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Resumo

Um éxido misto de bismuto, tungsténio e cobre, constituido por particulas de
coloracao esverdeada, foi obtido a partir da mistura de BisO(OH)9(NOs)s, dissolvido em
etilenoglicol e HNOs, e solugdes aquosas de Cu(NOgz)2 e NaaWO4 (razdo molar Bi:W:Cu
de 20:10:1), seguido por tratamento hidrotérmico em autoclave a 200 °C por 24 h. Outra
amostra, de coloragdo amarelada, foi sintetizada por metodologia similar utilizando os
precursores de bismuto e tungsténio (Bi:W de 2:1). Os eletrodos foram preparados a partir
de suspensbes dos O6xidos em solugdo aquosa de polietilenoglicol; filmes dessas
suspensodes foram depositados em vidro revestido com F:SnO2 (FTO) e calcinados (30
min a 350 °C, 30 min a 450 °C).

Pés das amostras calcinadas foram caracterizados por difragdo de raios X,
isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 e espectroscopia de absorbancia por reflectancia
difusa. Para ambas as amostras, identificou-se a fase cristalina de Bi2WOQOs; 0 6xido
preparado com Cu(NOsz)> apresentou também os picos de difracdo do Cu20 e foi
denominado Bi2WQe-CuxO. Ambas as amostras apresentaram valores similares de area
superficial, ca. (8,28 + 0,03) m2g' e intensa absorbancia entre 200 e 400 nm; porém, o
Bi2WQOe-CuxO apresentou maior absorbancia em todo o intervalo analisado.

Para os eletrodos, imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura
revelaram que os filmes de ambos os 6xidos apresentaram superficie uniforme e estrutura
porosa, constituidos por aglomerados de particulas de formatos varidveis e comprimento
entre 75 e 400 nm. As propriedades eletroquimicas revelaram que o eletrodo de BiaWOs-
CuxO apresentou fotocorrente catédica sob irradiacdo proveniente de um simulador solar;
esta caracteristica de um eletrodo semicondutor tipo-p pode ser associada a presenga de
Cu20 nesta amostra. Em eletrélito suporte contendo 20 mmol L' de imidazol, composto
que atua como catalisador na reacao de reducao de CO2, sob polarizacdo a -0.35 V (vs.
Ag/AgCl), o eletrodo de Bi2WOe-CuxO irradiado apresentou maior densidade de corrente
em solucdes saturadas com CO2 que em solugdes saturadas com Na. A intensificacdo da
fotocorrente catddica pode ser atribuida a interacdo entre os elétrons fotogerados na
superficie deste eletrodo tipo-p com a espécie imidazolio, um aceptor de elétrons que
forma um complexo com CO2. Admitindo que tais interacées poderiam facilitar a reducao
eletroquimica do CO2, sugere-se que o Bi2WOe-CuxO pode ser considerado um material
promissor para aplicacdo como fotocatodo para redugéo fotoeletrocatalitica de COa.



Abstract

Greenish particles of a bismuth, tungsten and copper mixed oxide were
obtained from the mixture of BisO(OH)9(NO3)4, dissolved in ethylene glycol and HNOs, with
aqueous solutions of Cu(NO3z)2 and Na2WO4 (molar ratio Bi:W:Cu of 20:10:1), followed by
hydrothermal treatment at 200 °C for 24 h in an autoclave. Also, a yellowish sample was
synthesized by similar methodology using bismuth and tungsten precursors (Bi:W of 2:1).
The electrodes were prepared by deposition of a thin film of suspensions of these oxides
in agueous polyethylene glycol solution on glass coated with F: SnO2 (FTO), followed by
calcination at 350 ° C for 30 min and 450 ° C for 30 min.

Calcined powered samples were characterized by X-ray diffraction, N2
adsorption/desorption isotherms and UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy. Both the
samples exhibited the Bi2WOs crystalline phase; since Cu2O was also identified in the
oxide prepared from Cu(NOs)2, this sample was named Bi:WQe-CuxO. Both the samples
exhibited surface area of ca. (8.28 + 0.03) m? g and intense absorbance from 200 to 400
nm; however, the BiWQOs-CuxO showed higher absorbance in the investigated wavelength

range.

For the electrodes of both oxides, images obtained by scanning electron
microscopy revealed uniform surface and porous structure; the films consisted of
agglomerates of primary particles with different shapes and length ranging from 80 to 400
nm. The electrochemical properties revealed a cathodic photocurrent when the BiaWQOs-
CuxO electrode was irradiated by a solar simulator; this p-type semiconductor electrode
characteristic can be associated with the presence of Cu20 in this sample. Polarization of
the irradiated Bi2WQOe-CuxO electrode at -0.35 V (vs. Ag/AgCl), in supporting electrolyte
containing 20 mmol L' imidazole, a catalyst for CO2 reduction reaction, resulted in higher
current density in solutions saturated with CO2 than in N2 saturated solutions. The cathodic
photocurrent intensification can be attributed to the interaction of photogenerated electrons
at this p-type electrode surface with imidazolium species, electron acceptors that can
complex CO». Considering that such interactions would facilitate the electrochemical CO-
reduction, the Bi2WQOs-CuxO could be considered a promising material for application as a
photocathode for photoeletrocatalytic CO> reduction.
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1. Introducao

A eficiente utilizagcdo da luz solar que incide na terra poderia aliviar muitas
questdes relacionadas a energia e ao meio ambiente, considerando que a irradiagcao
de energia solar na superficie da terra (1,3 x 10° TW) excede em quatro ordens de
grandeza o consumo de energia pela sociedade (que em 2010 correspondia a 1,6 x
101 TW).!

A converséo de energia solar pode ser empregada em diversas aplicagoes,
por exemplo, em células solares (que convertem energia solar em energia elétrica),?
no tratamento da agua (através da oxidacao de poluentes organicos ou inativacao de
bactérias por fotocatalise heterogénea),®* na producdo Hz2 e Oz através da eletrolise
da agua,® e na reducdo fotocatalitica de CO2 a produtos que com maior valor
agregado.’ Portanto, pesquisas relacionados aos processos de conversdo da
energia solar sdo de grande importancia, tanto a nivel econdmico, energético e
ambiental, e pesquisas relacionadas a essa area do conhecimento podem ser muito

Uteis a sociedade.

Recentemente, a preocupacdo da sociedade com o aumento da
concentracao de diéxido de carbono na atmosfera tem se intensificado, considerando
que o CO2, bem como os gases metano, didxido de nitrogénio e outros, causa aumento
do efeito estufa.® O efeito estufa é de vital importancia para a vida na terra,” contudo,
esta relacionado ao aumento da temperatura do planeta, o que pode ser muito
prejudicial® e causar climas extremos, aumento do nivel do mar e descongelamento
de calotas polares, comprometendo a sobrevivéncia de muitas espécies. Por exemplo,
o nivel do mar entre 1901 e 2010 subiu 190 mm; ainda a dissolu¢cao de CO2 em mares
altera o pH e pode comprometer a sobrevivéncia de espécies marinhas, por exemplo
recife de corais.9

Segundo o documento sobre mudancas climaticas relatado pelo IPCC
(Painel intergovernamental de mudangas climaticas),® de 1900 a 2000 a temperatura
média do planeta sofreu um aumento médio de 0,80 °C; este fato foi associado a
influéncia humana, que causou o aumento da concentracdo de CO2 na atmosfera

através da queima de combustiveis fosseis e atividades industrias.® O aumento da

* A temperatura média da terra é de 14 °C e, sem o efeito estufa, seria -19 °C?®
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concentracao de di6xido de carbono é tdo grande que de 1750 a 2014 a emissdo de
CO:2 acumulada foi de (2,0 + 0,3) 10'2 Kg, sendo que metade desta emissao ocorreu
nos Ultimos 40 anos.® Portanto, levando em consideracdo que o aumento da
concentragdo de CO2 é o principal causador do aumento do efeito estufa, o
desenvolvimento de tecnologias visando minimizar sua emissao para a atmosfera, tais
como capturar CO2'° ou promover sua redugéo a outros produtos'’-'2 é um assunto

de extrema importancia para a sociedade.

Em relacdo aos métodos que promovem a redugcdo de COz2, um método
muito promissor é a fotoeletrocatalise utilizando um eletrodo semicondutor tipo-p como
fotocatodo (p.ex. Cu20/CuO) em um meio contendo eletrélito de suporte e saturado
com CO2."® Sob irradiagdo com energia maior ou igual a energia de band gap (Eng) do
semicondutor, ocorre a separac¢ao do par elétron/buraco e os elétrons fotogerados sao
transportados para a superficie do eletrodo semicondutor e podem reduzir COz a gas
metano, oxalato, monéxido de carbono, metanol ou eteno.'2'* A aplicagdo de um
potencial ao eletrodo semicondutor evita a recombinagéo do par elétron/buraco, o que

aumenta a eficiéncia do processo.'®

Os produtos formados a partir da reducao de CO2 dependem do potencial
aplicado ao eletrodo e das caracteristicas do semicondutor e da presenca de
catalisadores.'®!” Diversos compostos catalisam as reagdes de reducdo de CO: a
outros produtos, entre os quais sais de tetralquilaménio, nitrilas aromaticas piridina e
imidazol.'®1% Nos estudos de reagdes de reducdo de CO2 com eletrodos de pirita
(FeSz) utilizando imidazol sob irradiagdo policromatica, houve formacao de acido
férmico e CO com eficiéncia faradaica maior que no meio que nao foi utilizado
imidazol.’® A fotoeletrocatalise € muito interessante, porque além de minimizar a
emissao de COg, possibilita converter esta molécula a produtos de maior valor
agregado, por exemplo gas metano (CH4) ou metanol, e o metanol pode ser
convertido em biodiesel?? para ser utilizado como combustivel automotivo.

Na literatura relata-se que o Bi2WQOs € um semicondutor com alta atividade
fotocatalitica para reacdes de degradacao de poluentes organicos e apresenta boa
estabilidade sob irradiacao visivel e que Cu20 e CuO sao semicondutores tipo-p que
promovem a reducdao de COq2. Portanto esta dissertacdo relata os estudos para
investigar as propriedades morfologico-estruturais do Bi2WOQOe-CuxO (tungstato de
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bismuto modificado com éxidos de cobre) e suas propriedades eletroquimicas. O
eletrodo de Bi2WQe-CuxO foi testado como fotocatodo em solugdo aquosa de eletrdlito
de suporte (0,10 mol L' de Na2S0Oa4), contendo 20 mmol L' de imidazol em meio

saturado com COea.

Antes de descrever os estudos realizados para o Bi2WQOs e Bi2WQOs-CuxO
apresenta-se uma revisao bibliografica, que discute os fendmenos envolvidos na
atividade fotocatalitica de semicondutores em diversas reacbes, sobre as
propriedades gerais do Bi2WOs, Cu20 e CuO e redugdo de CO2. Em seguida
apresentam-se 0s objetivos gerais para esse projeto de mestrado e o procedimento
experimental para a sintese e caracterizagdo morfoldgico-estrutural e eletroquimica
do Bi2WOe e Bi2WQs-CuxO.
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2. Revisao Bibliografica
2.1. Eletrodos Semicondutores

2.1.1. Semicondutores, bandas de valéncia e conducao e energia
de band gap

Semicondutores sdo condutores eletrénicos nos quais a condutividade
elétrica aumenta com o aumento da temperatura.2’ De modo geral, suas propriedades
podem ser discutidas considerando o modelo de bandas, uma extensao da Teoria de
Orbitais Moleculares. Como em semicondutores “infinitos” orbitais atdmicos se
superpdem havera formacao de orbitais moleculares com energias tao proximas entre
si que formam bandas de energia. A banda preenchida de maior energia €
denominada banda de valéncia (BV), enquanto que a banda de orbitais disponiveis
de menor energia € denominada banda de conducéo (BC); as bordas de ambas sao
separadas por um intervalo de banda proibida, a Eng (de band gap).'®

Os semicondutores podem ser classificados em intrinsecos ("puros") e
extrinsecos, que sdo semicondutores dopados. A dopagem é a introdugdo de uma
pequena quantidade de algum elemento estranho no reticulo cristalino, que altera o
nimero de portadores de cargas, produzindo semicondutores tipo-n ou p.?? No silicio,
p.ex., que apresenta 4 elétrons de valéncia, ao se adicionar como dopante um atomo
de fosforo (com 5 elétrons de valéncia), um elétron ficaria livre ja que apenas 4
ligacGes podem ser formadas. Esse elétron fracamente ligado poderia ser promovido
para a banda de conducdo com energia térmica, deixando uma lacuna (ou buraco)
com carga positiva. Nessa condigdo, como os elétrons sao os portadores majoritarios
de carga, tais semicondutores sdo denominados tipo-n.22 Porém, se o dopante na rede
cristalina do silicio for um dtomo de boro (com 3 elétrons de valéncia) uma ligacao
covalente fica incompleta. Com pouca energia térmica, elétrons da BV do silicio
podem passar para o estado vazio associado ao atomo de boro, aumentando a
concentracdo de buracos. Nesse caso, 0s buracos sdo portadores majoritarios e
elétrons portadores minoritarios, e esse tipo de semicondutor € denominado tipo-p. O
boro nesse caso é denominado “aceptor de elétrons”.?? Defeitos na rede cristalina
também podem produzir semicondutores tipo-n ou p. Por exemplo, vacancias de

oxigénio em déxidos semicondutores produzem semicondutores tipo-n.22
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2.1.2. Processo fotoinduzido de separacao de cargas em
semicondutores e coeficiente de absorcao

Em semicondutores, elétrons da BV podem ser promovidos para a BC,
criando buracos de carga positiva (h*) na BV, e ambos portadores de carga podem
conduzir corrente elétrica. Esse processo pode ser fotoinduzido ou térmico; de modo
geral, os processos fotoinduzidos promovem uma concentracdo maior de elétrons da
BV para a BC. Para que o processo de separacgao de cargas fotoinduzido seja efetivo,
0 semicondutor deve absorver fétons com energia igual ou maior que a sua Ebg (Figura
1).22

I

e T

Figura 1. llustragédo do processo fotoinduzido de separagao de cargas em um semicondutor.
Figura adaptada da tese de Oliveira.?

Quando semicondutores dopados absorvem radiacéo igual ou maior que
sua Eng, a concentracao de portadores minoritarios sofre um grande aumento, e a de
portadores majoritarios praticamente permanece inalterada.?? Portanto a irradiagéo

causa grandes mudancas na concentragio dos portadores minoritarios.??

A intensidade de absor¢ao de fétons para um dado semicondutor depende
do seu coeficiente de absorgao (a),?? e as transigdes eletronicas podem ser diretas e
indiretas. Nas transi¢des eletrénicas diretas as BV e BC estao alinhadas e apenas a
absorcao de fétons com energia hv > Epg € suficiente para promover a excitacdo de
elétrons da BV para a BC. Quando as BV e BC nao estao alinhadas, além de fétons
com hv > Epg também serdo necessarios fénonst que apresentem um momento

extra.?? Proximo a borda de absorgéo, o coeficiente de absorgao esta relacionado com

"fénons sdo vibragbes atdmicas quantizadas na estrutura cristalina do composto
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a Evg € a energia absorvida pela equacao (1), onde n = V2 e n = 2 sao referentes a
semicondutores que possuem transicdo eletrbnica direta e indireta,

respectivamente.??
1
a x (hv — Ebg)" (1)

2.1.3. Processos de transferéncia de carga na interface eletrodo
semicondutor|solucao

Em um sistema eletroquimico, quando um eletrodo semicondutor, na
auséncia de luz, é colocado em contato com uma solugdo que contém um par redox
A/A, ocorrera transferéncia de carga na interface até que se estabeleca equilibrio
entre o nivel de Fermi do semicondutor (Er), e o potencial eletroquimico do par redox
(Ean).13

Se o0 semicondutor for do tipo-n, com ErF mais negativo que o Eaa’, a
transferéncia de elétrons na interface eletrodo/solucao serd do semicondutor para a
fase liquida, o que produz um excesso de carga negativa na solu¢cao e um excesso
de carga positiva no semicondutor. Depois de alcangar o equilibrio, um gradiente de
potencial e um campo elétrico estardo presentes em ambas fases, porque agora,

nenhuma fase sera eletricamente neutra.’3

Nesta situacao, proximo a superficie, forma-se uma "camada de deplecao”,
que é uma camada de carga espacial com deficiéncia de elétrons; sua espessura
depende da densidade de dopagem do semicondutor e da diferenga entre os valores
de ErF e Eaa. Esse processo gera um encurvamento para cima nas bandas
(denominado band bending), além de gerar um potencial que corresponde a diferenga,
em valor absoluto, entre o potencial na interface e no bulk do semicondutor (Vbi, de
built-in voltage)'® (Figura 2).
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Figura 2. Diagrama de energia de um semicondutor tipo-n, na auséncia de irradiagdo, na
juncao semicondutor/liquido antes (a) e depois (b) de ser atingido o equilibrio entre o nivel do
Fermi do semicondutor e o potencial eletroquimico da espécie presente no meio. Adaptado
do artigo de Tan et al. (referéncia 13).

Quando o eletrodo semicondutor se encontra em uma solugdo com um par
redox A/A" e apresenta um determinado valor de potencial de circuito aberto (Voc) no
escuro; ao ser irradiado com fotons de energia igual ou superior a Eng, Ocorre o
processo fotoinduzido de separacdo do par e/h* e se estabelece um novo valor de
Voc. O fotopotencial, que corresponde a diferenca do Voc apresentado pelo sistema
sob irradiagcdo e no escuro, depende das caracteristicas do semicondutor e do
eletrélito e apresenta um valor negativo para eletrodos semicondutores tipo-n e

positivo para tipo-p.232*

Para eletrodos semicondutores tipo n, quando o circuito é fechado os
elétrons fotogerados sao transportados para o circuito externo, por causa do campo
elétrico gerado na camada de deplec¢ao, ja os portadores minoritarios de carga, isto é,
as lacunas, difundem para a superficie do eletrodo. Se espécies oxidaveis estiverem
presentes no meio (hole scavenger) havera fluxo de elétrons das espécies eletroativas
para o eletrodo, portanto gerando uma fotocorrente anddica, isto é, uma fotocorrente
positiva.?*25 Este processo pode ser aproveitado em aplicacdoes de interesses
tecnoldgicos e ambientais, jA que eletrodos tipo-n podem ser utilizados como
fotoanodos para oxidagcdo de poluentes orgénicos e/ou inativacdo de bactérias,
promovendo a descontaminacéo da agua.
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Para semicondutores tipo-p ocorre um processo similar. Os buracos (h*)
fotogerados sao transportados para o interior do semicondutor até alcangar o circuito
externo, enquanto os elétrons fotogerados sdo transportados para a superficie do
semicondutor. Se aceptores de elétrons estiverem presente na solucao havera fluxo
de elétrons da BC para as espécies eletroativas, gerando uma fotocorrente catédica,
isto é, uma fotocorrente negativa.?42° Portanto eletrodos semicondutores tipo-p podem
ser utilizados como fotocatodos para promover reagdes de interesse, como p. ex.,

converter CO2 a gas metano.'

2.2. Tungstatos de bismuto e 6xidos de cobre

2.2.1. Estrutura e métodos de sintese dos tungstatos de bismuto

Nos ultimos anos, diversos grupos de pesquisa estdo se dedicando a
investigar tungstatos de bismuto, como o Bi2WQe,?5-2¢ um semicondutor tipo-n.?¢ Este
oxido faz parte da familia Aurivillius, materiais que apresentam foérmula geral
Bi2An-1BnOsn+3 (A = Ca, Sr, Ba, Pd, Bi, Nae Ke B = Ti, Nb, Ta, Mo, W, Fe). O Bi2WOe
cristalino apresenta uma estrutura com camadas de (Bi202)n>"™* se alternando entre
camadas?’ de (WO4)n"™ (Figura 3).

Figura 3. Estrutura de Bi,WO, mostrando as camadas de (WO4)n2n' e (Bi202)n2n+- Figura
adaptada do artigo de Zhang et at. (referéncia 27).

A banda de valéncia do Bi2WOQOe é formada pelos orbitais hibridos Ozp e Biss
e a banda de conducédo é formada pelos orbitais Wsq4; sob fotoexcitacao, ocorre um
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processo de transferéncia de carga da BV para a BC (Figura 4), portanto ocorre

transferéncia de elétrons dos orbitais hibridos O2p e Bies para os orbitais Ws4.2°

Wsd £ ¢ cp

®

L3

02p+Bi6s TTF—5—TF— VB
Bi,WO,

Figura 4. llustracao do processo de transferéncia de carga no Bi:WQs. Figura adaptada do
artigo Zhang et al. (referéncia 29).

Os métodos mais empregados para preparacao dos tungstatos de bismuto
se baseiam na sintese hidrotérmica e solvatérmica. O método hidrotérmico3® é um
método de formacdo e crescimento de cristais em meio aquoso, no qual os
precursores sdo inseridos em uma autoclave fechada que é mantida sob aquecimento,
0 que resulta em elevados valores de pressdao. O método solvatérmico € similar,
contudo os precursores geralmente se encontram em meio organico. Em comparacao
a sintese do estado solido, os métodos hidrotérmicos e solvatérmicos produzem

particulas menores que apresentam valores maiores de area superficial.

As reacbes que ocorrem no meio reacional na sintese hidrotérmica
dependem do pH. Se o pH estiver abaixo de 7, as principais reagdes que ocorrem

séo:?’
Na2W04.2H20 + 2 HNO3 — H2WO4 + 2 NaNOs + 2 H20 (2)
Bi(NO3)3 + H20 <> BiONO3 + 2 HNO3 (3)
BiONO3 + H20 < Bi202(OH)NO3 + HNO3 (4)
Bi2O2(OH)NOs + H2WO4 — Bi2WOs + HNO3 + H20 (5)

Se o meio reacional estiver basico, também ocorre a reagdo:?’
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7 Bi2O2(OH)NO3 + 2 WO42~ + 3 OH™ — Bi1aW2027 + 7 NO3™ + 5 H20 (6)

Portanto, a formacéo do Bi2WOs € favorecida em meio acido, e para pHs
acima de 7 a concentragao de Bi14W2027 aumenta e a de Bi2WOs diminui, como
reportado por Zhang et al..3!

2.2.2. Atividade fotocatalitica de tungstatos de bismuto

E relatado na literatura que o Bi2WOs apresenta boa estabilidade e alta
atividade fotocataliitica sob radiagéo visivel (Eng=2,75 eV, portanto, A<450nm),32-37
para diversas reagoes de interesse, entre as quais evolugéo de O2,%2 minerilizacdo de
cloroférmio e etanal,®? degradagao de azul de metileno,® rodamina B®® e inativacdo

de bactérias 3*

De maneira geral, os artigos relatam o uso do Bi2WOs na forma de
particulas em suspensao e atribuem o poder de oxidacao as lacunas fotogeradas e/ou
aos radicais hidroxilas gerados na superficie do semicondutor. Por exemplo, particulas
de Bi2WOs com morfologia tipo flor, obtidas por método hidrotérmico, foram utilizadas
para tratar uma solugdo aquosa contendo 5 mg L' do corante Rodamina B. Apés 180
minutos sob irradiacdo com uma lampada de xen6nio de 300 W as particulas de

Bi2WQOs em suspensao degradaram 90% deste corante.3®

Particulas de Bi2WOQOs também tém sido utilizadas para a oxidacao seletiva
de compostos organicos a outros com maior valor agregado.337 Por exemplo,
particulas de Bi2WQOs com morfologia tipo flor, obtida por sintese hidrotérmica (160 °C,
por 8 h) foram utilizadas para oxidagao seletiva de glicerol a dihidroxiacetona em meio
saturado com 02.%6 Apds 5 h sob irradiagédo utilizando uma lampada de xen6nio de
300 W, glicerol foi oxidado a dihidroxiacetona com uma taxa de conversao e
seletividade de 96% e 91%, respectivamente, e rendimento de 87%. Segundo o grupo
de pesquisa o glicerol € oxidado pelos buracos fotogerados e em seguida reage com
O2 (gerado pela reducao de Oz pelo elétrons fotogerados) no qual produz a
dihidroxiacetona. Os autores sugerem a seletividade ao fato que dihidroxiacetona é
mais fracamente adsorvido na superficie do Bi2WOs do que o glicerol, fazendo que a
dihidroxiacetona seja facilmente dessorvida da superficie do catalisador, o que
contribui para a sua ndo oxidacao e consequentemente contribui para a seletividade

da dihidroxiacetona formada.
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Com o objetivo de melhorar a eficiéncia fotocatalitica do Bi2WOs, pelo
aumento do tempo de vida do par elétron-buraco e aumento da regido da foto resposta
da luz visivel,?’ diversos grupos de pesquisa investigam estratégias para modifica-lo.
As modificagdes incluem a dopagem para alterar suas propriedades eletronicas e
Opticas® ou através da sua associagdo com outros materiais (semicondutores e/ou
metal), formando compdsitos.3® Na literatura foi relatado a dopagem do Bi2WQOe com
Er3*,40 Nitrogénio,*! e Fluoreto® e compdsitos de Bi2WOs com carbono/Fez0s*?

PtCls,*3 Ce0,3° C0304,* e TiO2,%° e / ou com metais, tais como Ag.6

Por exemplo foi relatado por Zhu et al. que o Bi2WOs dopado com Fluor,
Bi2WOs 07F 0,93, apresenta atividade fotocatalitica para degradacéo de azul de metileno
duas vezes maior que o Bi2WOs obtido nas mesmas condi¢gdes. Segundo 0 grupo o
maior poder de oxidacao se deve ao fato que a dopagem resultou em uma Ebg menor
(2,64 eV) quando comparado ao 6xido ndao dopado (2,75 eV), e que a posi¢cao da

borda da BV diminuiu.3®

O mesmo grupo também relatou que o composito de Bi2WOes com Ceo
apresenta uma maior eficiéncia para a degradacao do azul de metileno e rodamina B,
comparado ao Bi2WQOs. Segundo o grupo, a maior eficiéncia de degradacao é devido
a interacao entre o Bi2WOs com Ceo, que previne a recombinacdo do par elétron-

buraco fotogerado, e consequentemente aumenta a eficiéncia fotocatalitica.3®

2.2.3. Sintese e caracterizacao de tungstatos de bismuto
modificados com cobre

A literatura ainda apresenta poucos relatos discutindo as propriedades e
possiveis aplicacées do Bi2WOes modificado com cobre. Em um dos artigos, relata-se
que este material apresenta condutividade variando de 10 a 10 S m™' na faixa de
temperatura de 500 a 900K,*” e em outros trabalhos que apresenta maior atividade
fotocatalitica para a degradacao de compostos organicos quando comparado ao
Bi2WQe.48-%0

Por exemplo, Wang et al.*® reportou a degradacdo de fenol por um
processo tipo fenton utilizando o compdsito Bi2WQe/Cu® (razdo molar Cu%/Bi de 0,025)

e H202 (0,2 % em volume). Sob irradiacao visivel, o Bi2WQOe/Cu® degradou fenol 3
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vezes mais rapido que o Bi2WOs nas mesmas condi¢cdes. Foi relatado um efeito

sinérgico entre Bi2WOs e Cu® e as seguintes reagdes foram propostas:

Cu® + H202 — Cu* + OH™ + "OH (7)
Cu* + H202 — Cu?* + OH™ + "OH (8)
Fenol + *OH — produto degradado 9)

Portanto, o mecanismo sugere que seriam as espécies Cu® e Cu* que
reagiriam com H202, produzindo radicais hidroxilas que oxidariam o fenol. No
semicondutor irradiado, os elétrons fotogerados reduziriam Cu?+ a Cu®, que poderia
novamente participar das reagdes. Os autores alegam ainda que esse mecanismo
previne a recombinacao dos elétrons e buracos fotogerados, bem como a formacao
de uma camada de passivagdo no cobre; consequentemente, a modificacdo com
cobre aumenta a eficiéncia da degradacgao apresentada pelo Bi2WOe.

Gao et al.*® investigaram a degradacdo de fenol dissolvido em agua
utilizando suspensodes de Bi2WOs e Bi2WQOe/Cu® (razdo molar Cu%Bi de 0,055). Apos
irradiacdo com luz visivel, utilizando lampada de vapor metalico de 400 W por
180 min, as suspensodes de Bi2WQOe e de Cu®/Bi2WOs degradaram 67,2 % e 93,4% de
fenol, respectivamente. Segundo os pesquisadores, a diferenca pode ser atribuida a
inibicdo da recombinagédo dos elétrons fotogerados porque o Cu® age como um

receptor de elétrons na superficie do Bi2WOe.

Tan et al. também reportaram que o Bi2WOs modificado com cobre® (razéo
molar Cu/Bi de 0,10) na forma de suspensao, sob irradiacédo visivel, apresenta uma
maior eficiéncia para a degradacdo de rodamina B que o Bi2WOQOe, nas mesmas

condicdes.

Na literatura, ndo ha um consenso se a introdugdo de cobre no meio
reacional promove a formagcao de novas fases cristalinas contendo cobre, ou se o
cobre é inserido no reticulo cristalino do Bi2WOes.

Por exemplo Wang et al.*® sintetizaram o Cu-B2WOQOes por método
solvatérmico utilizando Bi(NOs3)3.5H20, Na2WO04.2H20 e Cu(OH)2, dispersos em
etilenoglicol, na temperatura de 160 °C por 18 h. Por analise de DRX do produto na

razao molar Cu/Bi de 0,05 foi identificado cobre metalico e Bi2WQOes como fase principal.
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Gao et al.*® também identificaram os produtos obtidos na sintese do Cu-
Bi2WQe. O material foi sintetizado por método hidrotérmico utilizando solugdes
aquosas de Bi(NOs3)3.5H20 e Na2WO4.2H20, ajustando o pH a 1 e em seguida
adicionando Cu(NOs3)2z(s). O meio reacional foi mantido a 180 °C por 12 h. Por andlises
de DRX e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS, X-ray
Photoelectron Spectroscopy) do produto na razao molar Cu/Bi de 0,055 foi detectado

cobre metalico e Bi2WOes.

Tan et al.5% também sintetizaram por método hidrotérmico o Bi2WOQOg e Cu-
Bi2WQOs na razdo molar Cu/Bi de 0,025 0,200. Na sintese, o Bi(NO3)3.5H20 e
Na2WO04.2H20 foram dissolvidos em agua destilada e em seguida foi adicionado
Cu(NOs)2i). O meio reacional foi mantido a 180 °C por 1 h. Por analise de DRX, o
grupo conclui que o cobre é inserido na estrutura cristalina do Bi2WQOs substituindo o
W, pois com o0 aumento da razdo de cobre houve deslocamento do pico em torno de
28 0 para angulos menores. Nao foi identificado por DRX formagédo de uma fase que

contem cobre.

Vale ressaltar que na literatura ainda ha poucos estudos explorando as
propriedades eletroquimicas do Bi2WOes modificado com cobre, e tais estudos podem
proporcionar informagdes importantes para entendimento e controle da atividade
fotocatalitica deste semicondutor.

2.2.4. Propriedades eletroquimicas de eletrodos de Bi:-WOs e de
eletrodos de cobre

As propriedades eletroquimicas de um eletrodo de pasta de carbono
modificado com Bi2WOQOs (Bi2WQOe-CPE) foram investigadas por voltametria ciclica em
solugdo aquosa com pH 6 (tampdo fosfato).>’ Os voltamogramas registrados a
100 mV s!' em um intervalo de potencial compreendido entre
-0,20 V e 0,80 V (vs. Ag/AgCl) apresentaram apenas uma corrente capacitiva, nao
tendo sido observado nenhum pico anddico ou catddico. Embora o eletrodo seja
modificado os resultados sugerem que nessa faixa de potencial o Bi2WQOs nao exibe
pico anddico e catddico.

Nithya et al. também utilizaram a voltametria ciclica para investigar as
propriedades de um eletrodo de filme de Bi2WOs depositado em ago inoxidavel.®?
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Utilizaram-se como eletrdlito solugées aquosas contendo 1 mol L' de LiOH ou 1 mol
L' de Na2SOa4 (sem ajuste de pH). Na solucao alcalina, os voltamogramas registrados
a 20 mV s™' apresentaram um pico catédico em torno de -0,80 V (vs. Ag/AgCl) e um
pico anédico em -0,52 V (Fig. 5a). O pico de corrente catédica foi atribuido a reducao
do Bi®* a Bi% enquanto que o pico de corrente anddica foi atribuido a reoxidagao do
de Bi° a Bi®*. Estas caracteristicas ndo foram observadas nos voltamogramas
registrados em solucdo neutra de Na=SOs« (Fig. 5b). Embora os autores ndo discutam
com maiores detalhes, tais resultados sugerem que as propriedades eletroquimicas
do Bi2WOs dependem do pH da solucédo, e em solugdes neutras tais eletrodos nao
apresentam processos redox no intervalo compreendido entre 0,20 V e -0,80 V (vs.
Ag/AgCl).
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Figura 5. Voltametria ciclica de eletrodo de filme de Bi:WQO¢ depositado em ago inoxidavel, em
solugdes aquosas contendo 1 mol L' de LiOH (a) e 1 mol L' de Na>SOs (b). Figura adaptada
do artigo de Nithya et al. (referéncia 52).

As propriedades eletroquimicas de eletrodo de cobre também foram
investigadas por voltametria em solucdo aquosa.®®%” Por exemplo, Strehblow et al.
investigaram um eletrodo Cu em diversos eletrdlitos, inclusive em tampao
fitalato/biftalato (pH 5).54 Os voltamogramas registrados sob 17 mV s no intervalo de
potencial compreendido entre 0 a 1,5 V (vs. NHE) em tampéao fitalato/biftalato
apresentaram um pico anodico agudo e um segundo pico largo (Figura 6):
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Figura 6. Voltametria de eletrodo cobre em solucdo aquosa utilizando diferentes eletrolitos.
(a) tampéo borax, pH 9,2 (0,10 mV s™); (b) 0,10 mol L' KOH, pH 12,9 (10 mV s™); tampao
fosfato, pH 8; (d) tampao fitalato, pH 5 (1 V min™"). Figura adaptada do artigo de Strehblow et
al. (referéncia 54).

O autor relacionou os processos faradaicos as seguintes reagdes redox:®*

2 Cu + H:2O > Cu0 + 2H* + 2e (10)
Cu20 + H:O > CuO + 2HY + 2e (11)
Cu20 + 3H20 > 2Cu(OH)2 + 2H* + 2e (12)

Os potencias padrdes das equacdes (10), (11) e (12) séo 0,46, 0,67 e 0,76
V (vs. NHE), respectivamente.>* O autor também realizou voltametria utilizando
eletrodo de cobre em tampao borax (pH 9,2) sob 10 mV s e nota-se claramente a
formacao de trés picos anddicos e dois picos catddicos. O autor atribui ao pico
catédico C1 a redugao do Cu20 a Cu® e o pico catédico C2 a reducdo do CuO a Cuz0.

E relatado na literatura que o potencial de pico anddico (Epa) € de pico
catédico (Epc) dependem do pH do meio, porque o pH influencia na formacgéao do Cu,
Cu20, CuO e Cu(OH)2. Por exemplo, o grupo de pesquisa liderado por Strehblow5*
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relatou que o eletrodo de cobre metalico em solucdo aquosa de tampao borax, em pH
9,2, apresentou pico A1 com Epa de 0,10 V (vs. NHE); porém, em solugdo tampéo
fitalato/biftalato em pH 5,0, o pico A1 foi observado em Epa de 0,37 V (vs. NHE) (Figura
6), portanto houve uma diferenga de -270 mV.

Os perfis das ondas também dependem do eletrdlito utilizado (Figura 6).
Por exemplo, na solugao tampao borax em pH 9,2, A1 e A2 sao picos bem definidos
e agudos. Ja na solugéao tampéo fosfato, em pH 8,0, ha um pico largo em torno de
0,10 V (vs. NHE) e um ombro com corrente de pico pouco intensa (Figura 6).

Também ha relato na literatura para o eletrodo de Cu20 e o eletrodo
bicamada Cu20/WOs. Por exemplo, o grupo liderado por Minggu®® relatou que em
solugdo aquosa Na2S0a4 0,5 mol L', sem ajuste de pH, o eletrodo de Cu20 apresentou
dois picos anédicos com Epa de 0,37 e 0,58 V (vs. Ag/AgCl) que foram atribuidos a
oxidacao do Cu20 a CuO e a formacao do Cu(OH)2, respectivamente. Ja o eletrodo
bicamada Cu20/WQOs apresentou apenas um pico com Epa de 0,29 (vs. Ag/AgCl) que
também foi atribuido a oxida¢do do Cu20 a CuO, contudo o grupo de pesquisa ndo
relatou a diferenca de valores de Epa € porque apenas um pico anédico foi exibido.

2.3. Reducao de CO:

2.3.1. Reacoes de Reducao de CO-

E de amplo conhecimento que o aumento de COz na atmosfera leva ao
aumento do efeito estufa, que por sua vez causa o aumento da temperatura do
planeta.®® Portanto, processos que possibilitem reduzir o CO2 a outros produtos séo
de extrema importancia. Contudo, como o CO2 € uma molécula inerte, sua reducao a
outros compostos consiste em um grande desafio, que requer catalisadores

apropriados.

O CO:z2 pode ser reduzido a produtos tais como CO, acido férmico, metanol
e metano. Para reagdes em solugéo aquosa de pH 7,0, a 25 °C, os valores de potencial
(em relacdo ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCl) correspondem a:®°

CO2 + 2H* + 26~ — CO + H20 E=-0.74V (13)

COz + 2H* + 26~ — HCO2H E=-0.82V (14)
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COz2 + 6H* + 66~ — CH3OH + H20 E=-059V (15)
CO2 + 8H* + 8e™ — CH4 + 2H20 E=-045V (16)
COz2+e™— CO2™ E=-211V (17)

Essas reacoes de reducdo de CO2 (equagédo (13) a (16)) apresentam
elevados valores de sobrepotencial e ndo ocorrem facilmente. O sobrepotencial
decorre da etapa inicial, se a primeira etapa for a transferéncia de um elétron para a
molécula CO2 gerando a espécie CO2~ (equacdo (17), com E = -2,11 V (vs.
Ag/AgCl))."” Por que nessa etapa a barreira para a transferéncia de elétron de esfera
externa é grande, pois ha uma grande diferenca de geometria entre o COz2 (geometria
linear) e o CO2"~ (geometria angular).5%8" A reducdo de CO2 também pode proceder
por transferéncia de multielétrons (4, 6 e 8 elétrons), contudo limitacbes cinéticas
levam a sobrepotencias.®® Ainda cabe mencionar que em solugdo aquosa de pH 7,0
a reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH) apresenta E=-0,62 V (vs. Ag/AgCl),
portanto, a RDH também deve ser considerada nos processos para reducao de CO2

em solucéo aquosa.'”

De modo geral, as reagdes de reducao de CO2tém sido investigadas em
meio aquoso e em solventes organicos, incluindo acetonitrila, dimetilformida (DMF),
dimetilsulfoxido (DMSQO) e metanol.?° A escolha do solvente afeta a solubilidade do
CO2, que em meio aquoso a 252 C e 1 atm corresponde a 33 mmol L', e em solventes
orgénicos fica entre 60 e 279 mmol L.5°

2.3.2. Reducao eletroquimica de CO: sobre eletrodos metalicos

As reacgdes de reducao eletroquimica de COz2 sobre eletrodos metalicos tém
sido estudadas por diversos grupos de pesquisas utilizando como catodos os metais
Pb, Hg, In, Sn Cd, Au, Ag, Mo e Cu.'® Alguns dos mecanismos sugeridos para a reagéo
de reducéo eletroquimica de CO2 em eletrodos metéalicos, em meio aquoso, estdo
representados na Figura 7.6
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Figura 7. Mecanismos para a reducao eletroquimica de CO. sobre eletrodos metélicos em
meio aquoso. Figura adaptada do artigo de Jones et al. (referéncia 16).

A primeira etapa consiste na geracéo da espécie CO2"", que corresponde a
etapa determinante da velocidade da reacdo; a coordenacao desse intermediario na
superficie do eletrodo determina se sera formado formiato ou CO. Geralmente, os
eletrodos metalicos utilizados para a redugéo de CO2 podem ser classificados em trés
categorias, considerando sua tendéncia em se coordenar ao CO2" e se sdo capazes
de reduzir CO a outros compostos. O Grupo 1, que inclui os metais Pb, Hg, In, Sn e
Cd consiste em eletrodos que nédo se coordenam a CO2" e geralmente produzem
acido férmico como produto principal. No grupo 2, composto dos metais Au, Ag, Zn e
Ga, o eletrodo se coordena ao intermediario, mas néo reduz CO e geralmente produz
CO como produto majoritario. O grupo 3, formado unicamente pelo cobre, se coordena
a CO2" e reduz CO a metano, eteno e etanol.'®
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Um parametro muito importante para avaliar a atividade eletrocatalitica de
um metal para a reagao de reducao do COz2 é a entalpia de adsor¢ao do mondxido de
carbono sobre sua superficie. Metais que apresentam altos valores de entalpia de
adsorcéo (p.ex. platina, com 195 KJ mol ") estabilizam muito o CO adsorvido, o que
dificulta a reducédo desta molécula. Porém, metais que apresentam valores muito
baixos de entalpia de adsor¢ao, ndo ocorre uma interacdo efetiva entre a superficie
do eletrodo com o CO e consequentemente ndo ocorre a redugdo de CO.'762 O
eletrodo de cobre apresenta um valor de entalpia de adsorcao intermediario, na ordem
de 74 KJ mol ', o que possibilita a adsorgdo efetiva do CO na superficie do metal,
porém, ndo é intenso o suficiente para prejudicar sua reducao a metano, eteno ou

etanol.”

A Figura 8 mostra os mecanismos sugeridos para a reducao de CO a CHa,
C2H2 e etanol. Todos produtos apresentam como etapa comum a coordenagao de CO
na superficie do eletrodo de cobre. Por exemplo, para a formagao de CH4 0 monoxido
de carbono reage com 1 H* e 1 e produzindo COH coordenado na superficie do
eletrodo, em seguida ocorre transferéncia de um elétron para o COH (etapa
determinante de velocidade) formando (COH)-, esse intermediario reage com 2 Hz* e
2 e formando CHa.

H*, & a 2Hg*, 2e°
CO—=C0D E&DH A= (COH)-

+ Hz0, e

C OH

i b
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CH,

demarizakion
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co CH:
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CHa=CHOH === CHyCHO CHaCH0H

Figura 8. Possiveis mecanismos para as reagoes de reducao de CO em eletrodo de cobre. A
“>” com “M atravessado denota a etapa determinante da velocidade. Figura adaptada do livro
de Vayenas et al. (referéncia 17).
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2.3.3. Semicondutores e catalisadores para as reacoes de reducao
fotoeletrocatalitica de CO-

A reducéo de CO2 também pode ser obtida por fotocatalise heterogénea
(FH) e por fotocatdlise heterogénea eletroquimicamente assistida (FHE).%° Os
métodos para a reducado de CO:2 baseados em FHE podem ser considerados muito
promissores e interessantes em termos de questdes tecnoldgicas e ambientais, pois
utilizam a irradiacdo solar como fonte de energia em combinagéo a polarizagdo do
eletrodo de trabalho (que deve ser um semicondutor tipo-p) em um valor baixo de
potencial. A aplicacao de potencial visa auxiliar no processo de separacao do par
e/h*, 0 que aumenta a eficiéncia das reagdes que ocorrem na superficie do eletrodo

semicondutor sob irradiagdo.®

A literatura apresenta diversos relatos de estudos para a redugédo de COz2
com eletrodos semicondutores tipo-p, tais como GaAs, InP, Cu20, CuO,'® FeS."® Os
produtos formados, que incluem CH4, CO, C2H4, CH3COOH, oxalato, carbamato e
acido férmico,'* dependem do potencial aplicado e das caracteristicas dos

semicondutores.6:17

A Figura 9 mostra um diagrama de energia indicando a posicao das bordas
das bandas de valéncia e condugao para alguns semicondutores, e os valores de
potencial padrao de reducdo de CO:2 a diferentes produtos (vs. NHE) em solucao
aquosa (pH=1).8° Como pode ser visto no diagrama, a borda da BC de muitos
semicondutores ficam em uma posicdo maior (mais negativa) que o potencial de
reducao de COz2, entretanto limitagdes cinéticas levam a grandes sobrepotencias para
a reducao de CO2 em eletrodos semicondutores. 60
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Figura 9. Diagrama de energia indicando os valores de potencial (vs. NHE) das bordas das
bandas de valéncia e conducgéo de diversos semicondutores e de reagdes de reducao da H-0
de CO. em solucao aquosa (pH 1). Figura adaptada do artigo de Kumar et al.(referéncia 60).

A literatura ndo apresenta muitos estudos sobre o mecanismo das reacdes
de reducao de CO2 em eletrodos semicondutores; de modo geral, sdo considerados

0s mecanismos propostos para eletrodos metalicos.®°

Na literatura relata-se que diversos compostos sédo catalisadores para a
reducao eletroquimica de COz2, p. ex., sais de tetraalquilaménio, nitrilas aromaticas,
ésteres, piridina e imidazol.' Por exemplo, foi relatado por Bocarsly et al.’® reducao
fotoeletroguimica de CO:z utilizando piridina como catalisador. No experimento utilizou
eletrodo de GaP irradiado, em solugéo aquosa saturada com COz2 e contendo 10 mmol
L' de piridina. A eficiéncia faradaica obtida foi de 90% na reagéo de redugéo de CO2
a metanol em eletrélises realizadas a -0,27 V (vs. Ag/AgCl) durante 7,5 h. O
mecanismo proposto nos estudos associa a espécie eletroativa ao radical piridinio,
que formaria um complexo com o COz2; este catalisador apresenta importantes
vantagens, entre as quais, a diminuigdo do sobrepotencial e a alta seletividade do

produto obtido, que sao dois dos maiores desafios para uma reducao eficiente de COz:.
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O grupo de pesquisa liderado por Bocarsly'® também utilizou um eletrodo
de pirita irradiado, em solugdo aquosa saturada com COz, contendo 10 mmol L' de
imidazol e pH 5,68. Apos eletrdlise a -1,07 V (vs. Ag/AgCl) obtiveram a formagao de
acido férmico e monéxido de carbono como produtos com eficiéncia faradaica de 4,9%
e 2,4%, respectivamente. Nas mesmas condi¢coes, quando utilizaram piridina e no
meio sem catalisador a eficiéncia faradaica para a formacao de acido férmico foi de
2,7% e 0,2%, respectivamente e nao foi detectado CO. Portanto esses resultados
sugerem que o imidazol age como um catalisador para a reducao de COz2, pois a
eficiéncia faradaica para a reducao de COz foi maior na presenca de imidazol quando
comparado ao meio sem catalisador. O mecanismo proposto nos estudos associa a

espécie eletroativa ao imidazolio:

: (i) H (ii) ] (iii) (iv)
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Figura 10. Mecanismo proposto por Bocarsly e co-autores para a formacédo do carboxilato
imidazolio a partir do imidazélio e CO.. Figura adaptada do artigo de Bocarsly et al. (referéncia
19).

Inicialmente, ocorre a transferéncia de um elétron para o imidazdlio,
formando a espécie (ii); esta, por sua vez, perde um radical hidrogénio, formando a
estrutura de ressonancia carbeno N-heterociclico (iii) e ilideo (iv). Estes atuam como
um nucledfilo, no qual o carbono na posicao 2 interage com o carbono do COz,
formando a espécie (v) (Figura 11). A estequiometria completa pode ser representada
por:
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Figura 11. Equacao quimica completa da formacao de acido do férmico e imidazdlio a partir
de carboxilato imidazélio. Figura adaptada do artigo de Bocarsly et al. (referéncia 19).

Na literatura relata-se que em geral carbenos heterociclicos sao
organocatalisadores devido a presenca de seus pares de elétrons isolados que se
comportam como nucledfilos; menciona-se também que nucledfilos de carbenos N-
heterociclicos podem ativar CO2 para formar carboxilato imidazélio.®® Portanto o
composto (iv) age como catalisador, formando a espécie (v).

2.3. Reducao fotocatalitica de CO- utilizando 6xidos de cobre

Na literatura de maneira geral relata-se que 6xidos de cobre | e |l (Cu20 e
CuOQ) sao semicondutores tipo-p,%* embora ha poucos trabalhos que relatam que o
Cu20 pode ser um semicondutor tipo-n,8® sendo que as condi¢des de sintese que irdo
determinar se sera formado um semicondutor tipo-p ou n.85 Oxidos de cobre | e ||
apresentam estrutura cristalina clbica e monoclinica, respectivamente.®* Como a
energia de band gap do Cu20 varia de 2,0 a 2,17 eV,%%” absorve radiacéo
eletromagnética na regiao do visivel, com comprimento de onda inferior a 571 a 620
nm; para o CuO, com band gap entre 1,2 a 1,9 eV,%8 ocorre absorgéo para A < 652
a 1033 nm.

Como ambos 6xidos absorvem em uma grande faixa da regidao do visivel,
e como sao semicondutores tipo-p, ha artigos na literatura que reportam seu uso como
fotocatodo para geragao de Hz28°%70 a partir da dgua e para redugao fotoeletrocatalitica
de CO2."271-75 Ambos 6xidos também apresentam as bordas das bandas de valéncia
e de conducdo em niveis de energia favoraveis a reacdo de reducdo de CO: a
metanol”! (Figura 12).
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Figura 12. Diagrama de energia da borda da BV do Cu-O e CuO. Figura adaptada do artigo
de Li et at. (referéncia 71).

A literatura relata que eletrodos de 6xidos de cobre promovem a formacgéo
de &cido férmico,'?7374 CO”® e metanol’>73 a partir da redugao de CO2. Por exemplo,
investigou-se a reducgédo fotoeletroquimica de CO:2 utilizando eletrodo hibrido de
CuO/Cu20 depositado em substrato de cobre metalico, em meio aquoso saturado com
CO:2 e utilizando 0,10 mol L' de NaHCOs. Apés 2 h sob aplicagdo de -0,41 (vs.
Ag/AgCl) e irradiacdo com um simulador solar (intensidade de 70 mW cm) foi
detectado metanol utilizando um cromatégrafo a gas equipado com espectrdmetro de
massa (CG-MS). Depois de 90 minutos de eletrélise, a concentracdo de metanol foi
de 85 pmol L' e a eficiéncia faradaica variou entre 94 e 96%."2

Como o potencial padrdo de reducdo de CO2 a CHsOH é de
-0,59 (vs. Ag/AgCl) em pH 7, sobre o eletrodo de CuO/Cu20 irradiado esta reacéo
ocorreu em um subpotencial de 180 mV em relacdo ao potencial padrdao. Esse
resultado € interessante porque a redugao de diéxido de carbono geralmente requer
sobrepotencial.'”

Embora os oOxidos de cobre apresentem um bom aproveitamento da
energia solar e outras propriedades interessantes, é reportado na literatura que tais
oxidos sdo instaveis sob irradiagdo.’#7%77 Provavelmente, como o potencial redox
para a reducdo dos Oxidos apresenta valor intermediario entre as bordas das bandas
de valéncia e conducao (i.e., "dentro" do band gap), com o passar do tempo os 6xidos
se reduzem a cobre metalico.”® Por exemplo, foi relatado eletrdlise utilizando eletrodo

hibrido CuO/Cu20 em meio aquoso com 0,10 mol L' de KHCO3 e saturado com CO2
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e utilizando lampada de Xenénio de 450 W, sob -0,61 V (vs. Ag/AgCl). Depois de
20 minutos de eletrdlise a performance (% I/lo) decaiu aproximadamente 70% e a
fotocorrente também diminuiu. O grupo de pesquisa atribuiu o decréscimo da corrente

a reducdo de CuO a Cu.”

Porém também foi relatado na literatura eletrélise utilizando o eletrodo
hibrido CuO/Cu20 sob aplicagdo de -0,41 V (vs. Ag/AgCl) durante 120 minutos,
utilizando como eletrélito 0,10 mol L' de NaHCOs em meio saturado com CO2."2
Apesar de ser detectado por DRX cobre metalico com o passar da eletrélise,
indicando, portanto, que houve formacao de cobre metalico, aproximadamente depois
de 80 minutos a fotocorrente se manteve relativamente estavel. O autor sugere a
“estabilidade” ao fato que os elétrons fotogerados sdo mais rapidamente transferidos

para CO2 do que reduzem éxido de cobre a cobre metélico.
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3. Objetivos

O objetivo geral para este projeto de Mestrado consiste em investigar as
propriedades de eletrodos de tungstato de bismuto modificado com 6xidos de cobre,
designado como Bi2WQOes-CuxO e avaliar sua possivel aplicagdo como fotocatodo na

reacao de reducao de COs:.
Os objetivos especificos consistem em:

- Sintese de amostras de Bi2WOs e Bi2WQOes-CuxO através do método

hidrotérmico;

- Caracterizacao das propriedades morfolégico-estruturais de amostras em
po destes materiais (fases cristalinas, absorcao na regiao do UV-Vis, area superficial,
composigcao quimica, etc);

- Preparacao de eletrodos de filmes porosos de Bi2WOQOes e Bi2WQOs-CuxO

depositados em vidro-FTO;

- Investigacdo da morfologia e das propriedades eletroquimicas dos
eletrodos em solugcédo aquosa, em iluminagdo ambiente e sob irradiacao policromatica

proveniente de um simulador solar;

- Avaliacdo da possivel aplicacao do eletrodo de Bi2WQOs-CuxO como
fotocatodo para promover a redugédo de CO2 em solucao aquosa contendo imidazol.
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4. Metodologia

Todas as solugdes e amostras foram preparadas utilizando agua Milli-Q e
reagentes com grau P.A, incluindo: acetilacetona (98%), Na2W0O4.2H20 (100%),
BisO(OH)9(NO3)4 (79%), Cu(NO3)2.3H20 (99%) da Vetec; NaOH (97%) e Na2SO4
(99%) da Synth; imidazol (CsH4N2 99%), HNO3s (65%), monoetilenoglicol (99,8%),
biftalato de potassio (100%) da Sigma-Aldrich e polietilenoglicol 20000 (PEG 20000)
da Merck.

4.1, Sintese das amostras por método hidrotérmico

Primeiramente, foram preparadas solugbes aquosas 0,20 mol L' de
Na2WO4 e de Cu(NO3)2 (em HNO3 3,2 mol L). A solugdo 0,20 mol L' de Bi(NO3)s foi

preparada em monoetilenoglicol e HNOs (65%), na razéo 1:1.

A amostra de Bi2WOQOes-CuxO foi preparada utilizando 20 mL da solugéo de
nitrato de bismuto e 1,0 mL da solugédo de Cu(NOs)2em um erlenmeyer. A seguir, sob
agitacdo magnética, 10 mL da solucdo de Na2WOs4 foi adicionada gota a gota;
considerando tais quantidades das solugdes dos precursores, a razdo molar de
Bi:W:Cu correspondeu a 20:10:1 no meio reacional. No decorrer deste processo,
observou-se a precipitagdo de particulas. Em seguida, foi adicionado NaOH macerado
com espatula, até o pH ficar entre 4 e 5. A suspenséo resultante foi transferida para
uma autoclave?, e mantida sob aquecimento em uma mufla, a 200 °C por 24 h. Apés
resfriar até a temperatura ambiente, as particulas foram separadas da solugéo
sobrenadante, e com o auxilio de uma centrifuga, foram lavadas 3 vezes com agua
Milli-Q. A amostra de Bi2WOs foi preparada por um procedimento similar na auséncia

da solucao de cobre.

4.2. Analises dos sobrenadantes e liquidos de lavagem do
Bi2WOs e Bi2WOQOs-CuxO
O sobrenadante do meio reacional e os liquidos de lavagem, de ambos

materiais, foram testados com solugdes aquosas 0,20 mol L' de K4[Fe(CN)e]4, KI
(ambos em meio acido) e AgNOs para identificar a possivel presenga dos ions Cu?*,

* A autoclave utilizada constitui-se de um recipiente em Teflon que é inserido em um recipiente em ago
inox vedado com o auxilio de parafusos.
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Bi®*, e WO4?, respectivamente; para identificar NOs", utilizaram-se H2SOa (conc.) e
FeSOa4 (0,20 mol L).7879 Em todos testes foram usados 1,0 mL do sobrenadante ou
liquido de lavagem e 0,25 mL das solugdes testes. A Tabela 1 apresenta as reacdes
para a identificacdo dos ions Cu?*, Bi®* e WO4> e as caracteristicas do precipitado.

Tabela 1. Reagdes para identificacdo dos ions Cu?*, Bi** e WO4*> em solugdo aquosa através
da formagé&o de produtos insoluveis

fon Reacéao Caracteristicas Kos Ref
do precipitado
Cu?* 2 Cu*(aq) + [Fe(CN)e]*aq > Castanho 1,3x 101 1
Cuz[Fe(CN)s]s) avermelhado
Bi%* Bi*ag + 3l'ag = Bilsg Preto 8,1 x107 2
WO,z 2 AQ*ag + WO42'(aq) =2 Ag2WOyqs) Amarelo pélido 6,7 x 1034 1

Para a identificacdo do ion NO?%, foi adicionado primeiramente H2SO4
(conc.) e depois inclinou o tubo e adicionou FeSO4(aq) (0,20 mol L"). Na presenca do
ion NO?%*, forma-se um anel marrom proveniente do [FeNO]SOu4(aq), de acordo com as
seguintes reacoes:

3 Fe?*(ag)+ 4 H*(ag) + NO3'(aq) 23 Fe3*(aq) + NO(g) + 2 H20) (18)
Fe2*(ag+ NO(g) = [FENO]**(aq) (19)
[FeNO]2+(aq) + 8042_(aq) -> [FGNO]SO4(aq) (20)

Levando em consideracdo o Kps dos respectivos produtos a e molaridade
das solugdes, as concentragdes limites para detecgdo dos ions Cu?*, Bi** e WO4?*
seriam respectivamente de 3 x 108, 2. 10 e 7 x 10" mol L.

No preparo de ambas amostras, nos testes realizados para os
sobrenadantes obtidos apds mistura das solugdes precursoras identificou-se Bi*,
porém, ndo foi detectada a presenga de WO4?. Para o sobrenadante da amostra que
foi preparada na presenca de nitrato de cobre os testes foram negativos para Cu?*.
Para ambos sobrenadantes os testes foram positivos para NOgs'.

Os ions WO4?" e Cu?* também n&o foram detectados nos testes realizados
para os liquidos de lavagem de ambos materiais. Os ions Bi3* e NO3", identificados
nos sobrenadantes, ainda foram detectados nos liquidos ap6s o primeiro e 0 segundo
ciclos de lavagem, mas nao foram identificados para o terceiro liquido de lavagem.
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Portanto esses resultados sugerem que o processo de lavagem com agua foi eficiente

para remover os residuos dos precursores das particulas obtidas.

4.3. Preparacao de amostras em pd, em pastilhas e como filme

suportado

Inicialmente, foi preparada uma suspensao de cada amostra adicionando
0,10 mL de acetilacetona a 1,0 g de cada 6xido seco; a mistura foi macerada durante
40 min em almofariz de agata, e depois foi adicionada uma solugédo de PEG 20000
(0,30 g em 2 mL de agua Milli-Q).

Amostras em p6 do Bi2WOs e do Bi2WOs-CuxO foram obtidas através da
calcinacdo de aliquotas de aproximadamente 0,70 g de cada suspensao em uma
mufla (em atmosfera ambiente), mantida a 350° C por 30 minutos e a 450° C por 30

minutos (velocidade de aquecimento de 102 C min™').

A partir das amostras na forma de pd, prepararam-se também pastilhas
utilizando 100 mg de cada 6xido, que foram inseridos em um pastilhador (marca:
PerkinElmer) com auxilio de uma espatula e, em uma prensa (marca: Pike), foi

aplicado 7 x 103 Kg m de presséo.

Para preparar os eletrodos, uma pequena aliquota de cada suspensao foi
espalhada na superficie de eletrodos de vidro revestido com um filme de SnO2 dopado
com F, vidro-FTO (previamente limpo com agua destilada e isopropanol), com auxilio
de um bastao de vidro. Utilizou-se fita adesiva (espessura de ca. 40 um) para controlar
a espessura e limitar a &rea ativa do eletrodo (método conhecido como Doctor-Blade).
Em seguida, cada eletrodo foi calcinado pelo mesmo procedimento utilizado para
obtencdo das amostras em p6. Este tratamento térmico promove a eliminagéo gradual
do PEG e acetilacetona, resultando em filmes porosos com boa aderéncia ao
substrato, permitindo dessa forma estabelecer contato elétrico entre as particulas do
filme do semicondutor e o vidro-FTO.?

4.4. Caracterizacao das amostras de Bi2WOs e Bi2WQOs-CuxO

As andlises de difracdo de raios x (DRX) foram realizadas em um
equipamento Shimadzu XRD-7000, sob potencial de 40 KV e corrente de 30 mA,
utilizando radiacdo Cu Ka de A = 1,5406 A, com varredura de 20 entre 10 e 1402 a 22
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min~'.8 As analises foram realizadas para ambas as amostras nas seguintes etapas
da sintese: (i) apds a precipitacdo e ajuste de pH (antes do tratamento hidrotérmico
na autoclave), (ii) apos o tratamento hidrotérmico e lavagem com agua (antes da
calcinacao) e (iii) apés calcinacao (30 min a 350°, 30 min a 450° C).

Medidas de adsorcao/dessor¢cdo de N2 foram realizadas a -196° C no
equipamento Micromeritics NOVA 3200e. As amostras foram mantidas a 100° C por
20 h, antes de cada medida, para a desgaseificagéo.”

A analise de espectroscopia de absorcdo na regido do UV-visivel foi
realizada no modo de reflectancia difusa, obtida em um espectrometro CARY 5G-
VARIAN, utilizando Ba2S0O4 suportado em janela de quartzo como referéncia. A
reflectancia para amostras “infinitamente espessas" (R«) corresponde a razéo entre
os valores de reflectancia da amostra e de uma referéncia (21). A relagao (1- R=)?/2R-
corresponde a funcado de Kubelka-Munk ((F(R-)) (22), que é igual a razdo entre o
coeficiente de absorgao (a) e coeficiente de espalhamento da amostra (S) e depende
da energia da radiacéo incidente (hv). A funcdo de Kubelka-Munk e o coeficiente de
absorcao foram calculados automaticamente pelo equipamento através da equacgéo
(22), utilizando os dados de reflectancia obtidos.

_ R(amostra) 21
* = Rirefeéncia) 0
(1 - Roo)2 a
F(Rs) = TR, S (22)
(ahv) o (hv — Ep,) (23)
(F(Ryo)hv)n o (hv — Eyp) (24)

Considerando que (ahv)'" seja diretamente proporcional a (hv - Eng) (23) e
admitindo que o coeficiente de espalhamento (S) varia pouco com a variagao de A no
experimento, é valida a relagdo (F(R=)hv)"" o (hv - Ebg) (24), noqualn=1/2oun=2
séo referentes a semicondutores de transigdo direta e indireta, respectivamente.

Portanto, um gréfico de [F(R-)hv]”" em fungdo da energia incidente hv deve

$As andlises de XRD foram realizadas pela técnica Renata Magueta, no IQ-Unicamp
“As analises foram efetuadas pela técnica Raquel Elaine Miller do IQ-Unicamp
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apresentar linearidade na regido préxima a borda de absorcdo e o valor de Eng pode

ser determinado por extrapolacdo quando [F(R=)hv]"" tende a zero.8°

Anadlises elementares dos semicondutores na forma de pastilha foram
realizadas por fluorescéncia de Raios-X pelo método WDXRF (wavelength dispersive
x-ray fluorescence), utilizando um espectrometro sequencial Shimadzu XRF 1800,
com cristal de difracao de LiF (200) e detector de cintilacdo (SC). Utilizou-se rédio
como fonte de raios X. As medidas foram efetuadas sob vacuo, sob potencial de 40
kV e corrente de 95 mA, na velocidade de varredura de 8°min-'. As porcentagens em
massa dos elementos foram calculadas através do numero de contagem dos

elementos, e € uma técnica semiquantitiva no qual o erro fica entre 5 a 10%.
4.5. Caracterizacao dos eletrodos de Bi:WOs e Bi2WO¢e-CuxO

A morfologia dos filmes depositados em vidro-FTO foi investigada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando o equipamento JEOL JSM
6360LV com aceleracdo de 15 KV. Para andlise elementar, a amostra foi recoberta
com carbono e as analises foram realizadas por EDS (energy dispersive
spectroscopy) utilizando o equipamento Noran System SIX, modelo 6714A-1SUS-SN
conectado ao JEOL JSM 6360LV.

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos foram investigadas utilizando
solugdo aquosa de Na2S04 0,10 mol L' como eletrélito de suporte; o pH de todas as
solugdes foi ajustado a 4,7 utilizando 0,10 mol L' de H2SO4(aq). Os estudos para avaliar
a possivel aplicagdo dos eletrodos como fotocatodos para a reacdo de reducédo de
CO:2 foram realizados em solugdo do eletrélito de suporte contendo 20 mmol L' de
imidazol. Foi utilizada célula montada com vidro éptico, com capacidade para 5 mL,
fotoeletrodo com aproximadamente 1,0 cm? de area ativa, contra-eletrodo de platina
e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (em KCI 3,0 mol L") posicionado em um capilar
de Lugin. Todos os valores de potencial apresentados nesse trabalho referem-se a
este eletrodo de referéncia.

As medidas foram realizadas com um potenciostato/galvanostato
Ecochimie Autolab PGSTAT 302-N, em iluminacdo ambiente e sob irradiacdo
policromética proveniente de um simulador solar. Utilizou-se um simulador solar

montado no grupo, constituido por lampada de vapor metalico Sylvania (400 W) e seu
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respectivo reator, ambos fixados em um suporte de madeira. A intensidade da
irradiacao policromatica que atinge a célula, levando em consideracao a distancia
entre célula e a lampada, foi estimada em aproximadamente 130 mW cm™=.
Realizaram-se andlises de voltametria ciclica (velocidade de varredura de 20 mV s),
e cronoamperometria sob potencial de -0,35 V (vs. Ag/AgCl). De modo geral, as
solugdes foram previamente saturadas com os gases N2 ou COz, por borbulhamento,
durante 15 minutos e o fluxo de gés foi mantido no decorrer das analises. As medidas
de impedancia foram realizadas sob controle potenciostatico polarizando o eletrodo
em seu potencial de circuito aberto, com amplitude de perturbacdo de 10 mV com

frequéncia compreendida entre 4,9 mHz a 49,9 kHz.
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Resultados e discussao
5.1. Caracterizacao das amostras de Bi2WOe¢ e Bi2WOe-CuxO na
forma de po e pastilha

A Figura 13 apresenta imagens das amostras na forma de pd, obtidas apés
calcinagcdo das respectivas suspensdes (30 min a 350 °C,30 min a 450 °C). A
amostra obtida através da mistura das solugées de nitrato de bismuto e tungstato de
sédio seguido por tratamento hidrotérmico (24 h a 200 °C) apresentou coloragcao
amarelada, coerente ao relatado na literatura para o Bi2WQe,®' enquanto que a
amostra preparada em condigdes semelhantes na presenca de nitrato de cobre

apresentou coloragéo esverdeada.

Figura 13. Amostras na forma de p6 obtidas pela mistura das solugdes de nitrato de bismuto
e tungstato sodio, na auséncia (a) ou na presenca (b) de nitrato de cobre, seguido por
tratamento hidrotérmico (24 h a 200 °C) e calcinagao (30 min a 350 °C, 30 min a 450 °C).

A Figura 14 apresenta os difratogramas obtidos para ambas as amostras,
(i) apds mistura das solugdes precursoras; (i) apos tratamento hidrotérmico (24 h a
200 °C); e (iii) apos calcinacao (30 min a 350 °C e 30 min a 450 °C), incluindo também
0s sinais de padrdes do Joint Commite on Powder Difraction Standards (JCPDS) para
possiveis produtos. No detalhe inserido na Figura 14 apresenta-se a ampliagdo do
difratograma de ambas as amostras, na etapa (ii) e (iii) e a comparagdo com 0s
padrées JCPDS para cobre metalico, Cu20 e CuO.

Para ambas as amostras, observa-se estrutura amorfa antes da etapa de
tratamento hidrotérmico na autoclave (condigao i). Apds o tratamento hidrotérmico, no
entanto, observam-se picos bem definidos (condi¢ao ii) que sugerem que o tratamento

hidrotérmico promove a formagéo da estrutura cristalina destes materiais.
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A comparacao dos difratogramas obtidos para ambas as amostras nas

condigdes (ii) e (iii) com os padrées JCPDS para os possiveis produtos revela que

ambas as amostras apresentam estrutura cristalina de Bi2WOs tetragonal, porém,

devido a coincidéncia dos picos da fase ortorrémbica, é possivel que esta fase

também esteja presente.
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Figura 14. Difratogramas do Bi2WQOsg e Bi2WOe-CuxO, na forma de pd, em diferentes etapas da
sintese: (i) ap6s mistura das solug¢des precursoras, (i) apos tratamento hidrotérmico (24 h a
200 °C); (iii) apds calcinacao (30 min a 350 °C, 30 min a 450 °C). Detalhe inserido: ampliagao
do difratograma de ambas as amostras nas etapas (ii) e (iii). As barras indicam as intensidades
relativas dos difratogramas de padrées JCPDS para possiveis produtos.
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No detalhe inserido na Figura 14, o difratograma da amostra obtida na
presenca de nitrato de cobre apés tratamento hidrotérmico (condicao (ii)) apresenta
um pequeno pico em 2 6 ~ 43,3° que coincide como pico mais intenso do cobre
metélico; este pico desaparece apds calcinacdo (condicao iii) e surge um pequeno
pico em 2 8 ~ 36,4 °, que pode ser atribuido ao Cu20. Os difratogramas registrados

para o Bi2WQOs n&o apresentam tais picos.

Portanto, esses resultados sugerem que houve formacao de cobre metalico
durante a sintese hidrotérmica da amostra preparada na presenca de nitrato de cobre.
Na literatura também é relatado formacado de cobre metdlico em amostras de
tungstato de bismuto modificado com cobre obtidas em meio aquoso através do
método hidrotérmico,*® bem como em sintese por método solvatérmico, em que os
precursores foram dispersos em etilenoglicol.*® Também é relatado na literatura que
etilenoglicol pode atuar como um agente redutor em sinteses de 6xidos por método
hidrotérmico;®? p.ex, nas amostras de Ag/Bi2WQOe preparadas na presenca de
etilenoglicol identificou-se prata metalica e sua formagéo foi atribuida a reducéo de
Ag* pelo etilenoglicol.*¢ Considerando tais informacgdes da literatura, sugere-se que o
etilenoglicol utilizado para solubilizar o precursor de bismuto atuou como um agente

redutor que promoveu a reducdo de Cu?+ a Cu® na amostra de Bi2WQOs-CuxO.

Os resultados também sugerem que o cobre metélico se oxidou a Cu20 na
etapa de tratamento térmico, considerando que o difratograma obtido apds a condicao
(iii) ndo apresentou pico de cobre metalico, mas sim de Cu20. Na literatura, Yongfu
Zhu et al.8 relatam que o tratamento térmico de cobre a 450 ¢, em atmosfera
ambiente, resulta na formacéo de Cu20 (produto principal) e CuO.

Nos difratogramas apresentados na Figura 14 nao foram identificados os
picos de difracado de cobre metalico e de CuO; porém, ndo se pode descartar a
possibilidade de que estas espécies também estejam presentes na amostra de
Bi2WQs-CuxO em baixas concentracdes relativas, inferiores ao limite de deteccao
(cerca de 2 % em massa).®* Por tais razoes, a amostra esverdeada obtida na presenca
de nitrato de cobre serd denominada Bi2WQOs-CuxO (tungstato de bismuto modificado
com Oxidos de cobre).

A Figura 15 apresenta as isotermas de adsorcao/dessorcéo de N2 para as
amostras de Bi2WOs e Bi2WOQOes-CuxO na forma de p6. Ambas as amostras
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apresentaram isotermas do tipo 3, caracteristica de materiais que apresentam baixa
afinidade pelo adsorbato (nesse caso, o gas nitrogénio), o que faz a interacao
adsorbato-adsorbato ser mais forte que a interagdo adsorbato—adsorvente. Em
decorréncia, a adsorcao pode ocorrer em multicamadas, sem que necessariamente

haja a formagao completa da primeira camada. &
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Figura 15. Isotermas de adsorgao/dessorcao de Nz para amostras em p6 de Bi-WOs e BioWOe-
CuO.

As isotermas também apresentaram fenédmeno de histerese tipo H3, que é
tipica de materiais que formam agregados, com poros, néo rigidos, tipo fenda.®> O
fendbmeno de histerese foi mais pronunciado no Bi2WQOs-CuxO do que no Bi2WQOe. Em
tais sistemas, como os poros nao sao rigidos, sua espessura aumenta durante a
adsorcdo e diminui durante a dessorcao de forma nao reversivel gerando a
histerese.8® Esse processo pode ter sido mais pronunciado no Bi2WQe-CuxO, porque
suas particulas apresentam uma distribuicdo de tamanho e forma mais variavel do
que o Bi2WOQOs, como serd apresentado posteriormente na Figura 18, o que pode

contribuir para a histerese mais pronunciada.

A Tabela 2 apresenta dados estimados a partir das isotermas de
adsorcao/dessorcao de ambas as amostras; considerou-se o método BET para
estimar o volume total e didametro médio dos poros, e o multi-point BET para estimativa

da area de superficie.
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Tabela 2. Area superficial, volume total e diametro médio dos poros determinados através das
isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 para amostras em p6 de Bi2WOg e BixWOe-Cu,O.

Bi2WOe Bi2WOs-CuxO
Area superficial / m2 g 8,25 8,31
Volume total dos poros / cm?3 g 2,3 x102 3,6 x102
Diametro médio dos poros / nm 11 17

A comparacao dos dados apresentados na Tabela 2 revela que ambos os
materiais exibiram mesoporos (didmetro médio entre 2 a 50 nm).% As particulas de
Bi2WQs-CuxO exibiram poros com volume total e didametro médio maiores que as
particulas de Bi2WOe; tais diferengas provavelmente estdo associadas a introducéao
de cobre no meio reacional. De modo geral, ambas as amostras apresentam valores
semelhantes de area superficial (ca. 8,28 + 0,03 m? g'). Na literatura, relata-se para
o Bi2WOs sintetizado por método hidrotérmico valores de area superficial maiores, p.
ex. 36 m2g' 8 ¢ 13,79 m2 g1 8 e menores, como 5,63 m? g'.88 Para o tungstato de
bismuto modificado com cobre sintetizado por método hidrotérmico foi relatado uma
area de 18,79 m? g'.%0 As diferencas podem estar relacionadas as condigdes de
sintese que afetam o tamanho e formato das particulas e, consequentemente, a area

superficial.

O espectro de absorbancia obtido por reflectancia difusa para as amostras
de Bi2WOes e Bi2WQOs-CuxO na forma de pé estdo representados na Fig. 16a; a Fig.
16b apresenta a respectiva representacao grafica da funcdo de Kubelka-Munk para o
Bi2WOQOs, considerando transicao indireta. Através da Fig. 16b, a energia de band gap
do Bi2WOs foi determinada em 2,56 eV (o0 que corresponde a A< 484 nm, regido do
visivel); na literatura, relata-se que a Ebg estimado para amostras deste semicondutor
obtido por sintese hidrotérmica, considerando também transicao indireta, corresponde
a2,70 eVv.®
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Figura 16. Espectros de absorgdo na regidao UV-Vis obtidos por reflectancia difusa para
amostras de Bi:WOs e Bix-WOe-CuxO (a) e a respectiva Fungao de Kubelka-Munk em fungéao
da energia incidente para o Bi2WOs, considerando transi¢do indireta (b).

Ambas as amostras apresentaram absorbancia mais intensa no intervalo
de 200 a 400 nm (regido do UV). A absorbancia do Bi2WQOs-CuxO foi maior que do
Bi2WQOes em todo intervalo analisado, o que sugere que o 6xido de cobre no Bi2WOQOs
aumenta sua absorbancia, pois na literatura relata-se que o Cu20 absorve radiacao

com comprimento de onda inferior a 615 nm, pois apresenta band gap de 2,01 eV.%°

A Figura 17 apresenta os espectros de fluorescéncia de raios X para o
Bi2WOs (a) e Bi2WOs-CuxO (b), ambos na forma de pastilha. As linhas La em 33 e 43°
séo caracteristicas de bismuto e tungsténio, respectivamente, enquanto que a linha
Ka em 45° é atribuida ao cobre; portanto, as analises revelaram a presenca de

bismuto e tungsténio em ambas as amostras e identificou-se cobre no Bi2WQOe-CuxO.
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Figura 17. Espectros de fluorescéncia de raios X para pastilhas de pés das amostras de o
Bi:WOs (a) e Bi2WOs-CuxO (b);kcps: Kilo contagem por segundo.
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As porcentagens em massa dos elementos na amostra foram calculadas
através do numero de contagem; o método € semiquantitivo e apresenta erro de 5 a
10%. No Bi2WOQs a razdo molar Bi:W correspondeu a 20:8 enquanto que no Bi2WOQOe-
CuxO a razao molar Bi:W:Cu correspondeu a 20:8:1. Considerando as proporcoes
utilizadas no meio reacional para sintese dos semicondutores conclui-se que a razao
molar entre Bi e Cu no Bi2WQe-CuxO correspondeu ao resultado esperado, contudo,
a razao molar W:Bi para as duas amostras foi inferior ao valor esperado. Embora a
técnica de fluorescéncia de raios X ndo possa ser considerada quantitativa, também
é possivel que tenham se formado 6xidos de bismuto e tungsténio com razao W:Bi
diferentes de 1:2 (por exemplo Bi1aW2027) em concentragdo abaixo do limite de

deteccdo do DRX (cerca de 2% em massa).

5.2. Caracterizacao da morfologia e propriedades
eletroquimicas dos eletrodos de Bi2WOs e Bi2WQOs-CuxO

5.2.1 Caracterizacao da morfologia dos eletrodos de BiWO¢ e
Bi2WQOs-CuxO
A Figura 18 apresenta imagens representativas das superficies dos filmes

de Bi2WOs e Bi2WQOs-CuxO depositados em vidro-FTO obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).
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Figura 18. Imagens obtidas por MEV, modo SEI (secondary electron image), de filmes de
Bi:WOs (a, ¢, e) e de Bi2WOe-CuxO (b, d, f) depositados no vidro-FTO em diferentes
magnitudes.

De modo geral, para os filmes de ambos os materiais, observa-se excelente

cobertura do substrato. Obtiveram-se filmes com estrutura porosa, constituidos por
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aglomerados de particulas de formatos variaveis, com comprimento™ variando de 75
a 270 nm para o Bi2WQOs e de 100 a 400 nm para o Bi2WQs-CuxO. Comparando os
filmes de ambos os materiais (Figs. 18a e 18b), nota-se que a morfologia das
particulas sdo, de modo geral, razoavelmente parecidas (algumas particulas do

Bi2WQe-CuxO sao mais alongadas).

A Figura 19 apresenta os resultados do mapeamento de elementos obtidos
por EDS para filmes das amostras de Bi2WOQOs e Bi2WQOs-CuxO depositados em vidro-
FTO. De maneira geral, detectaram-se todos os elementos esperados em cada uma

das amostras, distribuidos de maneira uniforme em toda a superficie analisada.

Figura 19. Micrografia BElI da area do Bi:-WOs (a) e BioWQOs-CuxO (e) utilizada para
mapeamento elementar do bismuto (b e f), tungsténio (c e g), oxigénio (d e h) e cobre (i).

5.2.2 Caracterizacao das propriedades eletroquimicas dos
eletrodos de Bi2WOs e Bi2WOg-CuxO

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos de Bi2WOs e Bi2WQOs-CuxO
foram inicialmente avaliadas por voltametria ciclica em solucdo aquosa contendo 0,10
mol L' de Na2SOs saturada com Nz, em iluminagdo ambiente (“escuro”). A Figura 20
apresenta os voltamogramas obtidos depois de algumas varreduras, até que se
estabilizasse o perfil corrente-potencial para cada eletrodo.

™ De acordo com a terminologia utilizada em tamanho de particulas, comprimento é a maior dimensdo da
particula. Ll
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Figura 20. Voltamogramas ciclicos (20 mV s™) para eletrodos de Bi:WOs (a) e de BioWOs-
CuxO (b) em solugdo aquosa de Na>SO4 (0,10 mol/L), saturada com N2 (g), determinados em
iluminag&o ambiente. A seta indica o sentido inicial de varredura dos experimentos.

As varreduras foram feitas a partir do Voc, que foi de ca. 0,09 e -0,08 V (vs.
Ag/AgCl) para o eletrodo de Bi2WOs e Bi2WOs-CuxO, respectivamente, até 1,3 V, e
apods inverter o sentido da varredura, até —0,5 V (vs. Ag/AgCl). De modo geral, o
eletrodo de Bi2WOQOs apresentou baixa corrente capacitiva em um amplo intervalo de
potencial, limitado pelas reacdes de desprendimento de H2 (RDH) e de Oz (RDO). Ja
o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO também apresentou baixa corrente capacitiva até a RDO,
contudo, apos inverter o sentido da varredura, em torno de 0,70 V e -0,20 V houve
aumento de densidade de corrente catodica. Em iluminagcdo ambiente, a RDH foi
observada a partir de -0,37 V (vs. Ag/AgCl) para ambos eletrodos, enquanto a RDO
teve inicio em 1,25 V para o eletrodo de Bi2WOs e 1,15 V para Bi2WQOs-CuxO.

Os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de Bi2WOQOe e Bi2WOs-
CuxO em solucdes de eletrélito de suporte saturadas com N2 e COz2, iluminacéo
ambiente (denominado “escuro”) e sob irradiagao policromatica estao representados
na Figura 21. As Fig. 21a e Fig. 21c revelam que, neste intervalo de potencial, em
solucao do eletrélito de suporte saturada com N2 ou com COz, o eletrodo de Bi2WOQOs
exibiu apenas corrente capacitiva. Ainda, observa-se que a irradiagdo deste eletrodo
nao promoveu alteracdes consideraveis no perfil corrente-potencial nas condicdes
investigadas.

Para o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO em solucao de eletrdlito suporte saturada
com CO:2 (Fig. 21d), a varredura para potenciais mais negativos que o Voc resultou
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em uma corrente catédica que foi intensificada em ca. -0,15 V € -0,25 V (vs. Ag/AgCl).
Ao inverter 0 sentido da varredura, observa-se um pico anddico pouco pronunciado
em torno de -0,04 V (vs. Ag/AgCl). Em solugao do eletrélito suporte saturada com N2
(Fig. 21b), a varredura para potenciais mais negativos que o Voc resultou em uma
corrente catédica que foi intensificada em ca. -0,10 V. Ao inverter o sentido da
varredura, observa-se um ligeiro aumento da corrente anddica em torno de -0,09 V
(vs. Ag/AgCl).

Os picos e a intensificacdo de corrente observados para o eletrodo de
Bi2WQOs- CuxO provavelmente sdo devido a processos faradaicos. A hipdtese € que
séo devido a presencga dos Oxidos de cobre neste material. Também na literatura nao
é relatado processo faradaico para o eletrodo de Bi2WOs na faixa de potencial de -
0,40 a 0,05 V (vs. Ag/AgCl).5"%2 Considerando que as andlises de DRX identificaram
a presenca de Cu20 no Bi2WOs-CuxO, é possivel que os processos faradaicos
observados em potencias mais negativos que o Voc sejam devido a reducao de 6xidos
de cobre a Cu®, e ao inverter o sentido de varredura o Cu® se oxidou a éxidos de

cobre.*
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Figura 21. Voltamogramas ciclicos (20 mV s') de eletrodos de filme poroso de Bi:-WQOs (a e
c), de Bi2WOg-Cu,O (b e d) e do substrato vidro-FTO (b), em solugdes aquosas 0,10 mol L™
de Na>SOq4 (pH 4,7), saturadas com N2 (a e b) e COz (c e d), em iluminagdo ambiente (“escuro”)
(linha cheia) e sob irradiagdo policromatica (linha tracejada). A seta indica o sentido inicial de
varredura nestes experimentos.

A seqguir, avaliou-se a possivel aplicacdo destes eletrodos como
fotocatodos para redugido de CO2 em solugdes aquosas 0,10 mol L' de Na2SO04
contendo 20 mmol L' de imidazol, composto que atua como catalisador nesta
reacdo.’ O pH das solugdes foi ajustado a 4,7, condicdo favoravel a formacgao do
imidazdlio, espécie ativa para a reducéo catalitica de CO2."® Os experimentos foram
realizados em iluminacdo ambiente ("escuro") e sob irradiacdo policromatica
proveniente de um simulador solar, utilizando solugdes previamente saturadas com
N2 ou com COz2. Os voltamogramas ciclicos obtidos nestes meios em varreduras de
potencial realizadas desde o Voc até -0,4 V para os eletrodos de Bi2WOs e Bi2WOs-
CuxO ap0bs a estabilizacdo das curvas corrente-potencial estao representados na Fig.
22. Para comparacgao, incluiram-se os resultados obtidos para o substrato (vidro-
FTO).

O eletrodo de Bi2WOs em solugdo contendo imidazol e saturada com N2
(Fig. 22a) ou COz2 (Fig. 22c) exibiu apenas corrente capacitiva. Também se observa
que sob irradiagdo nao ocorreram alteragdes consideraveis no perfil corrente-potencial
nas condi¢oes investigadas.
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Para o eletrodo de Bi2WOQOs-CuxO em solucdo contendo imidazol saturada
com N2 (Fig. 22b), a varredura para potenciais mais positivos que o Voc resultou em
uma corrente anodica que foi intensificada em ca. -0,11 V (vs. Ag/AgCl). Em solugéo
contendo imidazol saturada com CO:2 (Fig. 22d), a varredura para potenciais mais
negativos que o Voc resultou em picos catdédicos em torno de -0,10 e -0,32 V. Ao
inverter o sentido da varredura, observa-se pico anddico em torno -0,07 V. Estes
processos podem ser atribuidos as reagdes de reducdo de 6xidos de cobre e oxidacao
de Cu® na superficie do eletrodo de Bi2WQs-CuxO, e ocorrem em potenciais mais
intensos devido a possiveis interacoes entre os éxidos da superficie do eletrodo com
o imidazolio e CO2.°" Vale ressaltar que, em meio saturado com COz2, as correntes

sao mais intensas.
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Figura 22. Voltamogramas ciclicos (20 mV s™') do eletrodo de Bi:WOs (a e c), Bi2WOs-Cu,O
(b e d) e do substrato vidro-FTO (d), em solugdes aquosas 0,10 mol L-'de Na-SQOs (pH 4,7),
contendo 20 mmol L'de imidazol, saturadas com N: (a e b) e CO2 (c e d), em iluminagéo
ambiente (linha cheia) e sob irradiagcéo policromatica (“escuro”) (linha tracejada). A seta indica
o sentido inicial de varredura dos experimentos.
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A comparagao dos voltamogramas registrados nas 4 condicbes em
iluminagédo ambiente para o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO revela também densidade de
corrente catédica mais intensa em solugdo contendo imidazol e saturada com COs..
Por exemplo, no potencial de -0,30 V vs. (Ag/AgCl), sob irradiacdo ambiente, os
valores de corrente apresentados em solugdes contendo imidazol saturada com COz2
correspondeu a -26 pA cm2 (Fig. 22d), ja em solugéo saturada com N2 (Fig. 21b), CO2
(Fig. 21d) e contendo imidazol saturada com N2 (Fig. 22b) correspondeu a -5, -11 e -

5 uA cm, respectivamente.

Na literatura ha relatos de aumento de corrente de pico catdédico em
solugao saturada com CO2 em relagéo a solugao saturada com N2, em potencias de
picos que sdo associados a reducdo do material do eletrodo. No geral os grupos
relacionavam o aumento de corrente a redugéo de CQO2.73929 Por exemplo, na VC do
eletrodo Cu("core") /CuQ("shell"),”® em iluminagdo ambiente, observa-se aumento da
corrente de pico no meio saturado com CO2 comparado ao meio saturado com N2. O
autor relaciona o aumento da corrente a reducéo de COz, e também foi detectado CO
e HCOOH da eletrélise em solucéo saturada com CO:..

Portanto mesmo os processos faradaicos observados para o eletrodo de
Bi2WQOs-CuxO estejam relacionados a reducado do cobre em diferentes estados de
valéncia, a hipétese é que a corrente catédica mais intensa no meio contendo imidazol
e saturado com CO: esteja relacionada a reducao de COz. Na literatura também relata
gue o imidazoélio age como catalisador para a redugéo de CO2,'® e que o eletrodo de
6xido de cobre no potencial de -0,41 V (vs. Ag/AgCl) reduz CO2,”? portanto esses

dados colaboram com a hipétese.

De modo geral, a comparacao dos voltamogramas obtidos em todos os
meios (Fig. 21 e Fig. 22) também revela que o eletrodo de Bi2WQe-CuxO exibiu
densidades de corrente mais intensas que o eletrodo de Bi2WOs em todo o intervalo
de potencial analisado. Como os eletrodos apresentem a mesma area geométrica (1,0
cm?) e as particulas de ambos os 6xidos apresentam valores similares de area de
superficie (ca. 8,3 m? g'), tal diferenca deve ser relacionada a presenca dos 6xidos
de cobre na superficie do eletrodo de Bi2WOQOe-CuxO.

Por fim, a analise dos resultados apresentados na Fig. 21 e Fig. 22 revela

ainda que a irradiacao policromatica promoveu a intensificacdo da corrente catddica
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apresentada pelo eletrodo de Bi2WOs-CuxO para potenciais mais negativos que -0,05
V, principalmente na solu¢gdo contendo imidazol e saturado com COg2. Esses
resultados sugerem que, nestas condigées, o Bi2WQe-CuxO apresenta caracteristicas
de eletrodo semicondutor tipo-p.'® A fotocorrente catddica observada sob irradiagéo
pode ser atribuida as reacdes entre os elétrons fotogerados, que migram para a
superficie do eletrodo semicondutor tipo-p, com a espécie imidazolio, que atua como
um aceptor de elétrons e catalisador para a redugdo de CO2."9 Porém, através de
medidas de voltametria ciclica realizadas com um eletrodo de platina para tais
solugdes, nao foram detectados os processos redox caracteristicos do imidazélio; os

dados obtidos foram apresentados como Apéndice.

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos de Bi2WOs e Bi2WOQOs-CuxO
foram investigadas por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), realizada
em solucéo de eletrdlito suporte contendo 20 mmol L' de imidazol e saturada com
COz, em iluminagdo ambiente ("escuro") e sob irradiacdo policromatica. As medidas
foram realizadas com uma perturbacdo de 10 mV sobre 0 Voc, com frequéncia entre
4,9 mHz e 49,9 kHz. Também foram realizadas medidas em -0,35 V, contudo os dados
experimentais ficaram dispersos, por isso utilizou apenas a analise realizada sobre o
Voc. A Figura 23 apresenta os diagramas de Bode e de Nyquist dos espectros de
impedancia de ambos eletrodos; os dados experimentais foram representados por
simbolos e as curvas em linhas cheias representam o ajuste matematico realizado
utilizando o software Boukamp com o circuito elétrico equivalente [Rs(Q1(R1(R2Qz2)))]
(Fig. 23d) para os dados obtidos entre 10 mHz e 10 kHz.

Para cada eletrodo, a comparacao dos diagramas de EIE revelam que, de
modo geral, a impedancia geral do sistema diminuiu sob irradiacao; este efeito foi
muito mais pronunciado para o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO. Ainda, para cada condi¢ao
de iluminagdo, o eletrodo de Bi2WOs-CuxO apresenta menor impedancia que o
eletrodo de Bi2WOe.



62

80

70

60

50 |- 9

Fase /graus

40

30

2 Bi,WO, - "Escuro”

A

A BiZWOZ - Irradiado

= Bi,WO,-CuO - "Escuro"
o Bi,WO,-Cu O - Irradiado
2 -1 0 1 2 3 4 5
log (Freq / Hz) log (Freq \ Hz)

280,0k

240,0k
v CPE;

Il
Il d

200,0k

— 160,0k
£

vV CPE
R I

R1

40,0k Rz

0,0 1 1 1
0,0 40,0k 80,0k 120,0k 160,0k 200,0k 240,0k 280,0k

Z'(ohm)

Figura 23. Diagramas de Bode (a, b) e de Nyquist (c) dos espectros de impedancia
eletroquimicas dos eletrodos de Bi:-WQOs e Bi:WOes-CuxO, em solugédo aquosa de NaSO4 0,10
mol L' contendo 20 mmol L' de imidazol, saturada com CO, determinados no potencial de
circuito aberto, em iluminagdo ambiente ("escuro") e sob irradiagdo policromética. Os dados
experimentais foram representados por simbolos e a linha cheia representa o ajuste obtido
com o circuito equivalente (d).

Os resultados obtidos nas medidas de EIE podem ser relativamente bem
descritos por um circuito equivalente que inclui 3 resistores (R) e 2 "elementos de fase
constante" (phase element, CPE, representado pelo simbolo Q). O CPE pode ser
considerado um capacitor cujo comportamento ndo varia idealmente com a
frequéncia, uma caracteristica que pode ser associada a distribuicdo nao uniforme de
corrente devido a heterogeneidade do material.?% A admitancia (Y) do CPE (i.e., o

inverso da impedéancia) depende da frequéncia (») de acordo com a expressao:

Ycre = Yo (jo)" (25)
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Onde j = v—1 e n é uma constante que variade 0 <n< 1.Sen=1,0
comportamento corresponde ao de um capacitor ideal; n = 0 corresponde a um resistor
e n = 0,5 esta associado a processos de difusdo.%

Este circuito equivalente foi proposto recentemente para descrever
eletrodos de filme poroso de TiO2 modificados com grafeno ou com nanoesferas de
carbono em solugdo aquosa 0,5 mol L' de H2S04.%5 Considera-se que a interface
eletrodo|eletrdlito, que inclui a capacitancia e a resisténcia a transferéncia de carga na
Camada de Helmholtz, pode ser representada pelos elementos CPEi1, Ry,
respectivamente, enquanto que os elementos Rz, CPE2 no sub-circuito em paralelo
podem descrever os estados superficiais do semicondutor (inclusive as fases de
oxidos de cobre no Bi2WQOs-CuxO). Ainda, o circuito inclui um elemento de resisténcia
em série (Rs), que representa a resisténcia resultante do vidro-FTO, do eletrdlito e de
contatos externos. Os parametros obtidos através do ajuste com o circuito equivalente
representado na Fig. 23d estédo representados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros obtidos utilizando o circuito equivalente: Rs(Q1(R1(R2Q2)))* no ajuste
dos espectros de impedancia dos eletrodos Bi2WOg e Bi:WQOs-CuxO em solugdo aquosa de
Na>SQO4 0,10 mol L' contendo 20 mmol L' de imidazol e saturada com CO., determinados no
Voc €em iluminagdo ambiente ("escuro”) e sob irradiacado policromatica.

CPE, CPE:
Eletrodo Condicao X2 Rs(Q) Yot Ny R, R2 Yo2 n2
(10%) (KF) (kQ)  (kQ)  (uF)
“Escuro” 8,2 86,7 23,7 09 77,0 1720 85 0,91
BioWOs
Irradiado 4,7 86,1 23,2 0,96 41 476 14,0 0,84
“Escuro” 8,0 43,3 23,3 0,97 632 479 254 0,57
BioWQe-CuxO

Irradiado 54 42,9 233 097 79 70 107 0,47

* O simbolo Q representa o elemento de fase constante, CPE.

A andlise dos valores de Rs revela que o sistema com o eletrodo de Bi2WOe-
CuxO apresenta menor Rs que o de Bi2WOQOe. Ainda, para cada eletrodo, como os
valores no escuro e sob irradiagdo sdo semelhantes, conclui-se que o valor de Rs ndo
é afetado pela irradiacéo.
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Considerando os parametros obtidos para os elementos R1, CPE+ observa-
se que, de modo geral, ambos os eletrodos apresentaram valores similares de Yo (ca.
23 uF), e como os valores de n sdo muito préximos de 1, o elemento CPE+1 pode ser
associado a capacitancia da camada de Helmholtz. Porém, para ambos os eletrodos,
o CPE+ praticamente nao foi afetado pela irradiagcdao. A comparacao dos valores de R1
revela que o eletrodo de Bi2WOs apresenta maior resisténcia a transferéncia de carga
na interface semicondutor|eletrélito que o eletrodo de Bi2WQe-CuxO. Para cada
eletrodo, a irradiacdo promoveu uma diminuicdo no valor de R1 em cerca de uma

ordem de grandeza.

Em cada condicdo de iluminacdo, o eletrodo de Bi2WOs também
apresentou maior valor de Rz que o eletrodo de Bi2WOQOe-CuxO. Sob irradiacédo, os
valores de Rz de ambos os eletrodos diminuiram, de 1720 para 476 kQ para o Bi2WOes
e de 479 para 71 kQ para o Bi2WQOe-CuxO, portanto o efeito da luz foi mais intenso
para o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO. Por fim, a andlise dos valores de CPE:2 revela
consideraveis diferencas para ambos os eletrodos. Para o Bi2WQOs, 0 CPE2 pode ser
associado a um capacitor quase ideal, ja que os valores do parametro n sdo préximos
a 1. O aumento de Yo2 com a luz (de 8.5 para 14 pF) indica maior acumulo de carga,
resultado coerente considerando que as medidas foram realizadas no Voc € a
separacao fotoinduzida do par elétron/lacuna devera resultar em maior acumulo de
cargas nos estados superficiais do 6xido semicondutor. Este efeito, ainda mais
pronunciado, também pode ser observado nos valores de Yoz obtidos para o Bi2WQOs-
CuxO (que aumentou de 25,5 para 107 uF). Porém, para este eletrodo, os valores de
n sédo préoximos a 0,5, indicando processos de difusdo. As diferengas observadas entre
os eletrodos provavelmente estao relacionadas a presenca dos 6xidos de cobre nesta
amostra, materiais que apresentam comportamento de eletrodo semicondutor tipo-p,%’
e que, em principio, poderiam apresentar atividade fotocatalitica para a reacao de
reducédo de COz. Os resultados também sugerem que 0 mecanismo de transferéncia
eletrbnica é diferente em ambos materiais, provavelmente devido a presenca de
oxidos de cobre no Bi2WOQOs-CuxO.

Para avaliar a possivel aplicagdo do eletrodo de Bi2WOQOs-CuxO como
fotocatodo para a reducado de COg2, realizaram-se medidas para acompanhar a
variacdo da corrente resultante da polarizacao do eletrodo a -0,35 V (vs. Ag/AgCl),



65

sob irradiacdo intermitente e borbulhamento continuo com COz2, em solucdo aquosa
de Na2SOs contendo imidazol. Para comparagdo, as medidas também foram
realizadas para o eletrodo de Bi2WOQOs. A irradiacdo foi controlada por um chopper
manual; as analises foram realizadas em iluminagdo ambiente (“escuro”) nos
primeiros e 4 ultimos minutos de andlise; no intervalo de 4 a 11 minutos o eletrodo foi
mantido irradiado pelo simulador solar. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Fig. 24.

Escuro } Irradiado } Escuro

16 BI,WO-Cu,0

Corrente / pA cm?

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo / min

Figura 24. Variacao da corrente em fungéo do tempo, sob polarizagdo a -0,35 V (vs.
Ag/AgCl) e irradiagao intermitente, para eletrodo de Bi2WQOes e de Bi2WOQOs-CuxO, em
eletrolito de suporte (solugdo aquosa 0,10 mol L''de Na2SOa4 (pH 4,7)) contendo 20
mmol L' de imidazol e saturada com COsz.

De modo geral, a comparag¢ao dos cronoamperogramas da Fig. 24 revela
que em solugédo aquosa contendo imidazol borbulhada com CO:2 e sob polarizagao a
-0,35 V, o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO apresenta valores mais intensos de corrente
catodica que o eletrodo de Bi2WQs. Porém, nos intervalos de tempo analisados neste
experimento as curvas apresentaram consideravel ruido (principalmente o
cronoamperograma do eletrodo de Bi2WQOs-CuxO), provavelmente porque os valores
de corrente sdo baixos e foram obtidos sob borbulhamento continuo com COa.
(embora esse procedimento possa ter causado convecgao, garantiu a saturagao do
gas no eletrdlito). Porém, apesar do ruido, de maneira geral observa-se que a
irradiacdo intensificou a corrente catédica gerada no sistema e este efeito foi muito
mais pronunciado para o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO que para o eletrodo de Bi2WOe.

Estes experimentos também foram realizados em eletrélito suporte sob
borbulhamento com N2 e com CO2 e em solucao contendo imidazol e saturada com
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N2; 0os cronoamperogramas registrados para ambos os eletrodos nos 4 eletrélitos
estdo representados em anexo (Figura A2). A andlise dos dados revela que a maior
corrente obtido em iluminacdo ambiente e a maior intensificacdo da corrente sob
irradiacao foi obtida para o eletrodo de Bi2WOQOs-CuxO em solugao contendo imidazol e
saturado com COz.

De modo geral, os resultados sugerem que no intervalo de valores de
potencial investigado, o Bi2WQOe-CuxO apresenta caracteristicas de eletrodo
semicondutor tipo-p. Tal comportamento deve estar associado a presencga de 6xidos
de cobre neste material, considerando a literatura relata que os 6xidos de cobre | e Il
sdo semicondutores tipo-p.%* Portanto, sob incidéncia de fétons com energia maior ou
igual ao band gap os éxidos de cobre produzem fotocorrente catédica em um meio
contendo aceptores de elétrons, devido a redugao destas espécies.”? Trata-se de uma
propriedade interessante, pois possibilita utilizar o material como fotocatodo para
converter CO2 em produtos de maior valor agregado (por exemplo, CHs4, C2Ha4,
CH3COOH).

Para um eletrodo semicondutor tipo-p, apés a separacdo de cargas
induzida pela irradiacdo, as lacunas migram para o contato externo enquanto os
elétrons migram para a superficie do eletrodo. Como o ion imidazélio pode atuar como
um aceptor de elétrons, sua presenca na solucao resultaria em valores mais intensos
de fotocorrente. Considerando que os valores de fotocorrente apresentados pelo
Bi2WQOs-CuxO foram intensificados na presenca de imidazol em solucao saturada com
COg, tal resultado pode sugerir uma interagcéo catalitica entre a superficie do eletrodo
e o complexo formado entre imidazolio e CO2 como relatado por Bocarsty et al.’® Essa
interagdo poderia resultar na redu¢do do COz2, que explicaria o maior aumento de
corrente e fotocorrente observados.

Para avaliar a estabilidade do eletrodo de Bi2WQs-CuxO sob aplicacdo de -
0,35 V (vs. Ag/AgCl) em solugéo aquosa de Na2SOs, contendo imidazol, realizou-se
uma medida de cronoamperometria durante 300 minutos sob borbulhamento continuo
com COz. Durante esta analise, o eletrodo foi mantido sob iluminacdo ambiente nos 3
min iniciais e entdo irradiado por 272 min; a seguir, a irradiagdo foi novamente
interrompida nos ultimos 25 min. Os resultados obtidos estao apresentados na Fig.
25.
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Primeiramente, observa-se que a corrente catddica se intensifica quando
o eletrodo é irradiado. Os valores de corrente se intensificam no decorrer do tempo e
apds 82 minutos sob irradiacdo se verifica seu valor mais intenso (-21 pA cm?2). A
seqguir, a fotocorrente decai nos 35 minutos seguintes, e sé entdo se mantém
relativamente estavel, em torno de -18 pA cm2, até a irradiagédo ser interrompida.
Quando a irradiacao é interrompida, observa-se que a corrente decai lentamente. Os
resultados obtidos mostram que, embora ndo apresente uma resposta rapida, a
fotocorrente catéddica do eletrodo de Bi2WQOs-CuxO polarizado a -0,35 V é relativamente

estavel quando utilizado em solu¢do aquosa contendo Na2SO4 e imidazol (pH 4,7).
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Figura 25. Variagao da corrente em fungao do tempo, sob polarizagéo a -0,35 V (vs. Ag/AgCl)
e irradiagcdo intermitente, para eletrodo de Bi:WQs-CuxO em solugdo aquosa 0,10 molL'de
Na»SO. contendo 20 mmol L' de imidazol (pH 4,7)), sob borbulhamento com CO.. Nos trés
minutos iniciais € nos 25 minutos finais o eletrodo foi mantido sob iluminacdo ambiente; no
intervalo de 3 a 275 minutos o eletrodo foi irradiado por um simulador solar.

O valor maximo de fotocorrente catddica apresentado pelo eletrodo foi de
-14 yA cm, e € um valor baixo quando comparado aos dados relatados na literatura.
Por exemplo, eletrodo de Cu20/Cu apresentou fotocorrente de -60 pA cm2, quando
irradiado com lampada de Xe de 300 W com filtro de UV, polarizado a -0,60 V (vs.
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Ag/AgCl), no liquido ibnico 1-etil-3-metilimidazolio bis((trifluorometil)sufonil)imida
(EMITFSI), contendo como aceptor de elétrons o metil viologeno
bis(bis((trifluorometil)sulfonil)) imida) (MV(TFSI)2)).98 Valores muito mais intensos de
corrente, -450 pA cm?, foram observados para um eletrodo de CuO/Cu20 sob
aplicacao de um potencial de -0,37 V (vs. Ag/AgCl), quando irradiado com lampada
de Xe de 450 W com filtro de UV, em solugdo aquosa saturado com COz2.”4 Porém, os
resultados devem ser comparados com cautela considerando que podem ser afetados
por caracteristicas do eletrodo (area superficial), da solugéo e da fonte de irradiacao.

Em relagdo a posicao das bordas da BV e BC do Bi2WQs8' Cu20 e CuO’2
a Figura 26 mostra a posigéo relativa da borda da BC e BV desses semicondutores.
Baseado na posicao das bordas os elétrons fotogerados poderdo migrar da BC dos
6xidos de cobre para a BC do Bi2WOs, enquanto os buracos fotogerados poderao
migrar da BV do Bi2WOs para a BV dos 6xidos de cobre. Essa migragcao dos elétrons
evitaria a formagédo de cobre metalico, o que explicaria a fotocorrente relativamente
estavel. Os elétrons fotogerados também poderiam reagir com o imidazélio na

superficie do semicondutor, o que também evitaria a formacéao de cobre metalico.

BC—p—

] BC—m8M——

] BV —————
1,0 4 Cu,0 BV

CuO

Potencial (NHE)

2,04

2,54

30 BV—
_ Bi,WO,

3,5

Figura 26. Comparacao da posi¢cao da borda da BV e BC do Bi:WOQOs, Cu20, CuO.

Embora neste trabalho ndo tenham sido realizadas anélises para detectar
0s possiveis produtos da reagéo de reducao de COz, os resultados sdo promissores,
pois sugerem que o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO pode ser utilizado como um fotocatodo
para promover a reducao de CO2 em solugdo aquosa contendo imidazol.
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6. Conclusao

Este trabalho foi desenvolvido com a motivacdo de investigar as
propriedades morfoldgico-estruturais e eletroquimicas do Bi2WQOs-CuxO e sua possivel
aplicacao como fotocatodo na redugao de CO2. O material foi obtido a partir da mistura
de solugdes de tungstato de sédio e nitratos de bismuto e de cobre (razdo molar
Bi:W:Cu de 20:10:1), seguido por tratamento hidrotérmico, submetido a 200 °C por 24
h. Para comparagcao também foram realizadas analises para o Bi2WOes, sintetizado

nas mesmas condicdes, contudo na auséncia de nitrato de cobre.

Ambos materiais foram calcinados a 350 °C por 30 min e 450 °C por 30
minutos. Por Difracdo de raios X foi identificado Bi2WOQOs para ambas as amostras;
Cu20 foi identificado apenas para a amostra que foi inserido cobre no meio reacional.
Os materiais foram designados como Bi2WOs e Bi2WOe-CuxO. Os espectros de
fluorescéncia de raios X de ambos materiais revelaram a presenga de Bi e W para
ambos materiais e Cu foi identificado para o Bi2WQOe-CuxO.

Analises morfoldgico-estruturais para amostras na forma de pdé mostram
que o Bi2WOQOe-CuxO apresenta propriedades diferentes em relacdo ao Bi2WQOes. O
Bi2WQOs-CuxO apresentou uma coloracao verde escuro, ja o Bi2WOs apresentou uma
coloragao amarelo claro. A absorbancia do Bi2WQOs-CuxO foi mais intensa no intervalo
de 200 a 800 nm, o Bi2WQe-CuxO ficou com um volume maior de poros (3,6 . 102cm?
g") comparado ao Bi2WOs (2,3 .102cm?® g'). As isotermas de adsorcio/dessorgdo do
Bi2WQOe-CuxO apresentaram fenémeno de histerese mais pronunciado. Porém as

areas superficiais apresentaram valores similares (8,28 + 0,03 m? g).

As diferengas foram atribuidas a introdugéao de cobre no meio reacional e a
formacao de Cu20. Por exemplo, a maior absorbancia no intervalo de 200 a 615 nm
foi atribuido ao Cu20, pois esse 6xido apresenta Eng de 2,01 eV, portanto absorve

radiacdo com comprimento de onda inferior a 615 nm.

Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura do eletrodo de
Bi2WOs e Bi2WOe-CuxO revelaram que os filmes de ambos éxidos apresentaram
superficie uniforme e estrutura porosa, constituidos por aglomerados de particulas de

formatos variaveis e comprimento entre 80 e 400 nm.
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As propriedades eletroquimicas dos eletrodos de Bi2WOs e Bi2WOQOs-CuxO
foram avaliadas em eletrélito suporte (Na2SQO4 0,10 mol L"), contendo ou ndo imidazol
(20 mmol L), saturada com N2 ou CO2. Os voltamogramas ciclicos no intervalo de
0,05 a -0,40 V (vs. Ag/AgCl) revelaram que o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO exibiu
processos faradaicos que foram atribuidos a reducao de 6xidos de cobre a Cu® e

oxidagcao de Cu?; o eletrodo de Bi2WOe s6 exibiu corrente capacitiva.

A comparacao das analises de VC e cronoamperometria realizadas em
iluminacdo ambiente e sob irradiacao policromatica revelaram que o eletrodo de
Bi2WQOs-CuxO apresentou fotocorrente catddica. Esta caracteristica foi associada a
presenca de Cu20, pois na literatura ha relatos que tal éxido € um semicondutor tipo-
p. Esse resultado é interessante, pois os trabalhos relatados na literatura sobre o
Bi2WOs modificado com cobre nao relata comportamento de semicondutor tipo-p e
nem sua uso como fotocatodo, portanto esse projeto relata uma nova utilizagao para
0 Bi2WQOs-CuxO.

O eletrodo irradiado de Bi2WQOs-CuxO em meio de imidazol, sob polarizacéo
a-0.35V (vs. Ag/AgCl) apresentou maior densidade de corrente catédica em solugdes
saturadas com CO2 que em solugdes saturadas com Nz, e que em solucbes s6
contendo eletrélito de suporte saturadas com N2 ou COz. A intensificagdo da
fotocorrente catddica foi atribuida a interagdo entre os elétrons fotogerados na
superficie com a espécie imidazdlio, um aceptor de elétrons que pode formar um
complexo com CO2. Admitindo que tais interacoes poderiam facilitar a reducao
eletroquimica do COz2, sugere-se que o0 Bi2WQOs-CuxO pode ser considerado um
material promissor para aplicacdo como fotocatodo para reducéo fotoeletrocatalitica
de CO2. Vale ressaltar que na literatura néo ha relatos da utilizagéo de imidazol como
catalisador para a reducao de COz2 utilizando como eletrodo de trabalho o Bi2WQOs ou
oxidos de cobre.

As propriedades eletroquimicas de ambos eletrodos também foram
investigadas por espectroscopia de impedancia eletroquimica realizada em solugéo
de eletrdlito suporte contendo 20 mmol L' de imidazol e saturada com COz2 em
iluminagdo ambiente ("escuro") e sob irradiacdo policromatica. De modo geral, tanto
em iluminagcdo ambiente, como sob irradiacdo com o simulador solar, o eletrodo de

Bi2WOe apresentou maior resisténcia a transferéncia de carga na interface
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semicondutor|eletrdlito que o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO. Para o Bi2WOs 0 aumento de
Yo2 com a luz (de 8.5 para 14 pyF) indica maior acimulo de carga. O aumento de Yoz
obtidos para o Bi2WQs-CuxO sob irradiagao foram ainda mais intensos (que aumentou
de 25,5 para 107 pF). As diferencas observadas entre os eletrodos provavelmente

estdo relacionadas a presenca dos 6xidos de cobre nesta amostra.

O eletrodo de Bi2WOs-CuxO apresentou fotocorrente catédica
relativamente estavel, quando polarizado a -0,35 V em solugao aquosa de Na2SO4
contendo imidazol e sob borbulhamento continuo com CO2, durante 300 min.
Provavelmente, a fotocorrente estavel resulta da reacdo dos elétrons fotogerados
neste semicondutor tipo-p com a espécie imidazélio em solugéo. Estes resultados
sugerem que o Bi2WQOe-CuxO pode ser considerado um fotocatodo promissor para a
reducao de CO:..
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7. Sugestoes para continuidade deste trabalho
As sugestdes para trabalhos futuros para o Bi2WQOes-CuxO incluem:

Analisar os possiveis produtos resultantes da reducéo fotoeletrocatalitica
de CO2 (ex. acido formico, CO, metanol) em eletrélises utilizando o Bi2WQe-CuxO
como fotocatodo, polarizado a -0,35 V (vs. Ag/AgCl), em solugdo 0,10 mol L' de
Na2S04(aq), contendo 20 mmol L' de imidazol e saturado com COo.

Aperfeicoamento do fotocatalisador, investigando uma metodologia de
preparacdo que permita uma maior area superficial do Bi2WQOs-CuxO, pois tal
parametro pode aumentar a atividade fotocatalitica do eletrodo de Bi2WQOs-CuxO.
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9. Apéndice

Com o objetivo de identificar a presencga do imidazélio na solugao aquosa
de Na2SO4 contendo imidazol, realizaram-se medidas de voltametria ciclica utilizando
um fio de platina como eletrodo de trabalho; os dados obtidos para solu¢des saturadas
com N2 ou CO2 estao apresentados na Figura A1. Na literatura, relata-se que no meio
saturado com N2, os processos redox do imidazolio resultam em um pico anddico e
um pico catdédico em torno de -0,59 V e -0,69 V (vs. Ag/AgCl). No entanto, nos
voltamogramas apresentados na Figura A1, observa-se apenas uma corrente
catédica a partir de -0,70 V, que pode ser atribuida a RDH. Observa-se ainda um
pequeno pico anddico no meio saturado com CO2em torno de -0,30 V (vs. Ag/AgCl),
que pode ser devido a oxidacdo de compostos orgéanicos, que se forma da redugéo
de CO2 quando a varredura é de 0,0 a -1,0 V (vs. Ag/AgCl).
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Figura A1. Voltamograma ciclico (100 mV s™) de eletrodo de platina, em solugdes aquosas
0,10 mol L-"de Na>SO: (pH 4,7), contendo 20 mmol L' de imidazol , saturadas com N2 ou CO..
A seta indica o sentido inicial de varredura dos experimentos.
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Com o objetivo de comparar a corrente em iluminagcdo ambiente e sob
irradiagao policromatica do eletrodo de Bi2WO e do eletrodo de Bi2WQOs-CuxO, sob
aplicacéao de -0,35 V (vs. Ag/AgCl) em solugcao aquosa de Na=SOs, contendo ou nao
imidazol e saturada com N2 ou COg, realizou-se medidas de cronoamperometria. Os

resultados obtidos estao apresentados na Fig. A2.

A analise dos dados revela que a corrente obtida em iluminagdo ambiente
e a intensificacao da corrente sob irradiagcao foi maior para o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO
em solugdo contendo imidazol e saturado com CO2. Ainda analisando a Fig. A2b
verifica-se que a fotocorrente do eletrodo de Bi2WQOs-CuxO, nos diferentes meios,
aumenta na seguinte ordem: Na2S0O4 (N2) < Na2SO4 (CO2) < Imidazol em Na2S04 (N2)
<Imidazol em Na2S0Os4 (CO2). Esses resultados s&o coerentes, levando em
consideracao, como ja citado anteriormente, que a espécie imidazélio pode atuar
como aceptor de elétrons e como catalisador para a reducao de CO2 De maneira geral
nos 4 meios a corrente em iluminacdo ambiente e sob irradiagdo policromatico foi

maior para o eletrodo de Bi2WQOs-CuxO.
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Figura A2. Variagéao da corrente em funcao do tempo, sob polarizacao a -0,35 V (vs. Ag/AgCl)
e irradiacao intermitente, para eletrodo de Bi:WOs (a) e de Bi2WOes-CuxO (b), em eletrdlito de
suporte (solugao aquosa 0,10 mol L'de Na>SO4 (pH 4,7)), e em eletrélito de suporte contendo
20 mmol L' de imidazol. Todas as analises foram realizadas sob borbulhamento com N2 ou
CO.. Cada eletrodo foi mantido sob iluminagdo ambiente nos primeiros e ultimos 4 minutos

de analise e irradiados por um simulador solar no intervalo de 4 a 11 minutos.



