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RESUMO

A medida que as mudangas climaticas se intensificam e aumentam as preocupagdes
com os impactos ambientais das fontes tradicionais de energia baseadas em combustiveis
fosseis, a busca por alternativas mais sustentaveis e limpas tornou-se uma prioridade global.
As células fotocataliticas a combustivel (CCFs), que convertem energia solar em energia
quimica (consequentemente em elétrica), oferecem uma solugdo promissora nesse
contexto. Este trabalho apresenta o desenvolvimento e a otimizagdo de CCFs baseadas em
fotoeletrodos de BiVO4/CoOx (fotoanodo) e Cu.O/CuO (fotocatodo), com foco na reducdo
de CO: e na oxidagao do glifosato. Os resultados em meias células evidenciaram ganhos
expressivos de fotocorrente apos o tratamento térmico dos filmes de Cu20, que promoveu
a formacdo de uma heteroestrutura Cu.O/CuO, facilitando a separacdo de cargas e
aumentando a densidade de portadores. A modificacdo do BiVOas com cocatalisador de
CoOx resultou em deslocamento do Onset para potenciais mais negativos € aumento
significativo da fotocorrente, indicando extracdo mais eficiente de buracos e menor
recombinagdo superficial. As analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
revelaram diminuicdo da resisténcia de transferéncia de carga tanto nos filmes de
Cu:0/CuO quanto nos de BiVO4/CoOx, relacionada ao aumento da quantidade de
portadores disponiveis para as reagdes redox. Em testes sob diferentes atmosferas, a
presenca de CO2 no compartimento catodico elevou consideravelmente a densidade de
fotocorrente, enquanto o glifosato atuou como combustivel, promovendo um aumento
adicional na eficiéncia do sistema. A célula completa, operando em eletrdlito de borato com
glifosato e saturada com CO., atingiu uma tensao de circuito aberto de 0,63 V, densidade
de fotocorrente de 0,58 mA/cm? e densidade de poténcia maxima de 0,05 mW/cm?. Esses
resultados demonstram que a engenharia dos fotoeletrodos, via tratamentos térmicos e
adicdo de cocatalisadores, ¢ fundamental para maximizar a separagdo de cargas, reduzir
perdas resistivas e otimizar a conversao energética e a degradacao de poluentes em sistemas

fotoeletroquimicos.

Palavras-chave: BiVO4, Cu;0, fotocatélise, eletrodeposicao, nanoparticulas.
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ABSTRACT

As climate change intensifies and concerns about the environmental impacts of fossil fuel-
based energy sources grow, the search for more sustainable and cleaner alternatives has
become a global priority. Photocatalytic fuel cells (PFCs), which convert solar energy into
chemical (and consequently electrical) energy, offer a promising solution in this context.
This work presents the development and optimization of photocatalytic fuel cells based on
BiVO4/CoOx (photoanode) and Cu.O/CuO (photocathode) photoelectrodes, focusing on
CO: reduction and glyphosate oxidation. Half-cell results showed significant photocurrent
gains after thermal treatment of Cuz0O films, which promoted the formation of a Cu.O/CuO
heterostructure, facilitating charge separation and increasing carrier density. The
modification of BiVOa: with a CoOx cocatalyst resulted in a shift of the Onset potential to
more negative values and a significant increase in photocurrent, indicating more efficient
hole extraction and reduced surface recombination. Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) analyses revealed a decrease in charge transfer resistance in both
Cu20/CuO and BiVO./CoOx films, associated with an increase in the number of carriers
available for redox reactions. In tests under different atmospheres, the presence of CO: in
the cathodic compartment considerably increased the photocurrent density, while
glyphosate acted as a fuel, further improving the system’s efficiency. The full cell,
operating in borate electrolyte with glyphosate and saturated with CO-, reached an open-
circuit voltage of 0.63 V, a photocurrent density of 0.58 mA/cm?, and a maximum power
density of 0.05 mW/cm?. These results demonstrate that photoelectrode engineering,
through thermal treatments and cocatalyst addition, is essential to maximize charge
separation, reduce resistive losses, and optimize both energy conversion and pollutant

degradation in photoelectrochemical systems.

Keywords: BiVO., Cu:0, photocatalysis, electrodeposition, nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de combustiveis fosseis ao longo dos ultimos séculos tem provocado
impactos ambientais significativos, como o aquecimento global, observado diretamente
pelo aumento expressivo das emissdes de dioxido de carbono (CO:) [01], conforme
ilustrado na Figura 1, que apresenta a evolucao dessas emissdes por regido entre 1750 e
2019. A dominancia histérica da Europa e América do Norte nas emissdes totais €
substituida, nos ultimos anos, pela crescente contribui¢dao da Asia, revelando a urgéncia

na diversificagdo da matriz energética global [01].

Com isso, a busca por alternativas de geracdo de energia limpa tem ganhado
destaque, especialmente entre grandes poténcias, que passaram a investir em tecnologias
verdes [01]. Além disso, o aumento da demanda industrial no mundo moderno
intensificou a gera¢ao de residuos poluentes, que acabam contaminando a biosfera de

forma inadequada [01, 02].

Figura 1 - Evolucdo das emissdes globais de didxido de carbono (CO2) por regido, de 1750 a 2019.
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Fonte: Adaptado referéncia 02,
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Paralelamente a questdo energética, a intensificagdo do uso de agrotoxicos —

como o glifosato — também se tornou um problema ambiental alarmante, em virtude de
seus dados a saude humana [02]. A Figura 2 mostra um panorama da produgao,
importagdo e comercializagdo desses compostos no Brasil entre 2018 e 2021, indicando
um crescimento continuo em todas as frentes [03]. Isso refor¢a a importancia de
estratégias tecnoldgicas que aliem geragdo de energia a degradagdo de poluentes como o

glifosato [04].

Figura 2 - Panorama da produgdo, importagdo e comercializagdo de agrotdxicos no Brasil entre 2018 ¢
2021.
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Fonte: Adaptado referéncia 03.

Nesse contexto, a crescente preocupacdo global com as mudancas climaticas, a
limitagdo dos recursos fosseis e a necessidade de alternativas energéticas limpas
impulsionaram o desenvolvimento de tecnologias inovadoras para conversao e
armazenamento de energia. As células fotoeletroquimicas (PEC) e as células

fotocataliticas a combustivel (CCF) destacam-se como plataformas promissoras para a

9
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produgdo de energia sustentavel e, simultaneamente, para a remediagdo ambiental [05,
06]. A relevancia dessas tecnologias se amplia ao considerar a conversdo de CO: em
produtos de valor agregado e a degradagdo de poluentes organicos persistentes, como o
glifosato, que se tornou alvo de preocupagao devido ao seu uso intensivo na agricultura e

potencial impacto ambiental [05].

1.1 PROPRIEDADES OPTICAS E ELETRONICAS DOS
SEMICONDUTORES

Os semicondutores desempenham papel central nessas tecnologias devido a sua
capacidade de absorver luz e gerar pares elétron-buraco, essenciais para a promog¢ao das
reagOes redox. A estrutura eletronica dos semicondutores ¢ caracterizada pela presenga
de uma banda de valéncia (BV), ocupada por elétrons, e uma banda de conducdo (BC),

separadas por uma banda proibida de energia, denominada bandgap (Eg) [06].

Quando um fo6ton incidente possui energia igual ou superior ao bandgap, ele pode
ser absorvido pelo semicondutor, promovendo um elétron da BV para a BC e deixando
um buraco na BV. Este processo resulta na formacdo de um par elétron-buraco, cuja
separagdo espacial e transporte sdo fundamentais para a eficiéncia dos dispositivos [o7]. A

energia do foton ¢ dada pela Equagao 01 [06],

Efoton = hv (01)

onde h ¢ a constante de Planck e v ¢ a frequéncia da radiagdo incidente.

Para semicondutores do tipo-p, tal qual o Cuz0 [03, 34], o nivel de Fermi (Ef) esta
proximo a sua BV, enquanto para o tipo-n, como o BiVOa [11], esta mais proximo de sua
BC. Desse modo, semicondutores do tipo-p geralmente sdo usados como fotocatodos,
promovendo reacdes de reducdo, em contrapartida, o tipo-n € utilizado como fotoanodo,

favorecendo reacdes de oxidagdo. O controle desses parametros ¢ essencial para

10
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maximizar a separagdo de cargas, a seletividade reacional e reduzir as perdas por

recombinacao [06].

A eficiéncia de absor¢do depende do tipo de bandgap: semicondutores de gap
direto permitem transigdes eletronicas mais eficientes com a absor¢do apenas de fotons,
enquanto semicondutores de gap indireto requerem a assisténcia de fonons para conservar
o0 momento linear, tornando o processo menos provavel de ocorrer [06]. O coeficiente de
absorc¢do €, portanto, maior em materiais de gap direto, o que os torna preferidos em

aplicacgoes fotoeletroquimicas de alta eficiéncia.

1.2 CELULAS A COMBUSTIVEL FOTOCATALITICAS

Historicamente, as células a combustivel tém suas origens no século XIX, com os
experimentos pioneiros de William Grove [07], mas seu desenvolvimento foi limitado
pela abundancia e baixo custo de combustiveis fosseis. A partir da segunda metade do
século XX, com a intensificacdo da demanda energética e a emergéncia de questdes
ambientais, esses dispositivos passaram a ser investigados como alternativas viaveis para
a geracdo de energia elétrica a partir de fontes quimicas renovaveis ou de baixo impacto
ambiental. As CCFs (Células a Combustivel Fotocataliticas) evoluiram como uma
resposta a necessidade de converter energia solar em energia quimica, integrando a
geracdo de eletricidade a degrada¢do de poluentes organicos, inclusive utilizando

residuos agricolas e industriais como combustivel [09].

A conversdo de energia solar em energia elétrica ou combustiveis, por meio do
uso de fotoeletrodos baseados em semicondutores, tem sido alvo de interesse para
pesquisa e investimentos nas Ultimas décadas, com a utilizagdo de fotocatalisadores em
escala nanométrica pelo seu uso para degradacdo de poluentes e/ou produgdo de
combustiveis, como H2[10, 11, 12]. As CCFs utilizam praticas ja estabelecidas por meio
de conversores fotovoltaicos, absor¢ao de luz solar e separacdo de portadores de cargas,

adicionados ao processo de eletrocatélise.

11
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Figura 3 — Estruturag@o do funcionamento de uma CCF, ausente de oxigénio e apresentando um
fotoanodo e um catodo no escuro (1.A), e uma CCF com dois fotoeletrodos, fotoanodo e fotocatodo,

ambos iluminados (1.B).

VWV E/(NHE)
B R pH=7
(— L -1
E/(NHE) . -. )
UV light l pH=0 | E(HV/H)=-0.41V
& E(O/H,0)=0.82 V
CB g Ssesssans
I WAL R | Organic~ React T TREL SOV
5 RN ——
Totermodisse E(O/H,0)= 123V B
’ ] CO+H.O L Photoanode Photocathode -
W VP photoanode . Cathode (dark)|[ + .

Fonte: Adaptado referéncia 16.

O processo de uma CCF baseia-se na absor¢do de radiacdo solar, fotons, que
excitam elétrons na BV do fotoanodo, sendo esses transferidos para o fotocatodo por meio
de um circuito externo, gerando buracos, na BV oxidando o combustivel (agentes de
sacrificio, corantes, pesticidas etc.), fechando-se um processo constante e ciclico [16,

17].

Quando iluminado, o fotodnodo (como o BiVOy4), semicondutor tipo n, absorve
fotons com energia superior ao seu gap, promovendo elétrons da banda de valéncia (BV)
para a banda de conducao (BC) e gerando lacunas (h*) na BV, Equacao 02. Essas lacunas
migram para a superficie do material, onde atuam como fortes agentes oxidantes,
promovendo a oxidag¢do do glifosato adsorvido e conduzindo a sua degradagdo em

subprodutos menos toxicos [18].

BiVO,+ hv - e  + h* (02)

Simultaneamente, semicondutor tipo p atuando como fotocatodo (como o Cu,0),
também ¢ excitado pela luz, gerando elétrons na banda de condugdo que migram para a
superficie do material, Equacdo 03. Esses elétrons sdo entdo utilizados na reducdo do
CO., por exemplo, processo que pode resultar na formagado de diferentes subprodutos, a
depender das condi¢des experimentais, como potencial aplicado, pH e presenca de

12
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cocatalisadores. Entre os produtos mais comuns destacam-se o mondxido de carbono

(CO), o metanol (CHsOH) e o metano (CHa), dentre outros (vide Tabela 01), que sdo
compostos de maior valor agregado e interesse energético, contribuindo para o

aproveitamento de um poluente como insumo para geragao de combustiveis [19].

CU,0+hv > e + h* (03)

Tabela 01: Reacdes eletroquimicas envolvidas na reducdo aquosa de CO,

Produto Equacao de Reagdo

Metano CO, +8H"+8e~ — CH,+ 2H,0

Metanol €0, + 6H* +6e” — CH3;0H+ H,0
Mondxido de carbono CO, +2H*+2e~ — CO+ H,0

Etileno 2C0, + 12H* + 12e~ — C,H, + H,0

Etanol CO, +8H* +8e~ — CyHz+ H,0

Fonte: adaptado referéncia 13.

1.3 FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS E ELETROQUIMICOS

O funcionamento das CCFs ¢ fundamentado em principios da fisica e da fisico-
quimica, especialmente na termodindmica das reacdes eletroquimicas [13]. A
espontaneidade das reacdes ¢ determinada pela variagdo da energia livre de Gibbs (AG),

que, relaciona-se ao potencial da célula (AE) pela Equagao 04 [20].

13
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AG = —nFAE (04)

Em que n ¢ o numero de elétrons transferidos, F ¢ a constante de Faraday e AE ¢

a diferenca de potencial entre os eletrodos.

Essa relagdo estabelece que, para que uma reagdo redox ocorra de forma
espontanea, a célula deve apresentar um potencial positivo (AE > 0), o que corresponde
a uma variacao negativa da energia livre (AG < 0) [21]. Em sistemas fotoeletroquimicos,
a absorc¢do de fotons por semicondutores promove a excitagdo de elétrons da BV para a
BC, gerando pares elétron-lacuna. A separag¢do desses portadores de carga ocorre sob a
acdo do campo elétrico interno da juncdo semicondutora, direcionando elétrons ao
fotocatodo e lacunas ao fotoanodo. Esse mecanismo permite a ocorréncia de reacdes
redox acopladas — redugdo no fotocatodo e oxidac¢ao no fotoanodo — e define o fluxo

unidirecional de carga, fundamental para a operacdo do sistema.

Os potenciais de oxidacdo e reducdo que regem essas reagoes sdo determinados
pelos potenciais redox dos pares envolvidos, e ndo pela absor¢do de luz em si. Esses
valores podem ser obtidos experimentalmente por medidas em meia-célula, nas quais um
potencial externo ¢ aplicado ao eletrodo em analise. A partir disso, determina-se o
potencial de inicio da fotocorrente (onset potential), definido como o valor de potencial a
partir do qual a densidade de corrente sob iluminagao supera a corrente medida no escuro

— evidenciando o inicio da reacdo fotoeletroquimica.

Ao mapear os onsets de oxidacdo (no fotoanodo) e de reducao (no fotocatodo), ¢
possivel estimar o potencial gerado pela célula a combustivel fotocatalitica (CCF)
completa, que opera sem viés externo. Esse potencial corresponde a diferenca entre os

potenciais de inicio dos eletrodos, como demonstrado na Equacao 05 [21].

Ecélula = Ecétoda vsref — Eénodo vsref (05)

14
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Esta analise permitindo estimar a diferenca de potencial tedrica da célula CCF,

que, por sua vez, define os limites superiores de poténcia e tensao do sistema.
1.4 MATERIAIS PROMISSORES
1.4.1 Vanadato de Bismuto (BiVOs) e Oxido de Cobre (I) (Cu20)

Entre os materiais semicondutores mais estudados para aplicagdes em CCFs,
destacam-se o Vanadato de Bismuto (BiVO4) [12, 18] e 0 Oxido de Cobre (I) (Cu20) [10,
11].

O BiVOs4, um semicondutor do tipo n com bandgap de aproximadamente 2,4 eV
[12], € amplamente utilizado como fotoanodo devido a sua abrangente absorc¢do de luz
visivel, estabilidade em meio aquoso e potencial adequado para a oxidagdo da dgua ou de
poluentes organicos [ 14]. Estratégias como a modificagao superficial com cocatalisadores
e a deposicdo de camadas bloqueadoras tém sido empregadas para aprimorar sua
eficiéncia fotoeletroquimica, promovendo melhor separa¢do de cargas e reduzindo a

recombinacao superficial [18].

O Cu20, por sua vez, ¢ um semicondutor do tipo p com bandgap em torno de 2,0
eV [10], adequado para absor¢do de luz visivel e atuagdo como fotocatodo. A formagao
de heteroestruturas com CuO ou outros materiais favorece a separacao de cargas devido
a forte curvatura de banda na interface, reduzindo a recombinacdo e melhorando o
desempenho fotoeletroquimica [10]. A combinacdo de BiVOs e Cu20 em fotocélulas
permite a realizagdo eficiente de processos como a divisdo da agua ou a degradagdo de
poluentes sem a necessidade de aplicacdo de viés externo, tornando o sistema mais

atrativo do ponto de vista energético e ambiental [12].
1.4.2 Eletrodeposicao

Dentre as diversas abordagens para a preparagdo de semicondutores
nanoestruturados, a eletrodeposi¢@o se destaca por permitir o crescimento controlado de

filmes finos diretamente sobre substratos condutores, com controle morfoldgico e
15
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composicional adequado as exigéncias da fotoeletrocatélise [21, 23, 24]. Trata-se de uma
técnica eletroquimica versatil, que permite a formagdo de interfaces eficientes entre

semicondutor e eletrodo.

A eletrodeposi¢ao ¢ uma técnica eletroquimica amplamente empregada na
formacao de filmes finos, na qual um potencial externo ¢ aplicado a uma cé¢lula eletrolitica
contendo ions do material a ser depositado [23, 25]. O substrato condutor atua como
catodo (salvo casos de eletrooxidagdo), onde ocorre a eletroredugdo dos ions metalicos
presentes na solugdo eletrolitica, promovendo o crescimento de uma camada sobre sua
superficie. Dependendo do sistema, o anodo pode ser inerte ou composto pelo proprio

material que se deseja eletrodepositar [25].

Diversos parametros afetam diretamente as caracteristicas morfologicas e
estruturais do filme obtido, como o valor do potencial ou corrente aplicada (que influencia
a taxa de deposi¢do e o regime de nucleagdo), a composicao e concentragdo da solugdo,
além de condigdes fisico-quimicas como temperatura ¢ pH [23, 25]. A presenga de
aditivos também pode ser explorada para modulacdo de propriedades como aderéncia,

crescimento preferencial e tamanho de grao [25].

A principal vantagem da eletrodeposicao esta na sua simplicidade experimental,
baixo custo e elevado controle sobre a espessura, morfologia e composi¢ao do material
sintetizado. Além disso, trata-se de uma técnica compativel com substratos de geometrias
variadas, incluindo materiais semicondutores, o que a torna particularmente atrativa para

aplicagcdes em microeletronica, dispositivos optoeletronicos e catalise [21, 24].

No contexto da sintese de semicondutores para aplicacdes em fotocatalise e
fotoeletrocatalise, a eletrodeposi¢ao se destaca por permitir a obtengao de filmes finos de
oxidos metalicos, como Cu20 e BiVOa4 [13, 17], diretamente sobre eletrodos condutores.
Essa abordagem permite o crescimento direcionado e a formagdo de interfaces

otimizadas, importantes para o transporte eficiente de cargas fotoinduzidas [16].
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A etapa inicial do processo, a nucleagdo, ¢ determinante para a formagdo e
qualidade do filme. Como descrita e estudada por Allen, C. et al. (2017) [21], ela ocorre
quando os primeiros aglomerados de atomos se formam na superficie do eletrodo.
Existem dois regimes principais de nucleacao: o progressivo, caracterizado pela formagao
continua de nticleos durante o tempo de deposi¢do, € o instantaneo, onde todos os nucleos
se formam quase simultaneamente no inicio do processo. Em geral, a nucleacio
instantanea estd associada a sobrepotenciais mais altos e favorece superficies mais
homogéneas, enquanto a nucleagdo progressiva, tipica de menores sobrepotenciais, leva

a superficies mais rugosas e irregulares [21, 24].

Em aplicacdes fotoeletrocataliticas, semicondutores obtidos por eletrodeposigao
podem atuar como fotocatodos ou fotoadnodos em processos de conversdo de energia e
remediacdo ambiental, incluindo a producdo de H: via decomposi¢do da dgua, a reducdo
eletrofotocatalitica de CO: e a degradagdo de poluentes organicos persistentes, como o
glifosato [10, 12, 24]. Nesses sistemas, a morfologia e espessura do filme influenciam
diretamente a eficiéncia de absor¢ao de luz, transporte de portadores de carga e separagao
de pares elétron-buraco. Além disso, o controle sobre a composi¢do e dopagem permite

ajustar propriedades eletronicas como o band gap e o alinhamento de bandas [14].

Portanto, o avanco das células fotoeletroquimicas e das células a combustivel
fotocataliticas depende da integracdo de fundamentos historicos, fisico-quimicos e de
ciéncia dos materiais, com destaque para o papel dos semicondutores, o entendimento da
termodindmica das reagdes e a engenharia de catalisadores nanoestruturados [24]. O
desenvolvimento de sistemas baseados em BiVOs ¢ Cu20, aliados a utilizacdo de
poluentes como CO: e glifosato como reagentes, representa uma estratégia inovadora para
aliar geracdo de energia limpa a remediacdo ambiental, contribuindo de forma decisiva
para enfrentar os desafios contemporaneos relacionados a sustentabilidade ambiental e a

transicao energética global [10, 12, 21, 23].
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2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudo e sintese de fotoeletrodos de Cu2O e BiVOas - utilizando-se da técnica de
eletrodeposi¢do - avaliando suas propriedades morfoldgicas, eletronicas e dpticas, com
foco na aplicagdo como fotocatodo e fotoanodo, respectivamente, para a reducao de CO2

e oxidagdo de glifosato.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

I. Sintetizar filmes finos de CuxO por eletrodeposicao, seguidos de témpera

controlada para formacao da bicamada Cu,O/CuO;

II. Preparar filmes de BiVO4 e modificacdo com CoOx por imersao;

III. Realizar caracterizagdes fisico-quimicas dos eletrodos obtidos, avaliando

morfologia, composicao e resisténcia de transferéncia de carga;

IV. Avaliar a eficiéncia fotoeletroquimica dos fotoeletrodos em meia-célula

frente a presenca de CO> e glifosato;

V. Integrar os fotoeletrodos em uma célula a combustivel fotocatalitica (CCF)
e determinar sua tensdo de circuito aberto, densidade de fotocorrente e

poténcia gerada em diferentes condi¢des experimentais.
3. METODOLOGIA
3.1 SINTESE FOTOELETRODOS DE Cu,0/CuO
Com base na sintese proposta por Bao et al. (2012) [10], foi preparada

inicialmente uma solucao eletrolitica para eletrodeposi¢cao de Cu,O. Para isso, 0,4 M de
18
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CuSO0s foram dissolvidos em 3,0 M de acido latico. O pH foi ajustado para 9,0 mediante

adicao controlada de NaOH sob agitagao constante.

Os filmes foram eletrodepositados, em sistema de trés eletrodos, WE, CE e RE,
sendo substrato de FTO (do inglés, Fluorine-doped Tin Oxide), contra-eletrodo
de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCLsat), respectivamente O
processo foi conduzido aplicando-se um potencial de -0,4 V vs. Ag/AgCl, durante 1800
segundos, com a temperatura da solu¢do mantida em 60 °C. Finalizada a deposi¢do, as
camadas foram lavadas com etanol e agua deionizada e secas naturalmente sobre chapa

aquecida, 60°C.

Posteriormente, foram submetidos a tratamento térmico para conversao parcial da
superficie em CuO, utilizando-se da técnica proposta por Yang et al. (2016) [11], em

forno convencional a 400 °C por 2 horas, utilizando rampa de aquecimento de 5 °C min™"'.

3.2 SINTESE FOTOELETRODOS DE BiVO4/CoOx

Um filme inicial de iodeto de bismuto (BiOI) foi sintetizado a partir do processo
proposto por Choi et al. (2014) [12], por meio de um percursor de nitrato de bismuto. A
priori, foi preparada uma solugao contendo 0,04 M de Bi(NOs); € 0,4 M de K1 dissolvidos
em 50 mL de 4gua deionizada sob agitagdo magnética, até completa a solubiliza¢dao, com
pH final = 1,7, foi ajustado com HNOs;. Em seguida, adicionaram-se 0,23M de p-
benzoquinona previamente dissolvidos em 20 mL de etanol absoluto. A eletrodeposigao
dos filmes de BiOlI foi realizada em sistema de trés eletrodos — WE, CE e RE, sendo o
substrato de FTO (do inglés, Fluorine-doped Tin Oxide), contra-eletrodo de
platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCLsgat), respectivamente. Sob
potencial constante de -0,1 V vs. Ag/AgCl, durante 240 segundos, e secos naturalmente

a temperatura ambiente.

Em seguida, foi realizada a deposi¢ao de vanadio pela adicdo de 0,2 M de
VO(acac). dissolvido em 1,13 10 M de DMSO (Dimetilsulfoxido) diretamente sobre a
superficie dos filmes. O material foi entdo submetido a tratamento térmico em forno

convencional a 450 °C por 2 horas, com rampa de aquecimento de 2 °C min™'. A remogao

19



Servigo Pablico Federal
Ministerio da Educagao
Fundagdo Universidade Federal de Mato Grosso do Sul |< 5

do excesso de V20s foi realizada por imersao dos filmes em solugcdo de NaOH 1 mol L™

durante 05 minutos, seguida de lavagem com agua deionizada e secagem natural.

Seguiu-se para a deposicao do cocatalisador, seguindo a sintese proposta por Dong
et al. (2016) [18], os filmes secos foram submersos em solugdo de CoCl., preparada com
1,5 10° M de CoCl> em 4gua deionizada, permanecendo imersos por 8 horas, sem
agitacdo e temperatura ambiente. Apos esse periodo, foram lavados com agua deionizada,
secos a temperatura ambiente e submetidos a uma etapa final de calcinacao a 400 °C por

1 hora, utilizando rampa de 2 °C min™".

3.3 CARACTERIZACAO DOS FOTOELETRODOS

As anélises eletroquimicas foram realizadas em um reator usinado em teflon, com
janela de quartzo, operando com trés eletrodos. O sistema foi composto pelo proprio
fotoeletrodo como eletrodo de trabalho (WE), de um contra-eletrodo de platina (CE) e
um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCLsa) (RE). Utilizou-se de um

potenciostato/galvanometro Corrtest modelo CS350M, além de dois simuladores solares.

As medi¢des em meia célula foram realizadas por meio de Voltametria de
Varredura Linear (LSV, do inglés Linear Sweep Voltammetry), em uma solugdao tampao
de borato em pH 9,3 (BBS, do inglés Borate Buffered Solution). Para o fotocatodo,
aplicou-se um potencial de varredura de 0,15 a -0,55 V vs. Ag/Ag/Cl, enquanto para o

fotoanodo um potencial de -0,6 2 0,5 V vs.

A analise do comportamento da CCF, deu-se pelas medidas de LSV, em célula H
de reator de teflon, duas janelas de quartzo e uma membrana Nafion® N324. Realizou-se
as medidas em solu¢do de BBS, BBS + Glifosato (20 ppm), BBS + CO> e Glifosato (20
ppm) + COz. Os registros das respostas de corrente foram feitos desde a tensdo em circuito
aberto (OCV, do inglés open-circuit voltage) até 0,01 V com taxa de varredura de 0,01 V

st
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Para as medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS, do inglés
Electrochemical Impedance Spectroscopy), aplicou-se um potencial de 0,23 V vs.

Ag/AgCl para fotoanodo ¢ -0,35 V vs. Ag/AgCl para o fotocatodo.

A caracterizagao morfoldgica do material foi dada por analise de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), modelo JEOL JSM-6380LV equipado com um
Espectrometro de Raios-X por Dispersao de Energia (EDS, modelo Oxford Instruments

Xplore 15.
4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISE DO FOTOCATODO
4.1.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Os filmes preparados de Cu.O apresentaram coloracdo avermelhada, conforme
esperado para esse semicondutor quando obtido por eletrodeposi¢do alcalina [10, 14].
Apos o tratamento térmico, houve uma mudanca visivel na aparéncia das camadas, que
passaram a exibir um tom preto brilhoso, compativel com a formacdo superficial de CuO

[34], conforme mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Etapas do processo de sintese dos fotocatodos de Cu20/CuO A) Filme de Cu-0
eletrodepositado; B) Filme tratado termicamente, com formacao superficial de CuO.

Fonte: proprio autor.
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A caracterizagao morfologica por MEV dos filmes de Cu.O (Figura 5A-B) revelou
a presenca de estruturas facetadas na ordem de micrometros, conforme reportado por Bao
etal. (2012) [10]. Observou-se que a eletrodeposi¢do, especialmente em condi¢des de pH

elevado, favoreceu a formacao de estruturas desordenadas.

Em contrapartida, para os filmes de bicamada de Cu;O/CuO, a estrutura
apresentada ¢ mais irregular e com graos menores, como demonstrado por Yang et al.
(2016) [11]. A superficie rugosa favorece a absor¢ao de luz e aumenta a area ativa, o que

pode beneficiar os processos redox em sistemas fotoeletroquimicos.

Figura 5 - Imagens de MEV, em diferentes recortes, (A-B) Cu,O ¢ (C-D) Cu,O/CuO.

Fonte: proprio autor.

Nos filmes de Cu:0, o espectro de EDS (Figura 6) revelou a presenga majoritaria
de cobre, com 65,4% de Cu e 34,6% de O em porcentagem atomica. Essa razdo se
aproxima da estequiometria ideal do Cu.O (2:1), validando a eficiéncia da
eletrodeposicdo em meio alcalino [03]. Apds o tratamento térmico, a composicdo
apresentou alteracOes significativas, com redugdo do teor de Cu para 47,02% e aumento
do teor de oxigénio para 52,72%. Esses valores indicam a oxidag¢do superficial da camada,
compativel com a conversdo parcial de Cu* em Cu*, formando a heteroestrutura
Cu20/CuO conforme discutido por Yang et al. (2016) [11]. A modificagdo da razdo O/Cu
de 0,53 para 1,12 confirma o enriquecimento da superficie com oxigénio, caracteristico
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da presenga de CuO, e refor¢a a efetividade do tratamento térmico na formacdo da

bicamada funcional.

Figura 6 - Espectro de EDS A) Cu,0 e B) CuxO/CuO.
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Fonte: proprio autor.

Tabela 02 — Quantificagdo dos elementos presentes nos filmes de Cu,O e Cu,O/CuO, por EDS.

Elemento CuO Cu,0/Cu0O
Oxigénio 34,60% 52,72%
Cobre 65,40% 47,02%

Fonte: proprio autor.

A andlise de EIS foi empregada para comparar os mecanismos de transporte e
transferéncia de carga nos diferentes estadgios de desenvolvimento dos fotoeletrodos. Para
os filmes de Cu.O (Figura 7), observa-se um padrdo retilineo e ndo semicircular,
caracteristico do regime dominado por difusao [29]. Esse comportamento estd associado
a presenga do elemento de Warburg [29], indicando que o processo limitante ¢ o
transporte de massa das espécies redox até a superficie do eletrodo, em vez da

transferéncia de carga propriamente dita [29, 30].

Apoés a adicdo de uma camada de CuO sobre a superficie do CuO (amostra
Cu20/Cu0Q), observa-se uma diminui¢do no didmetro do semicirculo resultante na
medida de EIS (Figura 7), o que esta relacionado com uma redugdo na resisténcia de
transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito. Esse comportamento sugere que a
heterojuncdo Cu.0/CuO favorece a separacdo eficiente dos pares elétron-lacuna e

melhora o transporte das cargas fotoinduzidas, minimizando 0s processos
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recombinativos. Além disso, a presenca da camada de CuO pode atuar como uma barreira

de bloqueio para lacunas, promovendo a extracdo preferencial de elétrons e,
consequentemente, otimizando a eficiéncia fotoeletroquimica do sistema. Esses
resultados indicam uma melhoria significativa no desempenho interfacial do fotoeletrodo,

evidenciada pela menor impedancia registrada nas medidas EIS.

Figura 7 - Diagrama de EIS para os fotoeletrodos de Cu20 ¢ Cu20/CuO, sob um potencial de -0,35 V vs.
Ag/AgCl (KCLsat) em solug¢do de BBS (purgado com N2) pH 9,4. Sob iluminagéo de 1 Sol.
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Fonte: proprio autor.

4.1.2 ESTUDOS FOTOLETROQUIMICOS EM MEIA-CELULA

Para os fotoeletrodos de Cu.O/CuO, Figura 8, os testes foram realizados com e
sem purga (borbulho de gés no eletrélito) de CO:, permitindo avaliar a influéncia direta
da atmosfera sobre os processos de reducdo. Apesar de os potenciais de inicio de
fotocorrente (Onset) se manterem semelhantes nas duas condig¢des, aproximadamente
0,138 V vs. Ag/AgCl, a presenca de CO: no eletrélito levou a um aumento expressivo da
densidade de fotocorrente. Isso sugere que o CO: ndo apenas esta disponivel como
reagente, mas também participa ativamente da dindmica da reacdo na interface

eletrodo/solugao [24, 27].
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Em -0,3 V, o eletrodo de Cu2O/CuO apresentou fotocorrente de -0,354 mA/cm?

na auséncia de CO-, valor que aumentou para -0,581 mA/cm? apos a introducao do gas
no compartimento catodico. Esse acréscimo de aproximadamente 64% sugere maior
eficiéncia na separacdo de cargas e indica que o CO: foi reduzido, atuando como agente

aceptor na interface semicondutor/solugao.

Figura 8 - Curva de CCF, para fotoeletrodos de Cu.O/CuO, sob um intervalo de potencial variando de
0,32-0,4V vs. Ag/AgCl (KCLsat) em solugdo de BBS (purgado com N») pH 9,4 ¢ BBS (purgado com
CO,) pH 6,85. Sob iluminagdo de 1 Sol.
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Fonte: proprio autor.

4.2 ANALISE DO FOTOANODO
42.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Os filmes de BiOI foram inicialmente obtidos com aspecto avermelhado e
uniforme. Apo6s a adi¢do do precursor de vanadio e o processo de calcinagdo, os filmes
apresentaram coloragdo amarela intensa, porém com superficie visivelmente rugosa.
Apos a remocdo do excesso de vanadio em solugdo alcalina, os filmes exibiram coloracao
amarelo-claro e aparéncia mais homogénea, compativel com a formagao de BiVO4 bem
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distribuido [12], conforme mostrado na Figura 9. A adicdo do cocatalisador CoOx

resultou no escurecimento dos nanofilmes, tornando-os um tom de amarelo fechado, mas

ainda homogéneo [18].

Figura 9 - Etapas do processo de sintese dos fotodnodos de BiVOa. A) Deposigdo de BiOI; B) Converséo
térmica para BiVOa com excesso de vanadio; C) Fotoeletrodo de BiVOs apos tratamento de remogao do
excesso; D) Fotoeletrodo apds adigdo do cocatalisador de cobalto.

Fonte: proprio autor.

As andlises de MEV (Figura 10A-B), mostraram que os nanofilmes de BiOI
apresentam morfologia composta por placas, formando uma rede porosa sobre a
superficie do substrato. Essa morfologia ¢ compativel com o reportado por Choi et al.
(2014) [12], onde a formagdo de BiOI ¢ caracterizada por estruturas lamelares que

favorecem a posterior conversao para BiVOa.

Apos a calcinagdo e tratamento (Figura 10C-D), o BiVOs resultante apresentou
aglomerado de particulas na escala de centenas de nanometros, com distribui¢ao
homogénea. Para os revestimentos com CoOx, ndo foram observadas mudancas
significativas na morfologia, no entanto, as estruturas de cobalto ndo puderam ser
observadas diretamente devido a limitagdo de resolucdo do equipamento utilizado,

reportado por Dong et al. (2021) [18].
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Figura 10 - Imagens MEV, em diferentes recortes, (A-B) BiOI; (C-D) BiVO4 ¢ (E-F) BiVO4/CoOx.
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Fonte: proprio autor.

Nos filmes de BiOI, a analise de EDS (Figura 11A) indicou a presenca de 39,26%
de iodo, 32,5% de oxigénio e 28,24% de bismuto em porcentagem atdomica, refletindo
uma composi¢ao proxima a estequiometria ideal do composto. A razao I/Bi = 1,39 sugere

leve excesso de iodo, o que ¢ comum em filmes obtidos por eletrodeposi¢do rapida, como

discutido por Choi et al. (2014) [12].

Ap6s a calcinagdo com VO(acac): e remogao do excesso de V20s, os filmes de
BiVOa., Figura 11B, mostraram 50,97% de Bi e 49,03% de V em porcentagem atdomica,
resultando em uma razdo Bi:V = 1,04, proxima da propor¢do estequiométrica ideal de

1:1.

Nos filmes BiVO4/CoOx, Figura 11C, a composi¢ao obtida foi de 48,49% de Bi,
46,80% de V e 3,99% de Co, confirmando a presenca do cocatalisador de cobalto apds

imersdo prolongada em CoCl. e posterior calcinacdo [18]. A propor¢do Bi:V foi mantida
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praticamente inalterada (=1,04), indicando que a modificagdo superficial nao

comprometeu a composicao do semicondutor base. A quantidade de Co detectada esta de
acordo com a esperada para a decoragao com o cocatalisador, tipica de estruturas de CoOx

depositadas por método de imersao prolongada [18].

Figura 11 - Espectro de EDS A) BiOI; B) BiVO4 e C) BiVO4/CoOx.
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Fonte: proprio autor.

Tabela 03 — Quantificagdo dos elementos presentes nos filmes de BiOI, BiVO4 ¢ BiVO4/CoOx, por EDS.

Elemento BiOI BiVO, BiV04/CoOy
Oxigénio 32,50% - -
Vanadio 0% 49,03% 46,80%
Cobalto 0% 0% 3,99%
Todo 39,26% 0% 0%
Bismuto 28,24% 50,97% 48,49%

Fonte: proprio autor.

A analise eletroquimica prosseguiu com a espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIS), permitindo avaliar os processos de transferéncia e recombinacao de
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carga. Nos filmes de BiVOa (Figura 12), pode-se analisar o didmetro do semicirculo
formada em ambas as situagdes, com e sem a presenca do cocatalisador de cobalto nos
filmes de BiVO4. A diminui¢ao desse arco com a presenca do cobalto pode indicar uma

menor recombinacao de cargas, desta forma diminuindo a resisténcia do sistema.

Figura 12 - Diagrama de EIS para os fotoeletrodos de BiVO4 e BiVO4/CoOx, sob um potencial de 0,23
V vs. Ag/AgCl (KCLsat) em solucdo de BBS pH 9,3. Sob iluminagéo de 1 Sol
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Fonte: proprio autor.

422 ESTUDOS FOTOLETROQUIMICOS EM MEIA-CELULA

O sistema de meia cé¢lula com fotoanodos de BiVOs (Figura 13) apresentou
potencial de inicio (Onset) em —0,421 V vs. Ag/AgCl, valor compativel com as limitagdes
intrinsecas desse semicondutor, especialmente sua baixa mobilidade eletronica e a
elevada taxa de recombinacao superficial. Com a modificagao pelo cocatalisador CoOx,
formando o filme BiVO4/CoOx, observou-se aumento significativo da fotocorrente, além
de um deslocamento do Onset para potenciais mais negativos (-0,632 V vs. Ag/AgCl).
Isso refor¢a a funcdo do CoOx como extrator eficiente de buracos (h*), o que reduz a
recombinacdo e acelera as etapas de oxidacdo superficial, melhorando a eficiéncia da

conversao fotoeletroquimica [18].
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Em +0,3 V vs. Ag/AgCl, o filme de BiVOs apresentou densidade de fotocorrente

de 0,742 mA/cm?, enquanto a amostra funcionalizada com CoOy atingiu 2,856 mA/cm?.
Esse aumento de 285% demonstra que o cocatalisador atua de forma eficaz na aceleragao
da reagao de oxidagdo, além de favorecer a extracao dos portadores de carga gerados por
irradiagdo.

Figura 13 - Curva de CCF, para fotoeletrodos de BiVO4 e BiVO4/CoOx, sob um intervalo de potencial
variando de -0,65 a 0,4 V vs. Ag/AgCl (KCLsat) em solu¢do de BBS pH 9,3. Sob iluminagao de 1 Sol.
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Fonte: proprio autor.

No segundo conjunto de medidas, o filme BiVO4/CoOx foi testado com e sem a
adi¢do de 20 ppm de glifosato comercial ao eletrolito, Figura 14. Ao mesmo tempo, o
Onset foi ligeiramente deslocado para potencial mais positivo (-0,616 V vs. Ag/AgCl),
indicando que, apesar de favorecer a oxidagdo global, o glifosato pode alterar a energia
de ativacdo do processo inicial ou modificar temporariamente a dindmica da dupla

camada elétrica na interface solido/liquido [05].

Com a adi¢do de 20 ppm de glifosato a solugdo BBS, a densidade de fotocorrente
aumentou de 2,856 para 3,052 mA/cm? em +0,3 V vs. Ag/AgCl, o que representa um

incremento de 7%. Esse resultado sugere que o glifosato foi eficientemente oxidado no
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fotoanodo, atuando como doador de elétrons e aumentando levemente o desempenho do

sistema.

Figura 14 - Curva de CCF, para fotoeletrodos de BiVO4/CoOX, sob um intervalo de potencial variando
de -0,65 a 0,4 V vs. Ag/AgCl (KCLsat) em solucdo de BBS pH 9,3 e BBS + 20ppm de Glifosato pH 8,81.
Sob iluminagao de 1 Sol.
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4.3 ESTUDOS FOTOELETROQUIMICOS EM CELULA COMBUSTIVEL
FOTOCATALITICA

Com base nos potenciais de Onset extraidos das curvas de LSV ¢é possivel estimar
a poténcia tedrica geravel pela célula fotoeletroquimica, sendo 0,341 V vs. Ag/AgCl para
o fotocatodo de Cu,O/CuO e -0,616 V vs. Ag/AgCl para o fotoanodo de BiVO4/CoOx.

Podemos definir o valor tedrico geravel pela CCF, com base na Equagao 05.

E ¢iuia = 0,341V vs Ag/AgCl— (—0,616 Vvs Ag/AgCl)

Ecélula == 0, 957 V
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A diferenga de potencial entre os eletrodos, representa a forga eletromotriz

maxima disponivel para impulsionar reagdes redox quando ambos os eletrodos operam
simultaneamente sob iluminagdo de forma espontanea. Esse valor ¢ particularmente
expressivo ao se considerar que a célula é composta apenas por semicondutores, sem
aplicagdo de bias externo, e que tanto o fotoanodo quanto o fotocatodo apresentam

resposta fotoeletroquimica ativa [21].

A Figura 15 apresenta os dados médios para potencial e densidade de poténcia,

em funcdo da densidade de corrente, para a CCF.

Figura 15 - Curvas de polarizagdo e densidade de poténcia da CCF com catodo de Cu20/CuO e anodo de
BiV04/CoOx sob irradia¢do. Vermelho: BBS/BBS; azul: Gli/BBS; verde: BBS/CO:; roxo: Gli/CO.. Medidas em
célula H com membrana, varredura de OCV até 0,01 V a 0,01 V.
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Fonte: proprio autor.

A medida de célula completa permitiu verificar a eficiéncia conjunta dos eletrodos
em quatro configuragdes distintas. Na configuragdo inicial, com BBS presente nos dois
compartimentos, foi obtido potencial de circuito aberto de 0,513 V e densidade de

poténcia maxima de 0,028 mW-cm2, servindo como linha de base para comparagao.

A substituicdo do eletrdlito anddico por uma solu¢do contendo 20 ppm de
glifosato comercial elevou discretamente a poténcia maxima para 0,031 mW-cm2, ainda
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que o potencial tenha caido para 0,489 V. O comportamento ¢ coerente com o apresentado
por Guima et al. [27], que observou ao inserir fontes organicas oxidadas no
compartimento anddico, mostrando um aumento de poténcia vinculado a atuagdo do
substrato como doador de elétrons [05, 27]. A principal alteracdo foi na corrente,
indicando que o glifosato contribui como agente oxidavel, mas ndo modifica de forma

significativa a dindmica redox total da célula [05].

Por outro lado, a introdug¢do de CO2 no compartimento catdodico, mantendo BBS
no lado anodico, resultou em salto expressivo de desempenho: o potencial subiu para
0,572 V e a poténcia atingindo 0,054 mW-cm™2. Esse efeito foi ainda mais evidente
quando CO: foi combinado com glifosato no lado anddico, elevando levemente o
potencial a 0,580 V, mas mantendo a densidade de poténcia. Essa tendéncia confirma o
que Li et al. [16] também apontou ao comparar sistemas com e sem atmosfera reativa de
CO: — a contribui¢do dominante vem do catodo, especialmente quando se empregam
fotocatodos capazes de facilitar a reducdo do carbono, e o eletrdlito favorece a

transferéncia de elétrons [05, 16, 28].

O resultado sugere que o desempenho da célula esta fortemente limitado pelo
processo de reducdo, e que a oxidacdo do glifosato contribui, mas com impacto
secundario. O padrao obtido € compativel com o observado por Li et al. [26] em sua célula
CCF, onde a maior eficiéncia foi alcang¢ada ao introduzir CO2 no catodo [16, 27, 28],
enquanto os testes com substratos alternativos no anodo resultaram em melhorias
modestas, geralmente associadas a facilidade de extracdo de buracos e a menor

recombinagdo superficial [16, 28].

De forma geral, os dados obtidos aqui validam a proposta de uso de materiais
combinados para promover reagdes acopladas de oxidacdo de poluentes e reducdo de
CO2, e reforcam o papel estratégico da escolha do eletrolito e da atmosfera no
desempenho final da célula [16, 27]. Ainda que os valores de poténcia estejam abaixo de
aplicagdes praticas, o sistema ja apresenta tendéncia de resposta favoravel e mostra
potencial de otimizacdo com ajustes em area, iluminagao e engenharia dos filmes [05, 16,

27]
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5. CONCLUSAO

O sistema desenvolvido evidenciou que a integragdo dos fotoeletrodos de
Cu20/CuO e BiVO4/CoOx, obtidos por eletrodeposicio combinada a modifica¢des
térmicas e superficiais, resulta em desempenho expressivo para células a combustivel
fotocataliticas. As andlises morfologicas por MEV mostraram a formacao de filmes
uniformes, com morfologia favoravel tanto a absor¢do eficiente da luz quanto ao
transporte de cargas elétricas. A caracterizacdo por EDS confirmou a presenga dos
elementos constituintes nas propor¢des adequadas para a formacao das fases desejadas,
com razdo O/Cu préxima de 1,12 apds o tratamento térmico e proporc¢ao Bi:V proxima

de 1:1 nos filmes de BiVOs4, garantindo a qualidade dos materiais sintetizados.

Os dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) indicaram redugao
na resisténcia de transferéncia de carga apos o tratamento térmico do Cu:O e a
modificagdo do BiVOs com CoOx, sugerindo melhora na separacdo de cargas e na
mobilidade de portadores, aspectos fundamentais para o desempenho fotoeletroquimico
da célula. Os testes em semicélulas confirmaram a atuacdo dos tratamentos realizados,
com aumento da densidade de corrente no eletrodo de Cu20/CuO de 0,354 para 0,581
mA/cm? em -0,3 V frente a presenca de CO:, e ganho de 64% na resposta
fotoeletroquimica. Para o BiVOs, a modificagdo com CoOx elevou a fotocorrente de 0,74
para 2,85 mA/cm? em +0,3 V, representando um incremento de 285%, e a introdugdo de
20 ppm de glifosato resultou em aumento adicional para 3,05 mA/cm?, reforgando seu

papel como substrato oxidavel.
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A célula a combustivel fotocatalitica proposta apresentou resposta ativa frente a
presenca simultanea de CO: e glifosato, alcangando 0,63 V de tensao de circuito aberto,

0,58 mA/cm? de densidade de fotocorrente e densidade de poténcia de 0,05 mW/cm?.
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