mais adequada,
atingindo uma densidade de corrente de 0,31 mA-cm™2 a 1,23 V vs. RHE sob iluminagao

simulada.

As caracterizacoes realizadas por MEV, DRX, XPS e UV-Vis confirmaram a
formagdo da fase monoclinica do BiVOs, com estrutura cristalina bem definida e banda

proibida adequada para absor¢ao de luz visivel de aproximadamente 2,8 eV.

Na fotoeletro-oxidacdo do glicerol demonstrou a eficiéncia do eletrodo otimizado,
com aumento significativo da densidade de corrente na presenga do composto organico.
A utilizacao da célula em fluxo desenvolvida por impressdao 3D permitiu avaliar o efeito
de diferentes fluxos do eletrélito, mostrando que fluxos mais baixos favorecem a reagao,

ao permitir maior tempo de contato do glicerol com a superficie do eletrodo.

A andlise por HPLC confirmou a formag¢ao de produtos de valor agregado, como
acido glicolico, gliceraldeido, acido férmico e acido latico, sendo que o uso do sistema

em fluxo influenciou a seletividade dos produtos.

Como perspectivas futuras, destaca-se a possibilidade de incorporar cocatalisadores
ao BiVO4 para melhorar ainda mais o desempenho fotoeletroquimico, bem como explorar

eletrolitos alternativos em diferentes pH. Além disso, pretende-se evoluir para o
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desenvolvimento de uma célula fotoeletroquimica completa, incluindo um catodo ao
sistema e realizar a quantificacdo dos subprodutos gerados durante a fotoeletro-oxidagao

do glicerol por meio de analise quantitativa por HPLC e avaliar a Eficiéncia Faradaica.
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