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RESUMO

O biogés é uma mistura gasosa produzida a partir da fermentacéo anaerdbica de materiais orgénicos, composto
principalmente por metano, nitrogénio e diéxido de carbono. No setor de residuos, sabe-se que o tratamento de
esgoto gera grande quantidade de biogas, devido a elevada massa de carga organica presente. Porém, a producdo
demasiada destes gases, se torna uma preocupacdo, visto que estes sdo responsaveis por impactos ambientais,
econdmicos e sociais. Desta forma, inlmeros estudos e tecnologias sdo propostos para a destinacdo correta do
biogas. Entre eles, a fotoeletroquimica se destaca por apresentar potencial na conversao destes gases em produtos
com um maior valor agregado, como por exemplo metanol e etanol. Desta forma, neste trabalho foi estudada a
sintese do semicondutor vanadato de bismuto, a partir dos precursores metavanadato de aménio e nitrato de
bismuto. O produto obtido foi caracterizado por diferentes técnicas quimicas (FTIR, Espectroscopia Raman,
DRX e MET) as quais confirmaram sua forma cristalina monoclinica e sua estrutura. Este material foi
imobilizado em eletrodo pela técnica de drop-coating e foi estudada sua resposta de fotocorrente e frente a
aplicacéo de gés, experimentos que demonstraram sua possibilidade na aplicagéo fotoeletrocatalitica. Um reator
de bancada foi construido para os testes fotoeletrocataliticos, contendo sensores para medicdo de pH,
temperatura e condutividade. Apés estas etapas, serdo realizadas as fotoeletrocatalises do CO,, do CH4 e do
biogas, de modo a obter como produtos da degradacdo, produtos de alto valor agregado. Para investigar esta
possibilidade, foi realizado um levantamento bibliogréfico, o qual relatada a obtengdo de produtos por outros
sistemas fotoeletroquimicos semelhantes.

PALAVRAS-CHAVE: Fotoeletroquimica, Vanadato de bismuto, Biogas, Tratamento de residuos, Destinacdo
de subprodutos.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, disseminou-se no Brasil o processo de tratamento anaerébio de esgoto, sendo empregados,
em especial, os reatores anaerébios dos tipos UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket). Em relacdo aos
processos aerdbios, os reatores anaerébios demandam pouca area, possuem baixo consumo de energia elétrica,
baixos custos de instalacdes e manutencdes e possibilitam a geracdo de menores quantidades de lodo [1].
Adicionalmente, o processo anaerobio de tratamento de esgoto gera subprodutos que podem ser reaproveitados,
tais como o biogas que se trata de uma mistura gasosa composta por diversas substancias, dentre elas: o metano
(70 a 81%), nitrogénio (10 a 25%), gas carbonico (6 a 14%) e sulfeto de hidrogénio (233 a 2.470 ppm) e outros
gases traco [2].

O biogéas é um ativo energético com grandes potencialidades de aplicagGes, como por exemplo para a geragao
de energia térmica, em caldeiras e queimadores, para a geracdo elétrica por meio da aplicacdo em motogeradores
ou até mesmo ser refinado a biometano - um gas com caracteristicas similares ao gas natural e que pode aplicado
em substituicdo ao GNV em veiculos automotores [3,4]. Estes gases também séo considerados gases de efeito
estufa, em razdo de contribuir para o aquecimento global e consequentemente gerar impactos ambientais,
econdmicos e sociais [5].

Entretanto, ainda existem lacunas tecnoldgicas no aproveitamento de biogds que precisam ser estudadas e
superadas. Desta forma, dentre os inimeros estudos e tecnologias cabe destacar a fotoeletroquimica que é um
processo que combina caracteristicas da fotocatalise e da reducdo eletroquimica e apresenta elevada eficiéncia
de degradacéo e grande potencial na conversdo de biogas em produtos com um maior valor agregado, como por
exemplo metanol e etanol [6-9].

Os sistemas fotoeletroquimicos se fundamentam em processos de fotocatalise heterogénea, que envolvendo o
uso de semicondutores que apresentam uma banda de valéncia (BV) cheia de elétrons e uma banda de conducéo
(BC) vazia. Estas bandas sdo separadas energeticamente por um intervalo de energia conhecido como band gap.
Assim, quando uma energia igual ou superior ao band gap é incidida neste semicondutor, os elétrons que estéo
na BV sdo excitados e ocorre uma transi¢ao eletronica para a BC, provocando a geracédo de sitios oxidantes e
redutores na superficie deste semicondutor, conhecidos como par elétrons/lacuna (e-/h+). Desta maneira, as
substancias organicas e inorganicas em contato com este semicondutor podem sofrer rea¢des redox, sofrendo
transformagdes, devido ao carater redutor do elétron promovido para a banda de conducgdo e o carater oxidante
da lacuna criada na banda de valéncia. A reacgéo entre a lacuna e as moléculas de 4gua adsorvidas na superficie
do semicondutor, também ocorre, gerando radicais que também podem contribuir para a degradacéo [10,11].

Este processo, ainda, pode ser realizado eletroquimicamente, utilizando uma célula eletroquimica e adicionando
uma fonte de radiacdo ao sistema. Esta célula eletroquimica é composta por trés eletrodos: o eletrodo de
referéncia, o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo[12]. A radiacdo utilizada ativa o semicondutor que esta
depositado no eletrodo de trabalho, juntamente com a aplicagdo de um potencial externo, referente aos
componentes eletroquimicos adicionados. O eletrodo de trabalho é responsavel por ser doador/aceptor de
elétrons, por disponibilizar sitos para adsorcdo (referente a espécie a sofrer eletrocatdlise) e promover
transferéncia eletronica. Desta forma, a aplicacdo do potencial promove o processo de separa¢do de cargas
(observado pela transferéncia de elétrons excitados na banda de conducédo para o contra eletrodo) e geracdo de
radicais, enquanto o processo de fotocatalise ocorre de forma convencional.

Assim, a construcao de plataformas estruturadas para a reforma fotoeletrocatalitica de biogéas produzido nas
estagBes de tratamento de esgoto como fonte de matéria prima de carbono esta em consonancia com as
tendéncias mundiais de geragdo de energia renovavel, eficiéncia ambiental e energética, além de estar alinhado
com o conceito de economia de baixo carbono e contemplar diversos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel
(ODS), entre os quais se destacam: ODS 6 - Agua e Saneamento; ODS 7 - Energias Renovaveis; ODS 11 -
Cidades e Comunidade Sustentaveis; ODS 13 - Combater as mudancas climaticas.

OBJETIVOS

Obijetivo Geral: Construcdo de plataformas estruturadas para a reforma fotoeletrocatalitica do biogas baseadas
em semicondutores.
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Objetivos Especificos:
e Sintetizar o semicondutor Vanadato de Bismuto;
Caracterizar o material sintetizado;
Imobilizar o semicondutor em eletrodo;
Caracterizar eletroquimicamente o eletrodo;
Avaliar a eficiéncia do material na fotoeletrocatalise do biogas.

METODOLOGIA UTILIZADA

Primeira Etapa: Sintese e caracterizagdo do Vanadato de Bismuto

A sintese foi realizada utilizando os reagentes Bi(NO3z)s 5mmol em 15 mL de solucdo de HNO3; 0,1 mol L e
NH;VO3; 5 mmol em 15 mL de solugdo de NaOH 0,1 mol L. Estas suas solugdes foram misturadas e passaram
por agitacdo utilizando uma sonda ultrassonica Vibracell®. Foram realizados 6 ciclos de 5 minutos. Apds este
processo, foi obtido um p6 amarelo de precipitado, o qual foi lavado com &gua e etanol. Este pé foi colocado
em mufla a 600°C por 20 minutos. O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman, Difra¢do de Raio-X (DRX) e Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET).

Segunda Etapa: Imobilizacio do semicondutor em eletrodo

A imobilizagdo do semicondutor foi realizada pela técnica de drop-coating, utilizando como substrato o eletrodo
de 6xido de estanho dopado com fltor (FTO). Foi preparada uma dispersdo de BiVO4 5 mg/mL e pingado um
volume de 60 pL sobre o eletrodo. Este eletrodo foi entdo secado em estufa na temperatura de 100°C por 1 hora.
Para caracterizar o eletrodo modificado foram realizadas as técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e espectroscopia de raio X por energia dispersiva (EDS).

Terceira etapa: Producéo de CO e de CH.

Inicialmente, optou-se por realizar a redugdo de CO; e a oxidacéo de CH4 separadamente. Para tanto, um sistema
foi montado contendo uma manta de aquecimento com um baldo de fundo redondo acoplado a uma mangueira
para borbulhamento na solugdo em um béquer. O g&s metano foi produzido a partir da reacdo de degradagdo de
Dumas (equacdo 1) com a adicdo de 1 g de hidroxido de s6dio e 1 g de acetato de sodio ao sistema de
aquecimento:

CH3COONa + NaOH = CHas+ Na:CO equacio (1)

J4, o gés carbonico foi produzido pela decomposi¢do térmica de 1 g de bicarbonato de sédio sob aquecimento
(equacédo 2):
2NaHCOs 2 Na:COz + CO2 + H20 equacdo (2)

Quarta etapa: Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos

As andlises eletroquimicas foram realizadas utilizando um arranjo de trés eletrodos, o eletrodo de Ag/AgCI/CI-
sat como referéncia, um fio de platina como contra eletrodos e um eletrodo modificado como trabalho. Para uma
avaliacdo preliminar da resposta fotoeletrocatalitica do sistema, foram realizadas cronoamperometria e
voltametrias ciclicas sem luz e com incidéncia luz a cada 10 segundo; e voltametrias ciclicas e com e sem a
purga do gas.

Quinta etapa: Desenvolvimento do protétipo de reator a ser utilizado nos testes de fotoeletrocatalise

Apos a verificacdo destas condicdes experimentais foram projetados dois reatores fotoeletrocataliticos de 600
mL de capacidade, de acordo com a ilustragdo apresentada na Figura 1. A radiacdo solar foi simulada com duas
lampadas hal6genas de 55 W (Osram, modelo H3). Para este processo, foi utilizado um volume total de
aproximadamente 1 litro e 600 mililitros de solucdo. Estes reatores foram conectados com uma mangueira e
acoplados a uma bomba que permitiu a circulagdo e o resfriamento do eletrélito.

Sexta etapa: Ensaios fotoeletrocataliticos

Os ensaios fotoeletrocataliticos serdo realizados em solugles saturadas de gas, aplicando-se irradiagdo e
potencial previamente otimizados. Os produtos gerados durante a reducéo/oxidacao fotoeletrocatalitica do CO,,
do CHa e do biogas serdo analisados via cromatografia em fase gasosa. Para investigar esta possibilidade, foi
realizado um levantamento bibliografico, o qual foi relatado a obtencdo de produtos por outros sistemas
fotoeletroquimicos semelhantes.
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RESULTADOS OBTIDOS OU ESPERADOS

Inicialmente, a sintese do semicondutor vanadato de bismuto foi realizada. Para caracterizar o produto formado
foram realizadas diferentes técnicas, entre elas Espectroscopia Raman (Figura 1A), Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (Figura 1B), Difragdo de Raio-X (FiguralC) e Microscopia
Eletronica de Transmissdo (Figura 1D).

- 8|
H .
()
600
= S 09
e [ o=
Z £ 06
5 570 c O
c [7))
— c
& 03
540 4 -
0.0
0 500 1000 1500 4000 3000 2000 1000 0
Raman shift / cm™ NUmero de onda (cm™)
ik IManlxgr:xfol
150- S
o Rk
-8 100‘ 011y ‘/}" ;-
o b LU
) | whe o o
5 504 o) * Q:.’,,
P oot In T i)
E T8 W
04
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Figura 1: Caracterizacdo do semicondutor Vanadato de Bismuto: A - Espectroscopia Raman, B - FTIR,
C-DRXeD - MET.

Apbs a sintese, o semicondutor foi imobilizado no eletrodo pela técnica de drop-coating. As caracterizages
eletroquimicas e morfoldgicas do eletrodo estdo apresentadas na Figura 2. Também foram realizadas
voltametrias ciclicas na presenca e na auséncia do gas carbdnico e do g&s metano apresentados na Figura2 D e
E, respectivamente. Apds estes experimentos, sera realizado a fotoeletrocatalise do CO,, do CH. e do biogas,
utilizando o reator projetado. Pretende-se utilizar o eletrodo imobilizado com o semicondutor neste sistema ao
mesmo tempo, de modo a obter como produtos da degradacéo, produtos de alto valor agregado. Esses resultados

ja foram obtidos por outros sistemas fotoeletroquimicos, como destacados na Tabela 1.

GAS ELETRODO PRODUTO OBTIDO REFERENCIA
CO2 Cu,O/PEDOT:PSS CH30H [9]
CO2 PPy/ZnTe HCOOH, CO e H, [8]
CH4 ZnO/grafeno/PANI CH3;0OH e HCOOH [6]
CH4 ZnO/Au CH30H [7]

Tabela 1: Levantamento bibliogréfico dos produtos obtidos pela fotoeletrocatalise do CO2 e do CHa.

ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



i
@ﬁ@ﬁ DA ABES

CBESA - Congresso Brasileiro de Engenharia AB ES

o A

0.9

/qu off

0.64

i/ A

0.31

A
/

0.0

luz on
0 20 40 60 80 100
t/s

——Sem luz e sem CH:
1500“ ——Com Iz e sem CH,

10004 5 ——Sem luze com CH,
/x’ \ ——Com luz e com CH,
500 - / |
= oo S
= O_Egﬁ —— Semluz e sem CO,
-500 500 —— Comlwz e semCO,
——Semluz e com CO,
-1000 - —— Comlwz e comCO,
10 05 00 45 10 05 00
E vs Ag/AgCI/ICI_, /' V E vs Ag/AgCI/CL_ /' V

Figura 2: Caracterizagdo eletroquimica e morfoldgica do eletrodo imobilizado com vanadato de
bismuto: A — Cronoamperometria on/off a cada 10 s, B - MEV, C — Mapeamento EDS, D — Voltametria
ciclica na presenca e auséncia de gas metano e luz e E — VVoltametria ciclica na presenca e auséncia de
gas carbonico e luz.

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A sintese realizada gerou um precipitado amarelo, cor caracteristica do semicondutor vanadato de bismuto. A
reacdo ocorrida com os reagentes pode ser descrita pela equacéo 3, 4 e 5 [13].

Bi** + H,0 < Bi(OH); + H* < Bi(OH); + 2H* equacio (3)
NO;3 + Bi(OH)3 — BiONO; | +H,0 equacéo (4)
BiONO; + VO35 — BiVO, | +NO; equagéo (5)

Para caracterizar o precipitado, diferentes técnicas foram realizadas. A Espectroscopia Raman (Figura 1A)
mostrou bandas em 146, 700 e 821 cm™ caracteristicas do BiVO, [14] e uma banda em 120 cm! geralmente
relacionada com vibrag@es envolvendo os movimentos com cétions Bi®*[15]. Por sua vez a Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (Figura 1B) mostrou uma banda de absorcdo em 409 cm™! relacionada
com a vibragdo do Bi-O, uma banda larga centrada em torno de 734 cm™*, que pode ser atribuida ao modo de
alongamento assimétrico do vs do VO4? e bandas em 476 e 819 cm™ relacionadas aos modos de alongamento
simétrico e antissimétrico do grupo VO,? da estrutura de vanadato de bismuto monoclinico [16].

A anélise de Difragdo de Raio-X (Figura 1C) mostrou que para 0 material obtido pela rota de sintese se observam
picos de difracdo centrados em 18.66, 28.85, 30.5, 32.72, 34.5, 39.78, 40.4, 46.71, 50.28, 53.22, 58.3 € 59.43 °,
o0 que corresponde as reflex8es caracteristicas dos planos (101), (200), (211), (112), (220), (301), (103), (321),
(213), (411), (004) e (332) de BiVO4 em fase monoclinica [17]. Por fim, a Microscopia Eletronica de
Transmissdo (Figura 1D) mostra a morfologia das estruturas formadas e uma grande quantidade de material
sintetizado.

Desta forma, apds a confirmacao da formacdao de vanadato de bismuto, foi realizada a imobilizagdo em eletrodo
e a caracterizacdo morfoldgica e eletroquimica. A técnica de drop-coating se mostrou adequada para a
finalidade, visto que foi possivel observar a presenca do material depositado na superficie de eletrodo pelas
técnicas de MEV e EDS, que mostraram a morfologia das estruturas depositadas e a presenca dos elementos
bismuto, oxigénio e vanadato na superficie, respectivamente.

ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



/ﬁ%%;;giygys

CBESA - Congresso Brasiieiro

ABES

A técnica de cronoamperometria (Figura 2A) evidenciou a geracdo de fotocorrente nos sistemas irradiados,
quando a luz incidiu sobre o sistema, a corrente associada aumentou, e quanto a luz foi apagada, a corrente
diminuiu, o que pode ser associado a atividade fotoeletrocatalitica dos materiais, visto que os portadores de
carga gerados pela radiacdo (par e-/h+) elevam o valor da corrente. Desta forma, quanto maior a fotocorrente,
mais eficiente a geracdo e a separacdo de cargas, 0 que, consequentemente, favorece a geracdo de formas
oxidantes e redutoras.

Por sua vez, a voltametria ciclica com e sem a presenca do metano (Figura 2D) e do gés carbénico (Figura 2E),
apresentou um aumento de corrente com a presenca de gas, sugerindo que reacOes de oxidacao e reducao estao
ocorrendo mais intensamente. Esse resultado é um indicativo que o eletrodo modificado com vanadato de
bismuto é adequado para a fotoeletrocatalise dos gases do biogas. Por fim, a proxima etapa deste estudo
contemplara a avaliacdo destes processos juntos, analisando os produtos formados e a sinergia entre eles.

CONCLUSOES/RECOMENDACAO FUTURAS

Os resultados obtidos mostraram-se satisfatorios em relagdo as primeiras etapas do projeto, sendo possivel
realizar a sintese e a caracterizacdo do semicondutor vanadato de bismuto e realizar sua imobilizacdo em
eletrodo. Um dos resultados mais interessantes foi a maior fotocorrente do sistema quando comparado ao sistema
sem a presenca de irradiagdo. Também foram observadas mudancas nas voltametrias ciclicas com e sem a
presenca dos gases, indicando que ha diferencas nas respostas da oxidagao e da reducdo, podendo ser um indicio
que a degradacéo dos poluentes esta acontecendo.

Ainda foi possivel confeccionar um prot6tipo de reator a ser utilizado nos testes de fotoeletrocatalise com a
utilizacdo simultanea dos dois eletrodos, no qual sera possivel realizar a oxida¢do do metano e a reducao do gas
carbdnico ao mesmo tempo.

As préximas etapas previstas consistem na utilizacéo deste reator, promovendo os processos de fotoeletrocatalise
por simulac&o de irradiacdo solar. Os produtos gerados serdo analisados e espera-se uma conversao em produtos
com um alto valor agregado, conforme j& € relatado em literatura.

Assim, é possivel concluir que a fotoeletrocatalise pode ser uma técnica alternativa para o aproveitamento do
biogés. A combinagdo das caracteristicas da fotocatéalise e da reducédo eletroquimica, € um grande desafio e
também uma grande oportunidade para diversificar os subprodutos de uma ETE, e assim promover a geracéo de
receita acessoria.
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