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RESUMO - Entidades de todo o mundo estdo cada vez mais
fortalecendo movimentos em prol de um planeta mais saudavel e
sustentdvel. Neste sentido, o intuito deste trabalho é a construcdo de
nanofibras de C/BiVO, via eletrofiacdo e posterior carbonizacdo do
polimero PVA. Obtendo assim, nanofibras com elevada area superficial
guando comparados aos usais métodos de deposicdo. Possibilitando
maior absorcdo dos fétons e consequentemente elevando a eficiéncia
fotoeletrocatalitica na conversdo energética e degradacdo de
poluentes organicos. O BiVO, sintetizado foi caracterizado e assim
confirmado a formagao da fase monoclinica. A técnica de eletrofiagao
apresentou fibras com diametros na escala nanométrica com a
presenca do carbono, aumentando consideravelmente a drea
superficial do material, confirmado pelas microscopias O&ptica e
eletrénica de varredura.
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ABSTRACT - Entities around the world, are increasingly strengthening
movements for a healthier and more sustainable planet. In this sense,
the aim of this work is the construction of C/BiVO4 nanofibers via
electrospinning and subsequent PVA polymer carbonization. Obtaining
thus, nanofibers with high surface area when compared to the usual
deposition methods. Enabling greater absorption of photons and
consequently increasing the photoelectrocatalytic efficiency in energy
conversion and organic pollutants degradation. The synthesized BiVO,
was characterized and thus confirmed the formation of the monoclinic.
The electrospinning technique presented fibers with diameters in the
nanometric scale with the presence of carbon, considerably increasing
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the surface area of the material, confirmed by optical and scanning
electron microscopy.
Keywords: BiVO,4; PVA; Nanofibers; Electrospinning.
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1. INTRODUCAO

O Em 1972 com o pioneiro trabalho
de Fujishima (1972), acerca da utilizacdo do
material semicondutor (TiO,) na area da
fotoeletrocatdlise, surgiu um novo campo de
pesquisa altamente promissor no
desenvolvimento de materiais para obtencao
de energia limpa a partir da radiacdo solar e
na fotoeletrodegradacdo de compostos
organicos poluentes.

Apesar das inumeras vantagens da
aplicacdo do TiO;, o alto valor de band gap
(3,2 eV), diminui drasticamente sua eficiéncia
fotocatalitica devido a absorcdo do material
ocorrer em comprimentos de ondas na
regido do ultravioleta (UV), regido que
corresponde apenas 4% do total do espectro
solar Yang (2010).

Na data de 1998, Kudo (1998) realizou
um experimento que consistia na incidéncia
de luz na regido do visivel (Vis) sobre o
vanadato de bismuto (BiVO,4) na presenca de
ions prata em solucdo aquosa. Durante o
experimento os investigadores observaram a
liberacdo de gas oxigénio. Mostrando assim,
uma relacdo de excitagdo entre o material
semicondutor na regido do visivel.

Posteriormente, muitos  estudos
corroboraram o grande potencial
fotocatalitico do BiVOy,, atribuido

diretamente ao seu favoravel valor de band
gap (2,4 eV), propiciando a absorgao do
material na regido do visivel, regido a qual
corresponde a aproximadamente 43% do
espectro de radiacdo solar Liu (2015). Uma
eficiéncia 10 vezes maior em relacdo ao
amplamente estudado TiO,. As propriedades
fotoeletrocataliticas do BiVO, estao
intimamente ligadas a suas estruturas
cristalinas, sendo possivel realizar sua sintese
na forma scheelita (monoclinica ou
tetragonal) ou zirconia (tetragonal). Tais
distingbes  acarretam uma  diferenca
significativa nos valores de band gap,
conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1: Diagrama de bandas das diferentes
estruturas cristalinas do BiVO, e seus respectivos
valores de band gap e comprimento de onda de
absorcdo (A).
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Fonte: Autoria propria

De acordo com a Figura 1, pode-se
observar que a fase monoclinica apresenta
um menor valor de band gap, sendo a fase
de interesse quando sintetizado este material
para aplicacdo em células fotovoltaicas com
atividade fotoeletrocatalitica. Segundo Park
(2013), a significativa diferenga dos valores
de band gap entre as fases do BiVO,4 ocorre
devido a transicdo eletronica entre os
orbitais. Sendo que na zirconia esta transicao
ocorre do orbital 2p do oxigénio para o
orbital 3d do vanadio, com band gap de 2,9
eV e absorgao na regiao de
aproximadamente 430 nm. J4 na scheelita a
hibridizacdo entre o orbital 6s do Bi e o
orbital 2p do O, acarreta uma diminui¢dao no
band gap (2,4 eV), sendo que nesta fase a
transicdo passa a ocorrer do orbital hibrido
para o orbital 3d do V, propiciando a
absorcdo na regido do visivel, em
aproximadamente 520 nm e
consequentemente maior eficiéncia
fotoeletrocatalitica.

Em contra partida, o BiVO,4 apresenta
alguns limitadores na aplicagdo como
material fotoeletroquimico, possuindo uma
facil recombinacdo do par elétron-buraco e
baixa condutividade.

Neste sentido, surge a juncdo
C/BiVO,, unido essa que foi promovida
através da carbonizacido do polimero
utilizado na etapa de eletrofiacdo das
nanofibras. A carbonizacdo do PVA, fornece o
carbono necessario para a unido entre os
aglomerados de BiVO,;, formando assim
fibras relativamente uniformes e
ininterruptas, apresentando a juncdo entre
ambos os materiais.
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Reportada pela primeira vez na
literatura em 1987 por Rayleigh a técnica de
eletrofiacdo possibilita a obtencdo de fibras
de didametros entre 5 a 500 nm a partir de um
processo simples e versatil.

A eletrofiacdo consiste na aplicacdo
de uma forga eletrostdtica para deposicdo de
nanofibras poliméricas sobre o substrato de
interesse, através da injecdo da solucdo
polimérica em um campo elétrico formado
entre a agulha e o coletor, Catalani (2007).

A técnica de deposicdo por
eletrofiacdo tem muitas vantagens no ambito
gue tange a instrumentacdo da técnica,
sendo uma metodologia com baixo custo,
facil manuseio e simplicidade. Necessitando
apenas uma fonte de alta tensdo, uma
bomba de infusdo e um coletor aterrado.

No processo de eletrofiacdo, no tubo
capilar (agulha) contendo a solucdo
polimérica é conectado a uma fonte de alta
tensdo. Inicialmente, a solug¢dao permanece na
extremidade da agulha na forma de gota,
devido sua tensdo superficiall Com o
incremento da tensdo elétrica a gota passa a
tomar uma forma alongada, formando o
chamado Cone de Taylor. A partir do
momento no qual as forgas eletrostaticas sao
suficientemente fortes para superar a tensao
superficial da solucdo polimérica, o Cone de
Taylor é rompido e acontece a emissdo de
um jato em diregao ao coletor, Lin (2012). A
solidificagdo do material acontece no trajeto
deste jato, apds a evaporacdo do solvente,
propiciando assim a formacdo das nanofibras
em forma de manta depositada no substrato
coletor, Bian (2012).

Dentre inUmeras vantagens das
nanofibras frente a materiais preparados a
partir de técnicas de deposicdo comumente
utilizadas, o principal beneficio estd no
abrupto aumento na sua darea superficial,
Greiner (2007).

A possibilidade de obtencdo de
materiais nano-estruturados com drea
superficial extremamente elevada coloca a
técnica de eletrofiacdo como uma poderosa
ferramenta para a producdo de dispositivos
para aplicacdao em sistemas fotovoltaicos e na
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degradacdo de poluentes organicos, haja
vista que o funcionamento destes se da a
partir da absorcdo da radiacdo solar, a qual é
diretamente proporcional a area superficial
do material excitado, aumentando assim a
eficiéncia eletrocatalitica do dispositivo.

2. METODOLOGIA
2.1. SINTESE DO SEMICONDUTOR BiVO,

O semicondutor BiVO, foi sintetizado
através da técnica de Sintese de Combustao
em Solucdo (SCS), sendo utilizadas algumas
adaptacdes dos trabalhos ja reportados na
literatura por Tokunaga (2001), Liu (2005),
Timmaji (2011) e Jiang (2008).

Inicialmente foi preparada uma
solucdo contendo acido nitrico (0,480 g) e
nitrato de bismuto (1,21 g), sendo
solubilizados em 50,0 mL de solugdo acida,
com posterior ajuste para pH = 7. Solugao
esta que foi mistura com uma segunda
solucdo ja previamente preparada através da
mistura de acido citrico (0,500 g) e
metavanadato de amonio (0,300 g) em agua
recém-destilada sob aquecimento de 70°C.
Apds a mistura a solugao foi mantida por 20h
em estufa pré-aquecida em 80°C.

Sendo essa solugdo posteriormente
utilizada juntamente com solugdao aquosa de
PVA para a formacao das fibras.

Para a caracterizacdo do material e
confirmacdo da formacdo do oéxido, apds
aquecimento em estufa o gel formado foi
submetido a calcinacdo em mufla a 500°C por
1 hora.

2.2. PREPARO DA SOLUCAO TRABALHO

Para o preparo da solucdo trabalho,
foram adicionados 2,0 mL da solugdo
contendo BiVO,, 0,30 g de PVA e 4,0 mL de
agua sob aquecimento controlado em 75°C e
agitacdo magnética para total solubilizacdo
do polimero. Apds a solubilizacdo completa,
obteve-se uma solucdo verde viscosa,
denominada solucdo trabalho.

2.3. ELETROFIAGAO DO PVA/BiVO,
Para suporte das fibras foram
preparadas laminas do substrato condutor de
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oxido de estanho dopado com fluor (FTO),
previamente lavadas e com darea superficial
controlada (1 cm?).

O processo de eletrofiagdo foi
realizado com o auxilio de uma fonte de alta
tensdo 0-30 kV, uma bomba de infusdo para
seringa e um coletor rotativo contendo um
substrato de FTO.

Utilizou-se uma seringa de 3,0 mL,
com agulha de 0,55x20mm, vazdo de 0,1
mL/h, conectada a fonte de alta tensdo com
diferenga de potencial mantida em 20 kV. Por
fim, o coletor foi ajustado a uma rotacao de
300 rpm numa distancia entre o coletor e a
seringa de 17 cm, variando o tempo de
eletrofiagdo (1h a 3h) por etapa.

2.4. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
2.4.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

As medidas foram feitas no
Laboratorio de Materiais Ceramicos — LaMaC,
do Departamento de Fisica, da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia da UNESP, Campus de
Presidente  Prudente. Foi wusado um
equipamento marca Shimadzu, modelo XRD-
6000, usando radiacdo Cu Kq; (A = 1,5406A) e
Cu Ky (N = 1,5444A), tensdo de 40 kV e
corrente de 30 mA. A varredura foi feita num
intervalo de angulos 26 de 05° a 50°, usando
fendas de divergéncia de 1° e de recepcao de
1°, velocidade de varredura de 2°/min. Os
picos de difracdo de cada composto foram
indexados usando as fichas cristalograficas
do banco de dados JCPDS-ICDD (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards
— International Center for Diffraction Data)
disponiveis no software Crystallographica
Search-Match versao 2.1.

2.4.2. ANALISE TERMICA (DSC-TGA)

A andlise térmica foi realizada no
Laboratorio de Materiais Ceramicos — LaMaC,
do Departamento de Fisica, da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia da UNESP, Campus de
Presidente  Prudente. O equipamento
utilizado foi o aparelho da marca TA
Instruments — Brasil, modelo SDT Q600. A
analise térmica é utilizada para identificar as
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reacGes ocorridas no material estudado em
decorréncia da variagao de temperatura.

Foram realizados testes com o pé
sintetizado e calcinado e com uma amostra
da solucdo de trabalho contendo o polimero
PVA e BiVO; ndo calcinado. As amostras
foram submetidas a temperaturas de 30 a
1100°C, com velocidade de aquecimento de
10°C/min.

2.4.3. CARACTERIZACAO MORFOLOGICAS

Para a caracterizacdo morfoldgica das
fibras eletrofiadas foram realizadas medidas
de microscopia Optica para todos os
pardametros variados, devido ao grande
numero de analises neste trabalho serdao
expostas apenas as imagens para o0s
melhores parametros encontrados.

Ap0ds a otimizag¢dao dos parametros foi
realizada a microscopia eletrénica de
varredura (MEV), em parceria com o Centro
de Desenvolvimento de Materiais Funcionais
(CDMF/CEPID/FAPESP), junto ao Laboratdrio
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
(LIEC). As analises foram realizadas em um
equipamento de marca Zeiss, modelo Supra
35, operando de 2 a 30kV, equipado com
filamento de emissdao por campo (FEG), para
a realizacdo da MEV as nanofibras foram
depositadas sobre substrato de FTO e fixadas
com tinta condutora de prata ao porta
amostra. Tais analises foram realizadas com
a finalidade de observar a morfologia das
fibras e estimar seu diametro e observar a
homogeneidade.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A sintese do BiVO, foi confirmada a
partir das seguintes caracterizagles:
Difratometria de Raios-X (DRX) e Andlise
Térmica Diferencial-Termogravimetria (DSC-
TGA), conforme detalhado nos materiais e
métodos.

3.1.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Foi realizada a difratometria de raios-
X para a comprovacao da formacdo do m-
BiVO, apds a sintese e calcinagdo a 500°C.
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O difratograma apresentado na Figura
2 é correspondente ao po de BiVO, e a ficha
cristalografica PDF#41-81.

Figura 2. Difratograma do o6xido BiVO,; na
forma de pd obtido apds 1h de calcinacdo a
500°C e a ficha cristalografica

correspondente.
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BiV04 PDF#41-81
)
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De acordo com a figura acima foi
possivel observar uma coeréncia na
compara¢gdo com a ficha cristalografica
(PDF#41-81), confirmando o éxito no método
de sintese utilizado, devido a semelhanga nos
picos de maiores intensidades entre a
amostra e a ficha.

O material sintetizado apresentou
uma boa cristalinidade. Fato observado
devido a estabilidade de linha base e o
formato pontiagudo dos picos.

3.1.2. ANALISE TERMICA (DSC-TGA)

As medidas de analises térmicas
diferenciais e termogravimetrias,
apresentadas na Figura 3, foram realizadas
com o intuito da observancia do
comportamento térmico das amostras.
Foram utilizadas amostras do pd de BiVO,
calcinado e da solugdao trabalho contendo
(PVA/BiVOy)4q.
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Figura 3. Termograma e curva DTA de: (A) P6
BiVO, obtido apdés 1 hora de calcinagao a
500°C e (B) Solugdo Trabalho (PVA/BiVO,).
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Com base na andlise térmica
referente ao Oxido calcinado (A) pode ser
observado a perda de massa de 4agua
adsorvida na amostra até aproximadamente
150°C, seguida de uma brusca perda de
massa em aproximadamente 950°C associada
ao ponto de fusao do material analisado.

De acordo com a significativa
estabilidade térmica apresentada foi possivel
a comprovacgao da irreversibilidade da forma
monoclinica até a temperatura maxima
obtida (1100°C).

No termograma apresentado na
Figura 3B, foi possivel a comprovacdo da
carbonizacdo do polimero contido na solucao
de trabalho, sendo observado um pico
exotérmico no fluxo de calor em
aproximadamente 180°C, temperatura
compativel com o valor tedrico do ponto de
ebulicdo do PVA.

Também foi possivel observar a perda
de massa do sistema, inicialmente devido a
agua adsorvida (30 — 150°C), seguida perda
de massa pela queima do PVA (~180°C) e
uma pequena perda até 500°C, esta atribuida
ao arranjo da forma m-BiVO,.

3.2. ELETROFIAGAO DO PVA/BiVO,
Para a otimizacdo dos parametros de
eletrofiacdo do BiVO, foi utilizado o polimero
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PVA e a solugdo trabalho de BiVO4 em duas
proporcdes, a primeira proporcao foi 0,30 g
de PVA e 3,0 mL da solucdo trabalho,
completando o volume até 5,0 mL total, a
segunda foi 0,30 g de PVA para 2,0 mL da
solucdo trabalho também completando para
6,0 mL da solucdo total.

Desta forma, foi possivel observar que
com o passar o tempo da eletrofiacdo a
solucdo contida na seringa quando
adicionada 3,0 mL da solucdo trabalho
iniciava um processo de cristalizacdo,
dificultando assim o processo. Portanto,
utilizou-se para as demais 0,30 g do PVA para
2,0 mL da solucdo de trabalho contendo
BiVO, e diluidos a um volume total de 6 mL
com agua deionizada.

Apds o estudo de cada parametro do
processo de eletrofiagdio foram realizadas
imagens Opticas para observar a formacao
das fibras. Desta forma, os seguintes
parametros foram fixados: volume da seringa
de 3,0 mL, com agulha de 0,55x20 mm, vazao
de 0,1 mL/h, conectada a fonte de alta
tensdo com diferenca de potencial mantida
em 20 kV, rotacdao do coletor de 300 rpm
numa distancia entre o coletor e a seringa de
17 cm e no estudo do tempo de eletrofiacao,
o valor fixado foi de 3 horas, apresentando
uma excelente densidade de nanofibras
formadas.

3.3. CARACTERIZACAO MORFOLOGICAS

Para a caracterizacdo morfoldgica das
fibras eletrofiadas foram realizadas medidas
de microscopia Optica para todos os
pardmetros variados, devido ao grande
numero de analises neste trabalho serao
expostas apenas as imagens para o0s
melhores parametros dentre os estudados.

As imagens de microscopia Optica
revelaram uma excelente formacgao das fibras
sobre o substrato, apresentando
homogeneidade e uma boa densidade de
fibras formadas (Figura 4a). Apds ampliacdo
de 40x no microscépio foi possivel analisar a
dimensao do diametro das fibras (Figura 4b).
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Figura 4. Imagens de Microscopia Optica para
fiboras formadas com os parametros
otimizados, sendo: 4A- ampliacdo de 10x e
4B- ampliacdo de 100x.

A microscopia O6ptica apresentada
acima mostra a eficiéncia do processo de
eletrofiacdo na producdo de uma rede de
fibras  com didametros em escala
manométrica, homogeneidade e sem
apresentar coalescéncia, as quais causaria a
diminuicdo da area superficial.

Na imagem ampliada 10x as fibras
apresentam uma maior  organizacao
horizontal, devido ao modo de fixacdo da
lamina ao rolo coletor, porém quando se
observa a ampliacdo de 100x podemos notar
fibras  entrelacadas, evidenciando a
desorganizacdo das fibras, fazendo assim
com que todas as fibras toquem umas as
outras, ampliando a condugao.

Na imagem de ampliacdo de 100x foi
possivel confirmar os parametros o6timos,
devido ao fato de apresentarem fibras com
diametros em escala abaixo de micrometro,
além de ndo apresentar coalescéncia.

Na  microscopia eletronica de
varredura (MEV), foram submetidas as
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melhores amostras encontradas na
microscopia éptica, apresentando as imagens
5A e 5B.

Figura 5. Imagens de Microscopia Eletrdnica
Varredura para fibras de BiVO,4 formadas com
os parametros otimizados, sendo: 5A-
ampliacdo de 5.000x e 5B- ampliagao de
50.000x.

nadato_01 tif
13nm

A Figura 5A apresenta uma visdao
panoramica das fibras formadas mostrando
uma solidez do material sem a presenca de
coalescéncia e uma boa uniformidade de
capilar. Na Figura 5B, uma imagem mais
aproximada, foi possivel observar a perfeita
formacao das fibras entrelacadas, onde
apresenta a mesma fibra em sentido
horizontal entrelagando duas fibras no
sentido vertical, sem que as mesmas se
fundissem, causando a coalescéncia e
diminuindo a area superficial.

Corroborando assim com a escolha
dos parametros 6timos da eletrofiacdo, haja
vista que as nanofibras se solidificaram no
caminho até o coletor e apresentaram uma
boa aderéncia ao substrato.
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Pode-se estimar a diametro das fibras
formadas por eletrofiacdo do BiVOy,
conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6. Imagem de Microscopia Eletronica
Varredura com estimativa de diametro para
fibras de BiVO,4 formadas com os parametros
otimizados.

De acordo com a estimativa realizada
em MEV, foi possivel observar um diametro
variando entre 66,51 nm e 96,60 nm durante
a fibra, demonstrando que os parametros
utilizados foram eficientes para formacao de
fibras com dimensdes nanométricas.

Conforme Figura 6, podemos ainda
observar um pequeno aglomerado no meio
da fibra, local onde se encontra uma alta
densidade do material de trabalho. Este
aglomerado pode diminuir a eficiéncia das
fibras, entretanto, a presenca de intersticios
no mesmo, minimiza tal complicac¢ao.

4, CONSIDERAC@ES FINAIS

De acordo com os estudos realizados foi
possivel concluir com propriedade que a
sintese do BiVO,; foi efetuada com éxito,
apresentando na Difratometria de Raios-X
picos de difragdo correspondentes aos picos
da ficha catalografica.

Na analise térmica termogravimétrica o
material apresentou grande estabilidade
térmica durante a temperatura estuda sem
ocorrer aparecimento de outras fases
cristalinas. A analise térmica da solucdo
trabalho confirmou a queima do polimero
PVA utilizado na fabricacdo das nanofibras.
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No dmbito que tange os parametros de
eletrofiagdo, o estudo de todas as varidveis
foi realizado e fixado os melhores
parametros, conforme descrito
anteriormente. Desta forma, foram obtidas
fibras com grande estabilidade térmica, com
diametros na escala nanométricas e
significativa uniformidade.

As imagens microscopicas Opticas e
eletrénicas corroboraram os resultados
obtidos apds a fixacdo dos parametros de
formacdo das fibras, e mostraram que tal
material tem um grande potencial a ser
estudado, devido ao facil preparo dos
materiais e grande aumento na area
superficial das fibras formadas.
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