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RESUMO 

COSTA, G.S. Filmes com heterojunção de Fe2O3 e WO3: efeito relativo das 

posições das bordas das bandas de condução na fotocorrente e degradação 

de RhB sob irradiação policromática. 2018. 71p. Dissertação (Mestrado em 

Química) – Universidade Estadual do Piauí. Teresina. 

 

Na busca por processos eficientes e de baixo custo para tratamento de água contaminada 

muitos métodos têm sido investigado na literatura. Entre eles, os Processos Oxidativos 

Avançados (POAs) utilizando óxidos semicondutores em suspensão ou imobilizados na forma 

de filmes vêm ganhando grande atenção devido a eficácia na degradação de vários poluentes. 

Nesta dissertação, foram produzidos fotoanodos com heterojunção de filmes de Fe2O3 

preparados pelo método hidrotermal, tratados termicamente em autoclave a 120 ºC por 1 h, 

modificados com WO3 pelo produzidos pelo método drop-casting e levados a tratamento 

térmico (500°C/ 2h) em cada deposição. Os fotoanodos  preparados sobre substrato condutor 

em duas configurações diferentes (FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3) foram utilizados com 

fotocalisadores para remoção do corante rodamina B (RhB). As análises de difração de raios 

X (DRX) associada ao refinamento de Rietveld mostraram que os filmes com heterojunção 

possuem a estrutura trigonal correspondente a α-Fe2O3 (hematita) e estrutura monoclínica do 

γ-WO3, os filmes também apresentaram a fase Fe:SnO2. O  estudo morfológico feito por 

MEV-FEG revelaram que os filmes são formados por estrutura de nanobastões e espessura 

variando entre 670 a 1250nm. A caracterização óptica dos filmes mostrou um intervalo de 

energia de banda proibida (EBG “band gap energy”) estimado pelo método TAUC   

correspondente a região do visível. As propriedades fotoeletroquímicas foram investigadas em 

solução aquosa 0,1 mol L
-1

 de Na2SO4 na ausência de luz e sob irradiação policromática. Os 

dados de varredura linear foram utilizados juntamente com a equação Bultler-Gärtner para 

estimar as posições das bordas de condução (BC) dos filmes. Os fotoanodos exibiram 

comportamento fotoeletroquímico de semicondutor do tipo-n, quando irradiados. Os filmes 

modificados obtiveram um valor densidade de fotocorrente anódica  de  aproximadamente 3 a 

5 vezes superior ao filme de Fe2O3 (~3,0  A cm
-2

) em 0,7 V (vs. Ag/AgCl). Em comparação 

ao filme de Fe2O3 foi observado um aumento da fotocorrente nos filmes heteroestruturados. 

Esse aumento foi atribuído ao efeito sinérgico do WO3 na heterojunção. Os filmes foram 

usados como catalisadores na degradação  de 5,0 μmol L
-1

 do corante Rodamina B (RhB ) em 

solução aquosa nas configurações de fotocatálise heterogênea (FH) e fotocatálise heterogênea 

eletroquimicamente-assistida (FHE). Após 3h de irradiação, o filme de FTO|WO3|Fe2O3 na 

configuração FHE apresentou uma melhor atividade catalítica na degradação da RhB em 

(~29%). Os resultados demonstram que a aplicação do potencial nos eletrodos minimiza a 

recombinação dos portadores de carga fotogeradas,  aumenta a fotocorrente e atividade 

fotocatalítica.  Além disso, filme com heterojunção de FTO|WO3|Fe2O3 apresenta melhor 

configuração e pode ser utilizados em fotocatalise em outros processos envolvendo conversão 

de energia solar. 

 

Palavras-chave: Heterojunção, Fotoanodo, Densidade de fotocorrente, Fotodegradação, 

Rodamina B. 



ABSTRACT 

COSTA, G.S. Heterojunction Fe2O3 and WO3 films: relative effect of the 

conduction bands  edge positions on the photocurrent and degradation of 

RhB under polychromatic irradiation. 2018. 71p. Dissertation (Master in 

Chemistry) – Universidade Estadual do Piauí. Teresina 
 

In the search for efficient and low cost processes for wastewater treatment many methods 

have been investigated in the literature. Among them, the Advanced Oxidative Processes 

(AOPs) using semiconductor oxides in suspension or immobilized in the form of films has 

been receiving great attention due to  efficiency in the degradation of several pollutants.In this 

work dissertation, photoanodes were fabricated with the heterojuntion of Fe2O3 films by  

hydrothermal method, heat-treated in an autoclave at 120 ºC for 1 h, modified with  WO3  by 

the drop-casting method and taken to thermal treatment (500 ° C for 2 h) in each deposition. 

The photoanodes were prepared on conducting substrate in two different configurations 

(FTO|Fe2O3|WO3 and FTO|WO3|Fe2O3) were used with photo catalysts for removal of 

Rhodamine B  (RhB) dye.  X-ray diffraction (XRD) analyzes associated with the Rietveld 

refinement shown that the heterojunction films have a trigonal structure corresponding to α-

Fe2O3 (hematite) and a monoclinic structure to γ-WO3,  also presented  Fe:SnO2 phase. The 

morphological study  by FEG-SEM revealed that the films are formed by structure of 

nanorods and thickness ranging from 670 to 1250 nm. The optical characterization of the 

films showed a  band gap energy (EBG) estimated by the TAUC method corresponding to the 

region of the visible. Photoelectrochemical properties were investigated in aqueous solution 

0.1 mol L
-1

 of Na2SO4 in the absence of light and under polychromatic irradiation. Linear 

sweep voltammograms data were used with Bultler-Gärtner equation to estimated the 

conduction band (CB) edge position of the films. The photoanodes exhibited 

photoeletrochemical behavior of n-type semiconductors when irradiated. The modified films 

obtained an anodic photocurrent density values about 3.0 to 5.0 times higher than the Fe2O3 

film (~3.0 μA cm
-2

) in 0.7 V (vs. Ag / AgCl). In comparison to the Fe2O3 film an increase of 

the photocurrent was observed in the heterostructured films. This increase was attributed to 

the synergistic effect of WO3 on heterojunction. From this study, films were used as 

photocatalysts in the degradation of 5.0 μmol L
-1

  Rhodamine B (RhB) dye aqueous solution 

in the configuration of heterogeneous photocatalysis (HP) and heterogeneous photocatalysis 

electrochemically assisted photocatalysis (EHP). After 3h of irradiation, FTO|WO3|Fe2O3 film 

in the EHP configuration showed better photocatalytic activity in the degradation of the RhB 

(~29%). The results demonstrated that the application of the potential bias in electrodes 

FTO|WO3|Fe2O3 heterojuntion minimizes recombination of the photogenerated charge 

carriers and increase the photocatalytic activity. However, FTO|WO3|Fe2O3 heterojuntion 

films show great configuration and can be used in photocatalysis and another solar energy 

conversion process. 

 

Keywords: Heterojunction, Photoanode, Photocurrent density, Photodegradation, Rhodamine 

B. 
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Capítulo1 
 Introdução 

  A poluição ambiental é um fenômeno global que provoca efeitos adversos na saúde 

humana, de plantas e de animais. A industrialização e urbanização estão interligada a questões 

de poluição, pois para manter o padrão de vida da sociedade contemporânea um grande 

número de componentes orgânicos e industriais são introduzidos no meio ambiente, 

acarretando  problemas de poluição dos solos e das águas.
1
  

 Entre os vários descartes indevidos de materiais poluentes na natureza podemos citar 

os corantes sintéticos, que não são corretamente removidos nas estações de tratamento de 

água (ETA) e esgoto (ETE) pelos métodos convencionais. Com isso, a presença desses 

contaminantes residuais na água pode causar  sérios problemas ambientais tais como: a 

inibição da penetração de luz solar consumindo o oxigênio dissolvido e comprometendo 

assim a vida de muitos organismos aquáticos. Além disso, estudos comprovam que estes 

poluentes possuem propriedades carcinogênicas e mutagênicas.
2
 

A Rodamina B (RhB) é um desses corantes sintéticos contaminante, que pode atingir 

os corpos hídricos. Esse corante é amplamente utilizado em indústrias têxteis, de couro e de 

tintas. Em contato pode provocar irritação da pele e vias respiratórias, além de causar mutação 

em organismos vivos.
2
 Dentro deste contexto, os processos oxidativos avançados (POA’s) 

vêm ganhando destaque com o desenvolvimento de tecnologias promissoras e sustentáveis 

para o tratamento de águas residuais.
3
 Entre os POA’s, a fotocatálise heterogênea (FH) usando 

óxidos semicondutores é uma estratégia  eficaz para a degradação de poluentes orgânicos  em 

meio aquoso. De modo geral, esse processo consiste na formação de radial hidroxila (•OH), 

que podem reagir com grande parte dos contaminantes orgânicos produzindo dióxido de 

carbono (CO2), água e sais inorgânicos.
4
 

Óxidos semicondutores como o óxido de titânio (TiO2), óxido de tungstênio (WO3) e o 

óxido de ferro III (Fe2O3) podem ser usados na forma de pós em suspensão no meio aquoso 

ou suportados em diversos substratos na forma de filmes. Em células fotoeletroquímicas 

(“Photoelectrochemical Cell”, PEC), o filme suportado em substrato condutor é usado como 

fotoanodo  para oxidação da água, fotodegradação de poluentes orgânicos e outras aplicações. 

Portanto, esses materiais pode converter a radiação UV e visível em outras formas de 

energia.
5,6
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O óxido de ferro III na fase hematita  (α-Fe2O3) é  um semicondutor do tipo-n bastante 

promissor em processos de conversão de energia solar, devido suas propriedades ópticas, 

estabilidade eletroquímica em faixa ampla de pH,  abundância e baixo custo. No entanto, a 

hematita apresenta limitações que incluem  curta camada de difusão, baixa mobilidade de 

cargas e rápida recombinação do par elétron-buraco.
7
 Um outro material semicondutor que 

vem sendo investigado é o trióxido de tungstênio (WO3). Este óxido é definido como um  

semicondutor do tipo-n, que vem sendo utilizado  como fotocatalisador pela sua capacidade 

de absorver radiação visível, com energia de band gap 
 
(EBG)

 
 variando de 2,6 a 2,8 eV e com 

boa estabilidade eletroquímica  somente em  meio ácido (pH < 7). Esta ultima características 

limita muitas de suas aplicações.
8
 

Muitas estratégias são utilizadas para minimizar a recombinação das cargas 

fotogeradas dos semicondutores. Entre elas, podemos citar a rota de síntese, aplicação de 

potencial, funcionalização  com partículas metálicas, junção de semicondutores na forma de 

compósito (heterojunções).
9,10,11

 A heterojunção semicondutor-semicondutor na forma de 

filmes, possibilita um interação de suas estruturas podendo melhorar as propriedades 

fotocatalíticas facilitando o escoamento do elétrons pela banda de condução (BC), 

consequentemente o deslocamento das lacunas para a superfície do filme.
12,13

 

Esta dissertação apresenta uma metodologia simples para o preparo de filme contendo 

a heterojunção dos óxidos Fe2O3 e WO3 sobre substrato condutor transparente vidro de óxido 

de estanho dopado com flúor (FTO) em duas diferentes configurações FTO|Fe2O3|WO3 e 

FTO|WO3|Fe2O3. A partir do estudos fotoeletroquímico foi possível sugerir uma melhor 

configuração para a heterojunção. Além disso, o trabalho apresenta um estudo da atividade 

fotocatalítica dos filmes na degradação do corante Rodamina B em solução aquosa, sob 

irradiação policromática, nas configurações de fotocatálise heterogênea (FH) e fotocatálise 

heterogênea eletroquimicamente assistida (FHE). 

 

 

 

 

 



 

Capítulo 2  
Referencial Teórico 

2.1 Poluição ambiental por corantes 

A poluição é um problema muito grave, pois mesmo se todas as empresas 

conseguissem chegar a zero nas emissões de gases e efluentes  poluentes, a terra ainda seria 

seriamente afetada pelas emissões ocorridas até agora. Devido o crescimento populacional e 

industrial ocorridos nos últimos 100 anos, a poluição ambiental tem se ampliado devido ao 

descartes de forma inapropriada de produtos industrializados.
14

 Para atender as necessidades 

da população atual, uma série de novos compostos sintéticos são produzidos anualmente, os 

quais são descartados indiscriminadamente na natureza, sem nenhum tratamento, causando 

problemas ambientais. Dentre os poluentes  orgânicos e/ou sintéticos pode-se incluir os 

polímeros, herbicidas, pesticidas, medicamentos e corantes.
15

  

 Os corantes sintéticos são poluentes que mesmo em pequena quantidade, causam 

diminuição de oxigênio dissolvido, o aumento da turbidez e modificação do pH do ambiente 

aquático.
16

 Além disso, os corantes  afetar negativamente o ecossistema aquáticos por 

apresentar propriedades mutagênicas e carcinogênicas.
17

  

Os corantes são definidos como compostos, que absorver radiação na região do 

visível, com a finalidade de conferir coloração a um determinado material. São usados 

extensivamente em vários processos industriais incluindo fabricação de papel, plásticos, 

couro, alimentos, cosméticos e, principalmente, em indústrias têxteis.
18

 

Estima-se que 10-15% dos corantes são descartados nos efluentes durante o processo 

de tingimento devido a inadequada fixação nas fibras,
19

 o que torna o processo de tingimento 

uma preocupação ambiental.
20

  

Os corantes estão organizados em grupos baseado em seus cromóforos. Dentre as 

principais classes de grupos cromóforos destacam-se os corantes azo, antraquinona, 

ftalocianina e triarilmetano. Segundo Guaratini & Zanoni,
21

 os corantes são classificados de 

acordo com sua estrutura química ou de acordo com o método pelo qual é fixado na fibra 

têxtil. A fixação do corante na fibra pode ocorre por meio de ligações iônicas, covalentes, 

pontes de hidrogênio ou forças de Van der Waals e de acordo com o tipo de fixação, os 

corantes podem ser classificados como ácido, básico, reativos, diretos, dispersos, etc.
 22
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2.1.1 Corante Rodamina B (RhB) 

 

O corante rodamina B (RhB) ou cloreto de 9 – (2 – carboxifenil – 6 – dietilamino – 3 – 

xantenilideno – dietilamônio, está entre os corantes sintéticos mais antigos utilizados em 

indústrias de tingimento de ágatas, têxteis e  produção de cartuchos de impressoras. A Figura 

2.1 apresenta a estrutura da RhB. A RhB é um corante orgânico catiônico, fluorescente, que 

pertence à família dos xantenos, bastante  solúvel em água e alcoóis (metanol e etanol).
23,24,25

 

Outras características do corante RhB estão apresentadas na Tabela2.1.  

 
 

Figura 2.1. Fórmula estrutural da rodamina B. 

 

 

Tabela 2.1. Características do Corante Rodamina B 
26

 

Número genérico CI 45107 

Grupos Cromóforos -C=C- / -C=N- / Anel quinoide 

Absorbância máxima no 

comprimento de onda 

543-557 nm 

Massa Molecular 479,02 g/mol 

Fórmula Química C28H31N2O3Cl 

Classe Ionização Básico 

Classe química Xanteno 
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 Este corante apresenta-se na forma de cristais verdes e em solução aquosa torna-se 

vermelha. Devido à sua natureza, é considerado nocivo se ingerido por seres humanos ou 

animais; pode causar irritação caso entre em contato com a pele, olhos e trato respiratório. 

Pesquisas demonstraram que a RhB tem carcinogenicidade, toxicidade reprodutiva e de 

desenvolvimento, neurotoxicidade e toxicidade crônica tanto para os seres humanos com para 

animais.
27,28

 Diante testes fatos, torna-se importante os estudos de degradação desse tipo de 

poluente. 

 

2.2 Tratamento de efluentes 

  A RESOLUÇÃO No 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente-

CONAMA, alterada pela Resolução  410/2009 e pela 430/2011, determina em seus  artigos 

14 e 15, alguns valores padrões para corpos de água onde haja pesca ou cultivo de organismos 

para fins de consumo intensivo. Além disso, classifica a água potável classe II pela presença 

de corantes provenientes de fontes antrópicas que não sejam removíveis por processo de 

coagulação, sedimentação e filtração convencionais.
29

 

  

2.2.1 Métodos convencionais 

No processo convencional de tratamento de água emprega-se as seguintes operações 

unitárias: coagulação, floculação, decantação e filtração da água, seguida da correção do pH, 

desinfecção e fluoretação.
30

 A Figura 2.2 ilustra as etapas do processo de tratamento 

convencional em uma estação de tratamento de água (ETA). 

No processo convencional, tais etapas de tratamento não são suficientes para remover 

uma variedade de poluentes orgânicos persistentes, apenas ocorre a transferência de fase sem 

a degradação de muitos contaminantes orgânicos, como os corantes. Para remoção desse tipo 

de poluente específico é necessário tratamentos alternativos, incluído os processos oxidativos 

avançados.  
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Figura.2.2 Estação de tratamento de água (ETA) do tipo convencional. Adptado de 

FRANCISCO, et. al, 2011.
31

 

2.2.2 Processos oxidativos avançados (POA’s) 

Métodos alternativos vêm sendo investigados para tratamento de poluentes na água 

tais como: tratamentos biológicos,
32

 químicos
33

 e os Processos Oxidativos Avançados 

(POA’s).
34

 Os POA’s têm provado ser adequado para degradação de poluentes orgânicos. De 

modo geral, os POA’s estão associados a um processo de oxidação causados pela formação de 

radicais hidroxilas (OH), espécies  altamente oxidante que atuam na degradação de vários 

poluentes para tratamentos final de água.  

2.2.3. Fotocatálise heterogênea (FH) 

Dentre os  POA’s, a fotocatálise heterogênea utilizando óxidos semicondutores sólidos 

tem sido eficaz na degradação de poluentes orgânicos em meio aquoso.
20

 A  fotocatálise 

heterogênea iniciou-se em 1972 através da produção sustentável de hidrogênio com o trabalho 

pioneiro de Fujishima e Honda com uma célula fotoeletroquímica (PEC) com fotoeletrodos de 

TiO2.
35

 A partir desse estudo, uma série de pesquisas vêm sendo realizadas para conversão de 

energia solar por processo fotocatalítico. Com isso, tornou-se possível estudos investigando a 

remoção de gás poluente, produção de hidrogênio, separação da água, degradação de 

poluentes orgânicos.
36,37

 

Os processos fotocatalíticos usando óxidos semicondutores são considerados  POA’s 

porque  ●OH são formados sobre a superfície do semicondutor quando irradiado com uma 
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fonte de luz igual ou superior ao intervalo de banda proibida, “bandgap energy” (EBG). A 

Figura 2.3 ilustra o processo de formação de radicais hidroxilas pela separação de cargas 

fotogeradas pela irradiação. De acordo com a teoria de bandas  elétrons (e
-
) são excitados para 

a banda de condução (BC) deixando uma lacuna (h
+
) na banda de valência (BV). Quando o 

processo de separação de cargas for eficiente, as lacunas podem reagir com  grupos hidroxila 

(OH-) e/ou com a H2O, adsorvidos na superfície do óxido, gerando cátions H
+
 e radicais 

hidroxila (●OH).  Por outro lado, elétrons (e
-
) promovem a redução de cátions H

+
 presentes no 

meio aquoso  produzindo H2 ou  podem ser capturado pelo oxigênio, gerando outras espécies 

radicalares como •  
  e •   

 
. No entanto, se a separação de cargas não for efetiva, a 

recombinação do par (   
 /   

 ) pode diminuir a eficiência da degradação.
38,39

 

 

Figura 2.3. Esquema ilustrativo do processo de separação de cargas elétron/lacuna em um 

óxido semicondutor sob irradiação com energia igual ou superior ao intervalo de banda 

proibida. Adaptado de PANDOLI, et. al, 2015.
40

 

Um grande número de estudos vem sendo  realizados utilizando vários óxidos 

semicondutores tais como: TiO2, Fe2O3, WO3, Ag3PO4, ZnO. Esses óxidos são utilizados 

como fotocatalisadores dispersos na forma de pó ou imobilizado na forma de filmes para a 

remoção de uma variedade de contaminantes orgânicos e inorgânicos.
41,42,43

O uso de 

fotocatalisadores imobilizados apresenta uma maior vantagem, visto que é mais facilmente 

removido do meio reacional e recuperado para o reuso.  

2.2.4 Processos fotoeletroquímicos 

As tecnologias fotoeletrocatalíticas recebem grande atenção devido seu potencial e 

efetividade na degradação de poluentes no tratamento de água.
41

 Os processos 

fotoeletrocatalíticos oferecem uma oportunidade de auxiliar na separação do par de elétron 
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/lacuna (   
 /   

 ) e na redução da taxa de recombinação de cargas. Neste caso, utiliza-se 

óxidos semicondutores imobilizados na forma de filme em material condutor para melhor 

escoamento dos elétrons. Esta técnica empregando esse tipo de material fotoativo, como 

catalisador, com aplicação de potencial é chamado de fotocatálise heterogênea 

eletroquimicamente-assistida (FHE). Este processo permite não apenas aumentar a eficiência 

catalítica,  como também diminuir os custos com a recuperação do fotocatalisador do meio 

reacional  e aumentar a taxa de degradação de poluentes recalcitrantes.
44,45 

Nos processos fotoeletroquímicos, ocorrem reações na interface 

eletrólito/semicondutor. Os pares  (   
 /   

 )  gerados após  irradiação, formam espécies 

oxidantes que  interagem com o poluentes ou com moléculas de água adsorvidas na superfície 

do material.
42,46

 Os processos fotocatalíticos são limitados principalmente pela recombinação 

de cargas fotogeradas, já que a recombinação pode ocorrer no interior do semicondutor (bulk) 

e na superfície.
47

 

De modo geral, o sistema na configuração de FHE minimiza o problema da rápida 

recombinação das cargas fotogeradas devido à aplicação de um potencial externo.
48

 Em 

sistema de FHE, o semicondutor suportado pode ser um fotocatodo ou fotoanodo em célula 

fotoeletroquímica (“Photoelectrochemical Cell”, PEC). Em sistemas formados por 

semicondutores tipo-p (fotocatodo) a aplicação de um potencial auxilia no fluxo dos elétrons 

fotoexcitados em direção da interface semicondutor/eletrólito e as lacunas (h
+
) interagem com 

os elétrons fornecidos pelo circuito externo. Para semicondutores do tipo-n, se aplica um 

potencial anódico  que auxilia no fluxo dos elétrons fotoexcitados para a BC em direção ao 

bulk do substrato e são coletados no circuito externo até o contra-eletrodo. Neste caso, as 

lacunas fotogeradas direcionam-se para a superfície do semicondutor para reagir com espécies 

doadoras de elétrons e formar radicais responsável pela degradação do poluente. A Figura 2.4 

apresenta um  esquema de separação para o processo de cargas e transporte de elétrons pelo 

circuito externo, quando se utiliza um filme de semicondutor com fotoanodo.
49

 

Em semicondutores do tipo-n suportados na forma de filmes, quando circuito é 

fechado, o processo de separação do par    
 /   

  leva os buracos para a superfície do 

semicondutor através de um campo elétrico, enquanto os elétrons são transportados pelos 

cristalitos até o substrato,  coletados pelo circuito externo, e emigram para o contra-eletrodo 

gerando uma fotocorrente anódica (Figura 2.4). Assumindo que a cinética de transferência de 

buracos ao eletrólito seja mais rápida que o processo de recombinação, os elétrons criam um 

gradiente de concentração que resulta no aumento da eficiência na degradação de poluentes.
50
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Figura 2.4. Mecanismo de sistema FHE utilizando um fotocatalisador fotoanodo. Adaptado 

de: DARGHRIR,et.al 2012.
49

 

 

Um fato  importante neste sistema para o entendimento do processo fotoeletroquímico 

dos semicondutores, são os processos interfaciais que ocorrem quando o semicondutor entra 

em contato com a solução eletrolítica. Inicialmente, o fotoanodo ocorre uma diferença entre o 

potencial redox (Eredox) do eletrólito e o potencial de Fermi (EF) do semicondutor. Ao ser  

imerso no eletrólito ocorre o equilíbrio entre potencial eletroquímico do eletrólito (Eredox) e o 

potencial de Fermi (EF) do semicondutor. Com isso, ocorre a formação de uma camada 

positiva de carga espacial, chamada de “camada de depleção”, que desenvolve-se no interior 

do semicondutor (bulk), já que a região de superfície do semicondutor está carregada de seus 

portadores de cargas majoritários (elétrons).
51,52

 Esta diferença de carga gera um potencial 

(Esc) e forma um encurvamento das bandas para cima característico de semicondutores tipo-n 

denominado de band bending, no caso de semicondutores tipo-p o encurvamento é para baixo 

como mostra a Figura 2.5.  
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Figura 2.5. Modelo representativo de equilíbrio entre a interface do eletrodo/eletrólito em 

condição de banda plana e encurvamento das bandas para cima em semicondutor tipo-n 

(fotoanodo) e para baixo em semicondutor tipo-p (fotocatodo). Adaptado de BARD, 2002.53
 

 

2.3 Óxido de ferro III (Fe2O3) 

 

Diversos semicondutores e óxidos metálicos vêm sendo utilizados em processos de 

conversão de energia como fotocatalisadores, tais como TiO2,
54

 ZnO,
55

 Ag3PO4,
56

 WO3,
57

 

CuWO4,
58

 e Fe2O3.
59,60

 Dentre os óxidos investigados, o óxido de ferro, tem despertado 

grande interesse em pesquisa. Na natureza, o ferro é encontrado na forma de diversos 

compostos químicos, pois se apresenta como um cátion bi ou trivalente que pode combinar-se 

facilmente com o oxigênio, originando diferentes óxidos. O óxido de ferro mais comumente 

formado corresponde à forma Fe2O3, existente na forma amorfa e nas fases polimórficas α, β, 

ε e γ. Embora muitas espécies sejam classificadas como óxidos de ferro, apenas a hematita (α-

Fe2O3), magnemita (γ-Fe2O3) e magnetita (Fe3O4) são de fato óxidos, correspondendo as 

principais formas encontradas na natureza. Os hidróxido férrico (Fe(OH)3) e oxi-hidróxido de 

ferro (β-FeOOH) também são amplamente utilizados, principalmente como precursores de 

óxidos puros ou complexos.
61

 

Dentre as várias fases do óxido de ferro, a fase hematita (α-Fe2O3) apresenta 

propriedades que favorecem a conversão de energia solar em processos fotocatalíticos. Pois, 

apresenta boa estabilidade eletroquímica em solução aquosa, estreita energia de banda 

proibida  “band gap” (2,0 - 2,2 eV) capaz de absorver luz  em comprimentos de onda menor a 

620 nm. Esse material tem sido amplamente investigado como fotoanodo para processos 

fotocatalíticos.
62,63

 Estima-se que a capacidade teórica de conversão desse tipo de célula é 

cerca de 15 % de eficiência de conversão de energia solar em energia química utilizando a 
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hematita como fotoanodo, porém na prática a conversão registrada é ainda apenas um quarto 

desse valor.
64

 

Esta discordância entre o valor teórico e prático está relacionada a vários aspectos que 

incluem uma reação superficial de baixa velocidade, o pequeno coeficiente de elétrons 

fotoexcitados, a captura de elétrons por defeitos presentes na estrutura cristalina do material 

(sítios deficientes de oxigênio),  rápida recombinação do par elétron/buraco (e
-
/h

+
) e  da baixa 

mobilidade do buraco (10
-2

 cm
2
 V

-1
 s

-1
).  Além disso, o Fe2O3 apresenta nível de Fermi (EF) 

em um nível abaixo dos potenciais de redução do hidrogênio (Figura 2.6) e necessita de uma 

polarização elétrica externa para auxiliar a reação de redução da água.
65-68 

 

 

Figura 2.6. Níveis de energia das bordas de condução (vermelho) e valência (verde) de vários 

semicondutores em eletrólito aquoso com pH=1. Adaptado de GRÄTZEL, 2001.
6
 

 

 Muitas metodologia de preparo de Fe2O3 vêm sendo desenvolvidas para obtenção da 

hematita com morfologia e tamanho adequados para conversão de energia. Dentre estas 

morfologias, podem-se destacar as várias rotas sintéticas para o preparo filmes finos 

nanoestruturados que incluem o método de deposição química de vapor (CVD),
69

  sputering,
70

 

spray pirólise ultra-sônica (USP) e spray pirólise convencional (SP),
71

 deposição química de 

vapor a pressão atmosférica (APCVD),
65

 oxidação térmica,
72

 sol-gel,
73

 e hidrotermal.
74

 O  

método hidrotermal, é promissor  pois possibilita a obtenção de filmes de hematita na forma 

de nanobastões (nanorods) em uma única etapa.
75

 

Para aumentar a eficiência do Fe2O3 muitas estratégias são investigadas entre elas 

modificação da superfície do Fe2O3 com partículas metálicas,
9
 e também a combinação com 

outros óxidos semicondutores  formando heterojunções. Foram relatados na literatura que 
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sistemas híbridos formado pela junção dos semicondutores α-Fe2O3/TiO2, Ag3PO4/ZnO, 

SnO2/Fe2O3, α-Fe2O3/ZnO e γ-Fe2O3/ZnO apresentam  uma maior eficiencia na conversão de 

energia.
76-83

No entanto, não há estudos sistemáticos sobre a influência das posições relativas 

das BV e BC na eficiência fotocatalítica. Estudos mostram que heteroestruturas formadas por 

α-Fe2O3 e γ-WO3 apresentam efeito sinérgico, pois o WO3 é um semicondutor tipo-n com 

estreito valor de energia de banda proibida que pode melhorar a atividade fotocatalítica do 

fotoanodo de Fe2O3.
84,85

 

2.4.  Trióxido de tungstênio (WO3) e a heterojunção com Fe2O3  

O trióxido de tungstênio (WO3) é um semicondutor do tipo-n, sua estrutura cristalina 

depende das condições de preparo, a temperatura de calcinação, pressão e método de 

síntese.
86,87

 Pode ser classificada em tetragonal (α-WO3),
88

 hexagonal (h-WO3),
89 

monoclínica 

I (-WO3),
90

 monoclínico II (-WO3),
91

 ortorrômbica (β-WO3),
92

 triclínico(-WO3)
93

 e cúbica 

( esta fase não é comumente observada)
94

.
 
Em atmosfera oxidante a fase mais estável do 

cristal é a monoclínica -WO3. 

O WO3 é um óxido metálico, binário, com transições indiretas, com energia de banda 

proibida variando de 2,6 a 2,8 eV.
95

 Estes valores de EBG indica que o composto é capaz de 

absorver energia na região visível e promover a fotoexcitação das cargas. Possui baixa 

toxidade, é relativamente abundante na natureza, facilmente sintetizado e com baixo custo de 

síntese.
90,96

 Filmes desse óxido vêm sendo utilizados com fotoanodo em (PEC’s), pois 

apresenta resistência a fotocorrosão em meio ácido; sua propriedade óptica sofre modificações 

sob ação do calor, campo elétrico ou radiação eletromagnética.
97

 

A literatura relata que fotoanodos com heteroestruturas formadas por Fe2O3 e WO3 

pode melhorar a atividade fotocatalitica destes  fotoanodos, 
 
pois podem modificar suas 

propriedades ópticas, estruturais e morfológicas que pode contribuir para reduzir a 

recombinação do par elétron/buraco (e
-
/h

+
) aumentando a densidade de fotocorrente 

melhorando a performance da PEC na produção de energia ou na degradação de poluentes 

orgânicos em meio aquoso.
84,98,99

 Contudo, o efeito mais realístico da conversão de energia 

nas heterojunções dos filmes de Fe2O3 e modificado com finas camadas de WO3 com ordem 

de deposição sobre o substrato não foi bem discutida na literatura. 
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2.5 Objetivos  

 

2.5.1 Objetivo geral  

 Investigar as propriedades fotoeletroquímicas de filmes com heterojunção de Fe2O3 e 

WO3 e a atividade fotocatalítica para degradação de Rodamina B. 

 

2.5.2 Objetivos específicos  

 Preparar filmes de Fe2O3 pelo método hidrotermal sobre o substrato condutor 

transparente (vidro-FTO); 

 Formar heterojunção dos filmes com bicamadas em ordem de deposição diferentes; 

 Caracterizar os filmes dos óxidos por suas propriedades estruturais, morfológicas e 

ópticas;  

 Realizar caracterizações fotoeletroquímicas dos filmes; 

 Avaliar a aplicação dos fotoanodos no tratamento de solução aquosa contendo o 

corante Rodamina B por fotocatálise heterogênea (FH) e fotocatálise heterogênea 

eletroquimicamente assistida (FHE).  

 

 

 

 

 

 



 

Capítulo 3 

Metodologia Experimental  

3.1 Materiais utilizados 

 

 Substrato condutor (óxido de estanho dopado com flúor-FTO) (Aldrich R-7Ω cm
-2

); 

 Cloreto de ferro III hexahidratado - FeCl3 6H2O  (Dinâmica) PA.97,0%; 

 Sulfato de sódio - Na2SO4 (Sigma-Aldrich) PA. 99,0%; 

 Citrato de tungstênio (9,3 x 10
-5

mol L
-1

);  

 Água deionizada DI-H2O (Purelab); 

 Autoclave de vidro de 100 mL; 

 Rodamina B (Sigma-Aldrich) PA.95,0%; 

 Ácido túngstico - H2WO4 (Aldrich®) PA. 99%;  

 Etileno glicol ou etano-1,2-diol - C2H6O2 (Contemporary Chemistry Dynamics 

LTDA®) PA. 99,5%; 

  Ácido cítrico - C6H8O7 (Sigma-Aldrich®) PA. 99,5%;  

 Hidróxido de amônio - NH3.H2O (Contemporary Chemistry Dynamics LTDA®) PA. 

30%. 

 

3.2 Procedimentos experimentais 

 

Os filmes foram preparados sobre  substrato óxido de estanho dopado com flúor 

(fluorine-doped tin oxide, FTO) com dimensão 1,0 x 3,0 cm
2
 previamente limpos em 

ultrassom em três etapas sucessivas de 15 min: 1º- com água deionizada e sabão líquido 

neutro, 2º- água deionizada e 3º- álcool isoproprílico. 

O processo de fabricação dos filmes de Fe2O3 e WO3 e suas heterojunções são 

sumarizados  nas Figuras 3.1 e 3.2. Inicialmente, o procedimento experimental consiste no 

preparo das soluções precursoras e posteriormente na fabricação filmes eletrodos pelos 

métodos hidrotérmico e drop casting. Todos os filmes após suas etapas de sínteses foram 

secos a temperatura ambiente, limpos com água deionizada e submetidos a tratamento térmico 
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em temperatura fixa de 500°C. Os pós dos respectivos óxidos obtidos para analise de DRX 

foram produzidos sob as mesmas rotas dos seus filmes. 

 

3.2.1 Preparação do filme de Fe2O3 

 

Os filmes de óxido de ferro foram preparados em etapas baseados no método PBM 

(purpose-built materials) descrito previamente por Vayssieres et.al.
100

 O método tem como 

precursores do Fe2O3 uma mistura de 30 mL de uma solução a 0, 15 mol L
-1

 de cloreto de 

ferro III hexahidratado (FeCl3.6H2O) com 30 mL de uma solução com concentração 0,076 

mol L
-1

 de sulfato de sódio (Na2SO4 ). As soluções foram misturadas em uma autoclave de 

vidro, adaptada com suporte de Teflon onde foi fixado o substrato de vidro condutor 

parcialmente imerso no meio reacional de pH ~ 1,5. A autoclave foi  levada a uma estufa e 

aquecida a uma temperatura de 120°C por 1h para promover o processo hidrotermal com o 

objetivo de formar sobre o substrato de vidro-FTO o composto  óxido hidróxido de ferro III ( 

β- FeOOH) substância de cor amarelo-castanho.
101

 Após o término do processo hidrotermal 

os filmes de FeOOH foram lavados em água deionizada em ultrassom por 5min para verificar 

a aderência do filme e remoção de possíveis contra íons na sua superfície. As amostras foram 

secas a temperatura ambiente, submetidos a tratamento térmico em forno tipo mufla em 

atmosfera oxidante a 500°C por 2 h obtendo no fim desta etapa um filme de cor vermelho 

castanho característico da fase hematita Fe2O3. 

 

Figura 3.1. Processo esquemático de fabricação do filme de Fe2O3. Fonte: Autor (2018). 

 

Tratamento térmico 
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3.2.2 Preparação do filme  de WO3 pelo método de drop-casting  

Os filmes de WO3 foram preparados sobre óxido de estanho dopado com flúor (FTO), 

previamente limpos. O FTO foi utilizado como um substrato condutor transparente, pelo 

método de drop casting usando a solução precursora de citrato de tungstênio (9,3 x 10
-5 

mol 

L
-1

), preparada previamente pelo método de polimerização de complexos (PC).
102

 Para a 

síntese do citrato de tungstênio utilizou-se ácido túngstico (H2WO4), etileno glicol ou etano-

1,2-diol (C2H6O2) e ácido cítrico (C6H8O7). As etapas seguintes foram executadas: (i) 

dissolução de 3,0 x 10
-2

 mols de C6H8O7 em água deionizada (DI-H2O) em temperatura 

ambiente por 10 min; (ii) dissolução de 1,0 x 10
-2

 mols de H2WO4 em solução aquosa de 

C6H8O7 a 85°C por 5 h sob agitação constante para permitir a homogeneização e formação da 

solução de citrato de tungstênio foi gotejado lentamente  10 mL de solução de hidróxido de 

amônio (NH3.H2O), estabilizando o valor de pH ~ 7, adicionou-se C2H6O2 para promover a 

reação de polimerização na proporção 60:40  de ácido cítrico/etileno glicol; (iii) após a 

homogeneização da solução de citrato de tungstênio, o procedimento gravimétrico foi 

realizado usando 5 cadinhos para encontrar a concentração molar precisa (gramas de citrato 

de tungstênio/mols de WO3). 

Após o procedimento de formação da solução de citrato de tungstênio foi utilizado um 

volume de 80 L da solução precursora gotejada e espalhada sobre a superfície condutora do 

FTO. Os filmes foram secos em temperatura ambiente e  levados a tratamento térmico em um 

forno tipo mufla em atmosfera oxidante com uma taxa de aquecimento de 2 
o
C/min e 

mantidos a 500 ºC por 2 h. 

3.2.3 Preparação dos filmes das heterojunções com Fe2O3 e WO3 

O preparo dos filmes com  heterojunção  ocorreu em  duas configuração diferentes. A 

primeira foi obtida após gotejamento de 80 μL da solução de citrato de tungstênio na 

superfície do filme de Fe2O3 preparado previamente pelo método hidrotérmico, os filmes 

formados nesta ordem de heterojunção foram denominados por  FTO|Fe2O3|WO3.  Na 

segunda forma da heterojunção foi constituída  gotejando 80 μL de citrato de tungstênio na 

superfície do FTO, que após seco em temperatura ambiente por 10 min, foi submetido a 

tratamento térmico para formar o filme WO3 e depois de limpo com água e seco a temperatura 

ambiente e submetido ou processo de deposição de Fe2O3 pelo método hidrotermal . Os filmes 

produzidos nesta heterojunção foram denominados FTO|WO3|Fe2O3. Na etapa de deposição 

WO3  e Fe2O3 nos fotoanodos os filmes foram levados a tratamento térmico com uma taxa de 
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aquecimento de 2 
o
C/min e mantida a 500 ºC por 2 h em um forno tipo mufla em atmosfera 

oxidante. O método está apresentado de forma ilustrativa na Figura 3.2. 

 

 

 

Figura 3.2. (a)Processo esquemático de fabricação do filme de WO3 pelo método drop 

casting. (b)  Imagens do substrato FTO e das amostras dos filmes   produzidas pelos métodos 

hidrotérmico e drop casting. Fonte: Autor (2018). 

 

3.3 Caracterização dos filmes FTO|Fe2O3, FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3. 

 

3.3.1 Caracterização estrutural e morfológica 

Os padrões de difração de raio X (DRX) dos filmes e do pó foram obtidos usando um 

difratômetro modelo Shimadzu Lab XRD-6000 operando com radiação CuKα (λ = 0,15406 

nm) a 40kV e 30mA, ângulo incidente de difração 2θ variando de 10  a 70 , intervalo de 

ângulo de 0,02° e velocidade  de varredura de 1°/ min. Os padrões de difração foram 

comparados com os dados de informações cristalinas de compostos inorgânicos,  obtidos pelo 

banco de dados de estruturas de cristal inorgânico (Inorganic Crystal Structure Database -

ICSD). 

 As morfologias e a espessuras das amostras foram investigadas por meio de um  

microscópio eletrônico  de varredura com emissão de campo em equipamento modelo (MEV-
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FEG, FEI Quanta 250). Essas medidas foram realizadas no laboratório LIMAV, na 

Universidade Federal do Piauí.  

3.3.2 Estimativa da energia de band-gap (EBG) 

As propriedades ópticas dos filmes foram investigadas por medidas de espectroscopia 

na região do visível UV-Vis em espectro de transmitância, utilizando um espectrofotômetro 

Shimadzu (Modelo UV-2600) e vidro FTO como referência. Os valores de EBG óptico dos 

filmes foram estimados pelo método de Wood-Tauc, a partir de medidas de transmitância. 

As energias de banda proibidas dos filme foram obtidos pelo método de Tauc, com a  

extrapolação da parte linear do gráficos de [ɑhʋ]
0.5

 em função da energia do fóton incidente 

(hʋ), considerando a transição  indireta para estes material.
103,104

 

3.3.3 Propriedades fotoeletroquímicas  

As propriedades fotoeletroquímicas foram investigadas usando uma célula 

eletroquímica construída com uma janela de vidro com 100% de transmitância para irradiação 

com λ > 360 nm e capacidade para 15 mL. As medidas foram realizadas em um sistema de 

três eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho os filmes (com área geométrica de 1 cm
2
), como o 

contra-eletrodo  um fio de Pt e eletrodo de referência, Ag/AgCl (em solução aquosa saturada 

de 3,0 mol L
-1 

KCl) colocado em capilar de Luggin. Estes estudos foram investigados em 

solução aquosa de sulfato de sódio (Na2SO4) com  concentração  0,1 mol L
-1

 e pH ~ 5,6 como 

eletrólito suporte inerte. Para realizar as análises fotoeletroquímicas foi usado um 

potenciostato/galvanostato (modelo Autolab PGSTAT 302-N da Metrohm) conectado ao 

software NOVA 1.7. Os estudos foram obtidos na ausência de irradiação (denominada escuro) 

e sob irradiação policromática pelo simulador solar montado com uma lâmpada de vapor 

metálico (Osram HQI-TS EXCELLENCE NDL–150 W). Foram registrados voltamogramas 

de varredura linear (linear sweep voltammogram, LSV) com a taxa de varredura de 5 mV/s 

sob uma interrupção manual de luz (0,2Hz) para obter potencial de banda plana (Efb) usando o 

modelo de Burtler-Gärtner.
105

 As curvas de cronoamperometrias foram registradas sob as 

condições de escuro e irradiado com eletrodo polarizado em potencial constante de 0,8V (vs 

Ag/AgCl) com chopper a cada 100s e com três valores de potencias fixos 0,65, 0,80 e 0,95 V 

(vs Ag/AgCl) sob irradiação constante.  
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Para efeito de comparação, os potenciais registrados usando o eletrodo de referência 

Ag/AgCl foram reajustados ao eletrodo reversível de hidrogênio (reversible hydrogen 

electrode, RHE), de acordo com a equação (1).
106,107

 

E (vs. RHE) = E (vs. Ag/AgCl) + 0,0591 V x pH + 0,199 V      (1) 

então, os potenciais depois de ajustado com respeito ao RHE (em volts) foram convertidos em 

elétron-volts (eV)  seguindo a equação (2).
108

 

                                                           E(eV) = [-4,5 eV - eE(RHE)]                   (2) 

Onde (e) é a carga do elétron de 1,6 x 10
-19

C. 

 

3.3.4 Investigação da atividade dos eletrodos de FTO|Fe2O3, FTO|Fe2O3.|WO3 e 

FTO|WO3|Fe2O3  na degradação da Rodamina B 

 

Os fotoanodos foram utilizados na fotodegradação de uma solução a 5,0 mol L
-1

 do 

corante Rodamina B em solução aquosa 0,1 mol L
-1

 de Na2SO4. Nos estudos realizados 

utilizou-se uma célula eletroquímica com capacidade de 15 mL de solução, fotoeletrodo com 

área geométrica de 1,0 cm
2
 e contra eletrodo (CE) de Pt. Os estudos foram realizados com 12 

mL de solução contendo RhB a pH = 5,7 sob irradiação policromática, com temperatura (24 ± 

2) ºC nas configurações de fotólise, fotocatálise heterogênea (FH) e fotocatalise heterogênea  

eletricamente assistida (FHE). Na configuração de FH, os fotoeletrodos foram irradiados sem 

aplicação de potencial. A configuração FHE foi estudada por aplicação de um potencial 

externo de 0,70 V vs Ag/AgCl ~ (1,23V vs RHE) frente um contra eletrodo de Pt. A 

fotodegradação foi quantificada por monitoramento da concentração de RhB no máximo de 

absorbância da solução, com λmax em (553 nm) com um espectrofotômetro de ultravioleta e 

visível da marca  Shimadzu  Modelo UV-2600. 

 

 

 

 



 

Capítulo 4 

 Resultados e Discussão 

4.1. Caracterização morfológica-estrutural dos filmes  

 

4.1.1 Difração de raio X e o método de refinamento Rietveld  

 

A caracterização estrutural dos filmes sintetizados pelos métodos hidrotermal e drop 

casting e submetidos a tratamento térmico de 500°C foi examinada pela técnica de DRX. Os 

padrões DRX dos fotoanodos preparados sobre o vidro-FTO tratados termicamente a 500ºC 

são mostrados na Figura 4.1. Os difratogramas são comparados com as informações do 

banco de dados de estrutura de cristal inorgânico (Inorganic Crystal Structure Database- 

ICSD). A Figura 4.1 observamos um intenso sinal em todos os filmes com valores do ângulo 

2θ igual 38,01 ,44,39  e 64,76  que são atribuídos ao substrato FTO (F:SnO2). De acordo 

com o cartão ICSD No.164008 plano de crescimento preferencial (110) no ângulo 2θ (35,9 ) 

é característico da estrutura trigonal da fase α-Fe2O3 com grupo de simetria espacial 

(R   c).
109

 Entretanto, a caracterização por DRX nos mostra que ocorreu um processo de 

difusão entre os átomos de ferro para o substrato FTO (Fe:SnO2) durante a formação do 

filme confirmada com os planos padrões do cartão ICSD No. 193144.
110

 

Os filmes com heterojunção FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3 apresentam os planos 

preferenciais característicos da estrutura monoclínica do γ-WO3 (ICSD No. 17003) com 

simetria espacial (P1 21/n 1).
111

 Dependendo da configuração específica da heterojunção os 

sinais dos planos do DRX apresentam maior intensidade. No filme de FTO|WO3|Fe2O3 os 

padrões da Fe2O3 estão mais perceptível, provavelmente porque a hematita está recobrindo 

de forma homogênea a camada de WO3 do filme. Entretanto, semelhante aos resultados 

observados para o filme α-Fe2O3 puro, os sinais correspondentes ao Fe:SnO2 foram 

detectados nos filmes de heterojunção. Assim, durante os tratamentos hidrotermais ou 

térmicos, íons de ferro possivelmente foram incorporados na estrutura de filme condutor de 

SnO2. Segundo Sivula et al.
112

 no filme mesoporoso, o processo de sinterização de filmes 

desenvolveu em altas temperaturas, o que pode fazer com que os íons migrem do substrato 

para a camada de Fe2O3 e causem modificações eletrônicas. No presente caso, observamos o 
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efeito oposto, isto é, os íons migraram do óxido de ferro para o substrato de camada 

condutora. Infelizmente, existem poucos estudos sobre modificações estruturais do vidro 

condutor produzido durante os tratamentos térmicos. 

 
Figura 4.1. Padrões  DRX dos filmes (a) FTO, (b) FTO|Fe2O3, (c) FTO|Fe2O3|WO3 e (d) 

FTO|WO3|Fe2O3 comparadas as linhas em vertical representa os planos da fase pura  α-Fe2O3 

ICSD No.164008 (vermelho), da fase γ-WO3 com o ICSD No. 17003 (azul) e o cartão ICSD 

No. 193144 ( verde-oliva) para Fe:SnO2 

 

O grau de ordem-desordem estrutural e periodicidade da rede do cristal foi 

acompanhada pela técnica de DRX. Objetivando obter a confirmação das fases foram usados 

os precursores para formação dos pós de Fe2O3 e WO3 produzidos nas condições térmicas dos 

seus respectivos filmes. Esses materiais foram investigados usando o programa de 

refinamento estrutural Rietveld ReX PD versão 0.8.2. Os dados do refinamento estão 

apresentados nas Figura 4.2 e 4.3. 

O Refinamento Rietveld mostrado na Figura 4.2(a) indica a existência da fase 

hematita, pela presença dos planos (104) e (110) nos ângulos 2θ = 33,2  e 35,7  (Tabela 4.1). 

Os dados indica que o cristal de α-Fe2O3 tem a estrutura trigonal com o grupo espacial (R  c) 
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cartão ICSD No.164008. Assim, a estrutura cristalina da α-Fe2O3 e ordenada com defeitos na 

rede devidos a existência de outras fases confirmadas pelo refinamento, com cerca de 28,68% 

em massa (m%) da fase γ- Fe2O3 de estrutura tetragonal com o grupo espacial (P41 21 2) 

comparado ao cartão ICSD No.172906,
113

 e também 8,23% em (m%) do precursor β- FeOOH 

de estrutura tetragonal com grupo espacial (I 4/m) ICSD No.167358
114

 observados na Figura 

4.2b. 
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Figura 4.2. (a) Gráfico de refinamento quantitativo Rietveld do cristal Fe2O3 tratados 

termicamente a 500°C por 2h, (b) Porcentagem em massa (m%) das fases encontradas no pó 

de Fe2O3 nas fases alfa  e gama e também do precursor β-FeOOH. 
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A presença destas fases juntamente com a fase alfa hematita indica que as condições 

de temperatura ou o tempo de tratamento térmico não foram suficientes para a conversão total 

do precursor β-FeOOH em α- Fe2O3. A literatura relata que FeOOH é termicamente estável, 

mas quando aquecida a temperaturas superiores a 200 °C, sofre desidroxilação formando 

hematita (α-Fe2O3 e/ou γ-Fe2O3). A α-Fe2O3 é muito estável e pode ser obtida a partir do 

tratamento térmico da γ-Fe2O3 que provoca a mudança da estrutura tetragonal para 

trigonal.
115,116

 Os dados do refinamento Rietveld estão na tabela 4.1. 

Os dados do refinamento (Tabela 4.2) indicam que o cristal WO3 tem a estrutura 

monoclínica com o grupo espacial (P1 21/n 1). O grau de ordem-desordem estrutural e 

periodicidade da rede do cristal foi acompanhada pela técnica de DRX. Assim, a estrutura do 

WO3 é completamente cristalina e ordenada com pouco defeitos na rede. Com isso, os 

padrões DRX a qual foi comparado com os filmes, foi usado para identificar a fase 

monoclínica pura do cristal, correspondendo ao ICSD No. 17003. 

O difratograma de raios X obtido para os pós de Fe2O3 e WO3 (Figuras 4.2 e 4.3), 

apresenta o formato dos picos  descrito por função atribuída a contribuição de Gaussianas e 

Lorentzianas. Que buscou os ajustes dos picos com base na função pseudo-Voigt e 

background para obter os valores que determinam a aproximação do experimental e o 

calculado para a amostra no refinamento Rietveld, apresentando o valor de fator de Rw~22,7 

e Gof~1,4 devido a existência de três fases cristal no pó de Fe2O3. Para o pó de WO3 o 

valorde fator Rw ~13% e Gof =1,80 (Tabela 4.2). Dados dos parâmetros de rede foram 

determinadas pelo refinamento Rietveld estão consonantes com o referencial teórico, dentre 

as fases mais comuns do cristal, a monoclínica γ-WO3 é a mais estável em atmosfera 

oxidante.
117
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Tabela 4.1. Parâmetros de rede, volume de célula unitária, coordenadas atômicas e sítios 

ocupacionais obtidos pelo os dados do refinamento Rietveld do pó com cristais de α-Fe2O3, γ-

Fe2O3 e β-FeOOH, após tratamento térmico de 500°C por 2 h. 

 α-Fe2O3 (63,09%) 

Átomos Wyckoff Sítio X y z 

Fe1 12 c 3 0,001 0 0,3557 

O1 18 e 2 0,3085 0 0,25 

a=5,035893  Å, b=5,035893 Å,  c=13,77716 Å , α=90 ,  β=90 ,  γ=120°,   V=306,6Å
3
, 

Rw=22,7%,  Rp=17,7% , Rexp=16,1%,   
2
 = 1,96 e  Gof=1,40 

γ-Fe2O3 (28,68%) 

Átomos Wyckoff Sítio X y z 

Fe1 8b 1 0,737732 1,025543 0,029169 

Fe2 8b 1 0,694448 0,984125 0,372483 

Fe3 8b 1 0,723904 0,949649 0,686434 

Fe4 4a 2 0.628026 0,628026 0,0 

Fe5 8b 1 0,592575 0,591986 0,337926 

Fe6 8b 1 0,391366 0,84383 0,993673 

Fe7 8b 1 0,321876 0,858014 0,306923 

Fe8 8b 1 0,357988 0,811691 0,6608885 

Fe9 4a 2 0,159697 0,159697 0,0 

O1 8b 1 0,546434 0,978768 -0,042514 

O2 8b 1 0,654448 0,923924 0,371412 

O3 8b 1 0,722985 0,95429 0,677206 

O4 8b 1 0,126815 0,152888 -0,002519 

O5 8b 1 0,186651 0,233492 0,340321 

O6 8b 1 -0,055017 0,298496 0,698861 

O7 8b 1 0,158314 0,945303 -0,001017 

O8 8b 1 0,048977 0,793668 0,375706 

O9 8b 1 -0,03621 0,680245 0,629389 

O10 8b 1 0,374955 0,610128 0,006448 

O11 8b 1 0,392316 0,47868 0,368234 

O12 8b 1 0,358489 0,575627 0,669024 

a=8.330081  Å, b=8,330081  Å,  c=25,100987 Å , α=90 ,  β=90 ,  γ=90°,   

V=1741,764 Å
3
, Rw=22,7%,  Rp=17,7% , Rexp=16,1%,   

2
 = 1,96 e  Gof=1,40 

β-FeOOH (8,23%) 

Átomos Wyckoff Sítio X y z 

Fe1 8h m.. 0,3467 0,145271 0,0 

O1 8h m.. 0,121534 0,212948 0,0 

O2 8h m.. 0,527792 0,173668 0,0 

H1 8h m.. 0,03233 -0,092258 0,0 

a=10,456542  Å, b=10,456542 Å,  c=3,006369 Å , α=90 ,  β=90 ,  γ=90°,   V=328,714 

Å
3
, Rw=22,7%,  Rp=17,7% , Rexp=16,1%,   

2
 = 1,96 e  Gof=1,40 
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Figura 4.3. Gráfico de refinamento Rietveld do cristal γ-WO3 tratados termicamente a 500°C 

por 2h.  

 

Tabela 4.2. Parâmetros de rede, volume de célula unitária, coordenadas atômicas e sítios 

ocupacionais obtidos pelo os dados do refinamento Rietveld para cristal γ-WO3 calcinado a 

500°C por 2 h. 

Átomos Wyckoff Sítio x y z 

W1 4e 1 0,24544 0,03006 0,28842 

W2 4e 1 0,25408 0,02484 0,77732 

O1 4e 1 0,02961 0,03748 0,22168 

O2 4e 1 0,01278 0,43697 0,22123 

O3 4e 1 0,28646 0,26030 0,28025 

O4 4e 1 0,20421 0,26938 0,71516 

O5 4e 1 0,28194 0,03076 0,00581 

O6 4e 1 0,28254 0,50271 0,00954 

a=7,2472 Å, b=7,4516 Å, c=7,6166 Å, β=90,5100 , V=411,31 Å
3
, Rw=13%, Rp=9,7%, 

Rexp=7,2%, 
2
 = 3,2  e  Gof=1,80 
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4.1.2 Caracterização morfológica dos filmes 

 A morfologia, espessura e tamanho de partículas dos filmes imobilizados sobre o 

vidro-FTO com densidade de massa média dos filmes  de 0,2 mg cm
-2

 obtidos por medidas 

em triplicata, são apresentados na imagem de MEV-FEG Figura 4.4. Nos filmes o Fe2O3 

apresentam morfológia similar a nanobastões (nanorods) perpendicular ao substrato. Kim e 

seus colaboradores,
118,119 

relatam que durante processo hidrotermal dos precursores de Fe
+3

 

em pH ácido, ocorre o crescimento do oxi-hidróxido de ferro (β-FeOOH) em estrutura 1-D 

sobre a superfície do substrato de vidro condutor transparente. O β-FeOOH é convertido em 

hematita durante o tratamento térmico. 

A partir das imagens MEV-FEG mostradas nas Figuras 4.4a-b (filmes FTO|Fe2O3 e 

FTO|Fe2O3 |WO3) foi possível observar que a adição da camada de WO3 não alterou de forma 

ou diâmetro dos nanobastões de hematita de aproximadamente 79 nm e que também não 

recobriu de forma homogênea  a superfície dos filmes formando aglomerados de partículas de 

WO3 em regiões isoladas da superfície do filme. Na figura 4.4c (filme FTO|WO3|Fe2O3) 

observa-se que ocorreu uma redução no diâmetro dos nanobastões de Fe2O3 para ~ 70 nm 

com mostra os histogramas (inset Figura 4.4 d-f) com contagem de 100 nanobastões em cada 

filme. 

As Figuras 4.4d-e ilustram as secções transversais dos filmes de FTO|Fe2O3 e 

FTO|Fe2O3|WO3 com espessuras similares próximo de 1250 nm, demonstrando que a adição 

da fina camada de WO3 sobre a superfície do filme de Fe2O3, não alterou de forma 

significativa a espessura do filme formado nesta heterojunção. Contudo, a imagem lateral do 

filme mostrada na Figura 4.4f (FTO|WO3|Fe2O3) revela que este filme apresentou uma 

espessura próxima de 670 nm, essa redução de espessura pode ser atribuída a uma perda de 

parte das partículas do WO3 da superfície do FTO durante o processo hidrotermal dificultando 

a fixação do β-FeOOH precursor da hematita antes do tratamento térmico no filme.  
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Figura 4.4. Imagem MEV-FEG da superfície e secção transversal (cross section) dos filmes  

de (a,d) FTO|Fe2O3, (b,e) FTO|Fe2O3|WO3  e (c,f) FTO|Fe2O3|WO3. Inset: (a-c) imagem em 

baixa magnificação da superfície e (d-f) histograma do diâmetro dos nanobastões Fe2O3. 

 

4.2 Estimativa de Energia de Band Gap (EBG) 

4.2.1 Estimativa de EBG pelo método de WOOD-TAUC 

 Como mostrado na Figura 4.5, foram realizados os estudos ópticos utilizando 

espectroscopia UV-Vis através da  transmitância dos filmes. A partir dos espectros de UV-Vis 
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foi observado que ocorreu uma redução na transmitância em todos os filmes, sugerindo que a 

luz visível pode promover elétrons da BV para BC, superando a energia do band gap. A partir 

das curvas de UV-Vis, foi possível determinar  a energia óptica dos filmes ou a energia de 

band gap (EBG), pelo método de Wood-Tauc.
120

As curvas mostradas na Figura 4.5 (inset) 

sugerem energias de transição eletrõnicas indireta de 2,1, 1,8 e 2,4 eV para os filmes 

FTO|Fe2O3, FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3, respectivamente. Em ambas as 

configurações, a adição de uma camada WO3 (com EBG ~ 2,8 eV).
121,122

 alterou a energia do 

bandgap de Fe2O3. Da mesma forma, Vignesh et. al,
123

 demonstrou que a incorporação de 

CdS e CuWO4 no TiO2 influência fortemente as propriedades ópticas ao estreitar o gap, 

permitindo que o TiO2 absorva a luz visível. Assim, demonstramos que a presença de WO3, 

no topo ou abaixo da camada de hematita, causa diferentes alterações nos valores de EBG, 

sugerindo que transições indiretas distintas ocorram nesses materiais. 
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Figura 4.5.  Curvas de transmitância UV-Vis para os filmes de FTO|Fe2O3(vermelho) 

FTO|Fe2O3|WO3 (azul) e FTO|WO3|Fe2O3 (verde) tratados termicamente a 500°C por 2h. 

Inset: Gráficos obtidos pelo método Wood-Tauc para filmes considerando energia de 

transição indireta. 
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4.3 Caracterização fotoeletroquímicas dos filmes 

As propriedades fotoeletroquímicas dos filmes FTO|Fe2O3, FTO|Fe2O3|WO3 e 

FTO|WO3|Fe2O3 com área geométrica ~1.0 cm
2
 foram investigadas em uma célula 

eletroquímica de três eletrodos, sob irradiação policromática, utilizando uma solução aquosa 

de Na2SO4 a 0,1 mol L
-1

 como eletrólito suporte inerte. Os eletrodos FTO|Fe2O3, 

FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3 em contato com o eletrólito no escuro, apresentaram 

respectivamente  potencial de circuito aberto (VOC) 0,10, 0,20 e 0,18 V vs Ag/AgCl e sob 

condição de irradiação, o VOC desloca para valores mais negativos, correspondendo a 0,07, 

0,17 e 0,13 V (vs Ag/AgCl ) comportamento típico de semicondutores tipo-n com uma 

variação média de fotopotencial de -0,03V.  

A literatura relata que em semicondutores do tipo-n também ocorre separação de carga 

para irradiação com energia λ ≥ EBG. Se a cinética de reação das lacunas com algumas 

espécies presentes na solução é mais rápida que o processo de recombinação elétron-lacuna, o 

elétron fotogerado pode ser transferido através dos cristalitos que constituem o filme.
124

 

Enquanto isso, o elétron pode chegar ao substrato condutor e ser coletado pelo circuito 

externo, gerando assim fotocorrente anódica. 

Os voltamogramas de varredura linear (LSV) para os eletrodos foram obtidos em uma 

janela de potencial de -0,1 a 1,2 V vs Ag/AgCl  com uma interrupção de luz (chopper em 0,2 

Hz) com velocidade de varredura de 5 mV s
-1

 são apresentados na Figura 4.6. O 

comportamento  das curvas  de fotocorrente vs potencial mostra que as heterojunções 

FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3  apresentam um aumento nos valores iniciais de 

fotocorrente de 3 e 5 vezes respectivamente, quando comparadas a fotocorrente de (~ 3,0 μA 

cm
-2

) do filme de FTO|Fe2O3 aplicando o potencial em 0,7 V vs Ag/AgCl aproximadamente 

(1.23 V vs RHE) sendo estes valores observados de forma comparativa na Figura 4.8. Os 

gráficos inset da Figura 4.6 é obtido experimentalmente pelo o modelo de  Butler-Gärtner, 

utilizando  os dados obtidos do quadrado da fotocorrente (Iph)
2
 com esse método é possível 

fazer a determinação do potencial de banda plana - flat band (Efb) de semicondutores.
125

 Esta 

metodologia basea-se na extrapolação de um linha para o ponto de fotocorrente zero com a do 

potencial aplicado que representa o Efb de acordo a equação de Butler-Gärtner (3).
126

 

                                                    
                                                           ( 3) 

Onde (0 ) é a intensidade irradiação, (α) o coeficiente de absorção, (q) a carga do 

elétron, (W0) a largura da camada de depleção e (Efb) é o potencial da banda plana. 

Iph = αW0qφ0√E - Efb
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 Com base neste modelo foi possível determinar os valores de Efb do filme FTO|Fe2O3 

em -0,06 V (vs. Ag/AgCl), equivalente a 0,47 V vs RHE para os filmes formados a 

heterojunção FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3 os valores de Efb foram de 0,18 e 0,32 V (vs. 

Ag/AgCl). O Efb foi obtido pelo pontos médios de  (Iph)
2
 através da extrapolação da parte 

linear dos gráficos. Um filme de γ-WO3 foi produzido pelo método drop casting, submetido 

ao tratamento térmico especificados (item 3.2.2) e utilizado para efeito de comparação a 

obtenção do valor de Efb desse semicondutor que correspondeu a 0,17 V (vs Ag/AgCl)  valor 

~ (0,70 V vs RHE).  

A determinação do Efb, é um importante parâmetro eletroquímico para determinar a 

posição da BC, pois em semicondutores do tipo-n, o nível de Fermi (EF) está muito próximo 

da BC. Considerando que o EF ≈ Efb, pode-se estimar o valor do potencial da borda da banda 

de condução, quando o número de portadores de cargas no semicondutor e no eletrólito são 

aproximadamente iguais, conforme a equação (4).
127

 

ln C
BC fb

D

NkT
E E

e N
                                                              (4)  

 Onde (k) é a constante de Boltzmann, (T) a temperatura em Kelvin, (e) a carga do 

elétron, (NC) é a densidade efetiva de estados na borda da banda de condução e (ND) a 

densidade de carga efetiva. Considerando que o segundo termo da Equação 4 seja pequeno o 

desvido entre ND e NC e apresentarem valores semelhantes, logo EBC e aproximadamente igual 

ao Efb.
128,129 

 Assim, conhecendo os valores relativos da borda da banda de condução dos 

semicondutores  (Fe2O3  e WO3) e comparar com valores de EBG é possível construir um 

diagrama com as posições exatas para a BC e BV dos eletrodos, relacionando com os valores 

de EBG dos semicondutores. A fotocorrente produzida pela heterojunção de dois 

semicondutores pode ser melhorada quando as posições das bordas das bandas  são favoráveis 

ao transporte de elétrons.  
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Figura 4.6 Voltametria linear aplicado um potencial de -0,1 a 1,2 V vs Ag/AgCl com 

interrupção de luz visível a cada 5s e velocidade de varredura 5mVs
-1

. (a) FTO|Fe2O3 

,(b)FTO|Fe2O3|WO3, (c) FTO|WO3|Fe2O3 e (d) filme de WO3. Inset: (Iph)
2
 
 
vs. V. 
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 Na Figura 4.7 mostra uma das posições relativas das bordas da banda de valência e 

condução das heterojunções nos filme sobre o vidro FTO. A Figura 4.7a mostra que o Fe2O3 

exibiu posições de borda de banda condução  mais negativas em comparação com a do WO3 

na escala de energia em eletrodo de referência de hidrogênio (RHE). Nesta configuração, o 

filme de FTO|WO3|Fe2O3 formou uma heterojunção favorável porque o WO3, que estava em 

contato com o vidro condutor, promoveu melhor separação de carga e permitiu que os 

elétrons fluissem para dentro do bulk do fotoanodo enquanto as lacunas eram conduzidos em 

direção à interface eletrólito-eletrodo. A Figura 4.7b mostra a configuração do fotoanodo 

FTO|Fe2O3|WO3, nesta organização quando o óxido de ferro está em contato com o substrato 

condutor, é formada uma configuração na heterojunção desfavorável ao transporte de cargas 

fotogerados no bulk do fotoanodo. Nesta última configuração, a posição relativas  bordas de 

condução e de valência do WO3 impede o transporte de elétrons na BC do filme. Assim, os 

elétrons que foram fotoexcitados do óxido de ferro podem retornar a BV ou ser injetados no 

BC do WO3 provocando uma maior probabilidade de  recombinação do par e
-
/h

+
 no fotoanodo 

diminuindo a densidade de fotocorrente. Estas explicações estão em conformidade com as 

intensidades de fotocorrente observadas na Figura 4.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7 – Ilustração qualitativa do processo de transporte e separação de cargas e
-
/h

+
  entre 

os semicondutores Fe2O3 e WO3 depositados sobre o substrato de vidro FTO. 
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significativa no valor da densidade de fotocorrente  entre estes potenciais como foi observado 

na figura 4.6. Esse teste foi realizado inicialmente na condição de escuro com irradiação 

policromática com uma interrupção de luz em cada 100s.  

Os eletrodos FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3 demonstraram um valor inicial de 

fotocorrente respectivamente de 9,4 e 13,8 μA cm
-2

 valores em torno de 3,0 e 5,0 superiores 

ao filme de Fe2O3  (3,2 μA cm
-2

), conforme discutido previamente nas curvas de 

voltamogramas lineares (Figura 4.6). 

Durante a análise de 700s na cronoamperometria foi observado na condição de escuro 

( off), a densidade de corrente é quase zero em todas as curvas. Imediatamente após 

iluminação (on) é possível observar um pico de corrente seguida de uma queda exponencial 

nos valores de fotocorrentes, sugerindo que ocorre indícios de recombinação de cargas mesmo 

em condições de irradiação e polarização.  
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Figura 4.8. Curvas de densidade fotocorrente–tempo (J-t) aplicado um potencial de 0,80 V vs 

Ag/AgCl durante interrupção de luz visível a cada 100 s e eletrólito de suporte Na2SO4 a 0,1 

mol L
-1

.  

 

Para verificar a estabilidade da fotocorrente nos filmes foi realizado uma análise de 

cronoamparometria  aplicado-se três diferentes  potenciais 0,65, 0,80 e 0,95V ( vs Ag/AgCl) 

próximo ao potencial de redox da água (1,23 V vs RHE) com irradiação interrupta e  mudança 
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de potenciais a cada 60 min duração total de 3h.  As curvas de cronoamperometria obtidas em 

solução aquosa de 0,1 mol L
-1

 Na2SO4 com potenciais aplicados de 0,65, 0,80 e 0,95 V (vs 

Ag/ AgCl) são apresentados pela Figura 4.9. Onde foi observado que na  condição de escuro, 

nos três fotoanodos apresentaram correntes quase zero com  pequeno sinal de corrente nas 

mudanças de potenciais. Quando irradiado os filmes polarizados inicialmente a 0,65 V, 

observa-se um rápido aumento na curva de densidade de fotocorrente pela injeção de elétrons 

da BV para BC. O decréscimo de fotocorrente é observado em todos os filmes durante nos 60 

min de análise em cada potencial aplicado. Isso ocorre devido a recombinação de cargas, 

mesmo com o eletrodo polarizado e irradiado. A média de corrente dos filmes 

FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3 aplicando o potencial de 0,80 V foi de 5 e 8 vezes 

superior ao fotoanodo de Fe2O3. As médias de fotocorrente obtidas durante esta análise são 

mostradas na Tabela 4.3.    
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Figura 4.9. Curvas de densidade fotocorrente–tempo (J-t) aplicando os potenciais 0,65, 0,80 e 

0,95 V (vs Ag / AgCl)  no escuro e sem interrupção luz em solução aquosa de Na2SO4  a  0.1 

mol L 
-1 
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Tabela 4.3 Fotocorrente médias dos filmes FTO|Fe2O3, FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3  

obtidas pela média aritméticas de J/ cada 60 min, nos potenciais aplicados de 0,65 , 0,80 e 

0,95 V vs Ag/AgCl 

 Media de Fotocorrente por Potencial aplicado V vs Ag/AgCl 

Filmes/potencial 0,65 V 0,80V 0,95 V 

FTO|Fe2O3 0,76 μA 0,86 μA 0,89 μA 

FTO|Fe2O3|WO3  3,88 μA 5,06 μA 6,99 μA 

FTO|WO3|Fe2O3 8,32 μA 8,37 μA 8,46μA 

 

Esta análise indica que o filme da heterojunção  FTO|WO3|Fe2O3 apresentou melhor 

estabilidade e uma maior densidade de fotocorrente comparado aos outros dois fotoanodos 

durante 3 h de irradiação, pois nesta configuração as sobreposições das BC e BV dos dois 

semicondutores apresentam níveis de energia favorável ao transporte de elétrons reduzindo a 

recombinação do par (e
-
/h

+
) formado e desta forma aumentando a densidade de fotocorrente.  

 

 

4.4 Aplicação dos eletrodos FTO|Fe2O3, FTO|Fe2O3|WO3  e  FTO|WO3|Fe2O3  

na degradação de Rodamina B  

 

4.4.1 Caracterização da solução aquosa contendo o corante  
 

A Figura 4.10 apresenta voltamogramas cíclicos obtidos para uma solução aquosa 

contendo 2,5 x 10
-4

mol L
-1

 de Rodamina B (RhB) em solução aquosa de Na2SO4 0,1 mol L
-1

. 

Usando o filme de  Fe2O3 como eletrodo de trabalho o eletrólito suporte  na ausência de 

irradiação apresentou um pequeno valor de corrente entre os potenciais de desprendimento de 

hidrogênio (RDH) e de oxigênio (RDO). O voltamograma cíclico (VC) obtido para o 

eletrólito suporte contendo 2,5 x 10
-4

mol L
-1

 do corante revelou um sinal de corrente anódica 

de 40 A cm
-2

 em potencial de 1,0 V vs. Ag/AgCl e velocidade de varredura de 20 mVs
-1

 foi 

atribuído a oxidação de RhB.
130

 O potencial de oxidação foi utilizado para avaliar a interação 

dos potenciais redox dos semicondutores com o poluente.  
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Figura 4.10. Voltamogramas cíclicos (20 mVs
-1

) obtidos na presença de solução aquosa 

contendo 2,5 x 10
-4

mol L
-1

 de RhB no eletrólito suporte de Na2SO4 0,1 mol L
-1

 para eletrodo 

de FTO|Fe2O3 na ausência de irradiação. 

 

Objetivando a aplicação dos eletrodos para oxidação fotocatalítica do corante RhB, 

um diagrama de energia para a interface fotocatalisador/solução aquosa contendo corante foi 

montado considerando as posições da banda de valência (BV) e banda de condução (BC) dos 

filmes  e as energias HOMO e LUMO para o corante RhB. O diagrama de energia com as  

bordas da BV e BC para os filmes de Fe2O3 e WO3 foram determinados experimentalmente a 

partir das medidas de fotocorrente em diferentes potenciais aplicados conforme discutido no 

tópico 4.3. 

Para as moléculas orgânicas, a energia HOMO pode ser correlacionada com o 

potencial de oxidação.
131

 A partir do VC apresentado na figura 4.10, o potencial redox de 

RhB foi identificado em aproximadamente 1,0 V vs Ag/AgCl; convertendo esse potencial 

para escala de energia, o nível HOMO foi estimado em – 6,05 eV.  

A energia HOMO-LUMO para o corante RhB pode ser associado à sua absorção em 

UV-Vis.  A Figura 4.11 apresenta espectro de absorbância obtido para uma solução contendo o 
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corante RhB a 5,0 mol L
-1

 dissolvido em Na2SO4 a 0,1 mol L
-1

. A diferença de energia entre 

o HOMO e LUMO do corante foi determinado a partir do banda de absorção principal do 

corante em λmáx 553 nm. Considerando que a banda de absorção máxima do corante ocorre 

devido uma transição eletrônica do HOMO para LUMO, o valor de energia do LUMO pode 

ser estimado pela equação  [E(eV) =1241/(nm)]  obtendo o valor de  2,24 eV. Assim o valor 

estimado para o LUMO do corante foi de – 3,81eV. Com base nestas informações foi possível 

fazer uma ilustração entre as posições relativas de BV e BC dos fotoanodos 

heteroestruturados e da posição HOMO e LUMO do corante ilustrada na Figura 4.12. 

 

Figura 4.11 Estrutura molecular e espectro de absorbância de uma solução contendo 5,0 

mol L
-1

 de RhB dissolvido em 0,1 mol L
-1 

de Na2SO4. 

 

O diagrama de energia para a interface fotocatalisador/corante apresentado na Figura 

4.12 ilustra que sob irradiação de luz visível que o corante RhB pode ser oxidado na 

superfície dos filmes uma vez que o HOMO da molécula é menos negativo que a BC do 

semicondutor na escala de energia no vácuo (eV). Nessa condição, os elétrons excitados por 

absorção de fótons a partir do HOMO do corante são transferidos para a BC do semicondutor, 

onde podem ser capturados pelo oxigênio dissolvido na água produzindo várias espécies com 
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forte capacidade redutora, deixando as lacunas disponíveis para oxidar a água e produz 

radicais hidroxilas (•OH) entre outros que favorece a oxidação dos compostos orgânicos.  

 

 

Figura 4.12 Diagrama de energia para interface fotocatalisador/Corante RhB em solução 

aquosa, considerando o HOMO e LUMO do corante e das bordas da BV e BC dos filmes 

formados pela heterojunção: a) FTO|Fe2O3|WO3 e b) FTO|WO3|Fe2O3. 

 

4.4.2 Avaliação da atividade fotocatalítica dos filmes na degradação de RhB   

 

Conhecendo os parâmetros do corante desta forma, foi investigado a atividade 

fotocatalítica dos eletrodos FTO|Fe2O3, FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3 para a degradação 

do corante RhB nas configurações de fotocatálise heterogênea (FH) isto é, sem aplicação de 

potencial e fotocatálise heterogênea  eletroquimicamente assistida (FHE) aplicando um 

potencial de 0,7V vs Ag/AgCl ~ (1,23V vs RHE) comparada com a fotólise. Os  fotoeletrodos 

com área geométrica de 1,0 cm
-2

 e massa média de 0,2 mg foram utilizado em uma célula de 

quartzo  com volume de 15 mL contendo  uma solução de  RhB (C0 = 5,0 x10
-6

 mol L
-1

), sob 

irradiação policromática. Para efeito de comparação, na degradação da uma solução de RhB, 

utilizou-se um vidro de FTO  sem fotocatalisador  no processo de fotólise. Na configuração de 

FH, o fotoanodo e contra eletrodo (CE) foram mantidos durante 180 min de irradiação 

policromática em curto-circuito, E= 0 V, quanto que em condições de FHE, os eletrodos 

semicondutores irradiados foi polarizado em 0,7 V para minimizar a recombinação de cargas 

e auxiliar eletroquimicamente na oxidação do corante. Os dados destes processos são 

ilustrados na Figura 4.13. 
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Figura 4.13. Espectros de absorção da solução de RhB no decorrer do tratamento irradiado na 

ausência dos fotocatalisadores fotólise (a), na configuração de FH (b,c e d) e na configuração 

de FHE (e, f e g) sob irradiação de luz visível (condições experimentais: C0= 5,0x10
-6

mol L
-1

 

e pH= 5,7). 
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De acordo com a literatura  as reações de degradação de compostos orgânicos seguem 

o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) definido pela equação (5).
132

 

   
  

  
 

   

    
                               (5) 

Onde (r) é a taxa inicial de foto-oxidação, (C) é a concentração do reagente, (t) é o seu 

tempo de irradiação,(k) é a constante de velocidade e (K) constante de adsorção das espécies 

em solução. Este modelo é sempre seguido pela simplicidade na resolução dos resultados 

experimentais em que são utilizadas concentrações muita baixa. Os valores da concentração 

da Rodamina B (%) durante o tempo de degradação foram estimados usando a equação (6).
133

 

          çã             
  

  
                                                    (6) 

Onde A0 é a absorbância inicial da RhB  em 553 nm e  At é a absorbância no intervalo 

de tempo (t).  Desta forma, como observado na Figura 4.14a, a degradação da RhB em 

solução aquosa pode ser ajustada a cinética de pseudo primeira-ordem, obedecendo o modelo 

anterior (L-H).
134

 As taxas fotocatalíticas foram calculadas a partir da equação (7):
135

 

   
  

  
     

  

  
                                                          (7) 

Onde (k) representa uma taxa constante de degradação do corante (min
-1

) e (t) indica o 

tempo de irradiação (min). Deste modo, a degradação da RhB foi ajustada e linearizada, onde 

um gráfico de ln(At/A0) vs tempo obteve uma taxa constante (Figure 4.14 Inset Tabela ). O 

valor de k para a remoção RhB é 3,18  x 10
-4min

-1
 na fotólise usando o substrato FTO imerso 

na solução; usando o eletrodo de FTO|Fe2O3 nos sistemas FH e FHE corresponderam a 8,26 

x10
-4 

e 12,82 x 10
-4min

-1
 respectivamente. Utilizando os filmes heteroestruturados, foram 

obtidos valores ligeiramente maiores, com k = 8,51 x 10
-4 e 14,50 x 10

-4 min
-1 

para 

FTO|Fe2O3|WO3 e k = 8,78 x 10
-4

e 15,90 x 10
-4min

-1
 para FTO|WO3|Fe2O3 nas configurações 

FH e FHE, respectivamente. 

A Figura 4.14b apresenta a curva da eficiência catalítica  da degradação  do corante 

RhB com o tempo de irradiação. Na ausência do fotocatalisador (fotólise), observou-se que a 

solução irradiada apresentou uma pequena remoção do corante com uma média de 9,6%. Na 

presença do filmes FTO|Fe2O3, FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3, a solução do corante RhB 

foi mantida no escuro durante 30 min para atingir o equilíbrio de adsorção. Durante a 

irradiação de luz visível e condição de FH, dos filmes  mostrou degradação de 19,0, 18,5 e 

17,3% respectivamente, a proximidade dos valores de degradação da RhB dos filmes de 

FTO|Fe2O3, FTO|Fe2O3|WO3 pode estar associado a sua superfície de contato com o eletrólito 
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uma vez que os filmes têm quase a mesmas espessura,  enquanto que na configuração de FHE 

o fotocatalisadores degradaram 25,7, 25,6 e 29,3%. Com aplicação de potencial o filme 

FTO|WO3|Fe2O3 obteve um valor de fotocorrente maior que os outros filmes e 

consequentemente uma maior eficiência fotocatalítica no tempo de 180 min.  
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Figura 4.14 (a) Cinética de decaimento do corante RhB em solução aquosa na fotólise, 

fotocatálise heterogênea (FH) e FH eletroquimicamente assistida (FHE) e (b) eficiência 

catalítica dos filmes no período de 3 h de irradiação policromática. 
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Como esperado, o filme na configuração FTO|WO3|Fe2O3 apresentou uma maior 

eficiência no processo de degradação de RhB na condição de FHE, devido a  capacidade de 

inibir a rápida recombinação do par elétron-buraco através de um gradiente de potencial 

gerado pela polarização do fotoanodo (Figura 4.9). O potencial aplicado promove a extração 

de elétrons da BC pelo circuito externo, levando a separação dos portadores de cargas, e, 

portanto, minimiza o processo de recombinação.  Além disso, o tempo de vida dos buracos é 

aumentado possibilitando uma maior oxidação direta dos poluentes orgânicos adsorvidos no 

fotoanodo.  

No entanto, estudos com fotoanodos com estuturas formando heterojunções com o 

Fe2O3 e WO3 não são bem discutidos na literatura para  finalidade de fotodegradação de 

poluentes.  A maioria dos estudos para a atividade catalítica na degradação de poluentes 

orgânicos com bons resultados fotocatalíticos têm sido registrada focada na utilização de 

fotocatalisadores em suspenção.
80,97,122,136-138

 Assim, a comparação de resultados de filmes 

com a literatura não é simples devido a diferentes condições experimentais utilizadas.  

Até o momento não foram encontados trabalhos na literatura com heterojunção Fe2O3 

e WO3 com a aplicação de filmes para degradação fotoeletroassistida do poluente RhB. Nesse 

trabalho, utilizamos a estratégia de aplicação de um potencial externo aos eletrodo para 

minimizar a recombinação dos portadores de cargas. Assim a  polarização do eletrodo poroso 

favoreceu a separação de cargas principalmente no filme FTO|WO3|Fe2O3 resultando em uma 

maior eficiência fotocatalítica para a degradação do corante, devido a facilidade no transporte 

de elétrons. 
 



 

Capítulo 5  

Considerações Finais 

Diante do estudo apresentado neste trabalho, podemos concluir que filmes FTO|Fe2O3 

sintetizados pelo método PBM e as heterojunções com WO3 (FTO|Fe2O3|WO3 e 

FTO|WO3|Fe2O3) depositados adequadamente pelo método de drop-casting com tratamento 

térmico de 500º C por 2 h, foram realizados com boa fixação ao substrato FTO. Todos os 

filmes preparados apresentaram uma morfologia de nanobastões de Fe2O3, com tamanho 

médio variando 60 a 80 nm e espessuras variando de 670 nm a 1.250 nm. O padrão DRX e o 

refinamento Rietveld confirmaram a presença de α-Fe2O3 pelo plano (110) nos filmes, além 

de um processo de dopagem Fe:SnO2 pela interação da hematita com o substrato FTO durante 

o tratamento térmico. A análise de DRX das amostras em pós das  fases α- Fe2O3 , γ -Fe2O3 e 

do precursor β-FeOOH com predominância de ~ 63% da fase alfa hematita. Nos filmes 

heteroestruturados obtivemos a formação da fase estrutural monoclínica do γ-WO3  

No estudo das propriedades ópticas foi possível estimar o EBG óptico pelo método de 

Wood-Tauc, para o filme FTO|Fe2O3 dentro da faixa reportada na literatura de 2,10 eV para 

EBG indireto os filmes com heterojunção com WO3 apresentaram mudanças de EBG  com 

variação de 1,80 a 2,4 eV para o filme de FTO|Fe2O3|WO3 e FTO|WO3|Fe2O3, 

respectivamente. Entretanto ainda mantendo a propriedade de absorver na região do visível. 

As características fotoeletroquímicas indicaram que os filmes eletrodos apresentaram um 

comportamento de semicondutor do tipo-n, um fotopotencial negativo (ΔE= - 0,03 V) e 

densidade de fotocorrente anódica de 13,8 A cm
-2

 a 0,8 V vs. Ag/AgCl para o filme 

FTO|WO3|Fe2O3. 

Por meio dos voltamogramas lineares do filme de hematita  e de um filme de WO3 foi 

possível a determinação do Efb e consequentemente da BC dos filmes com base no modelo 

Butler-Gätner, a partir deste Efb e EBG foi montado foi um esquema simplificado que explica 

de forma satisfatória o aumento na densidade fotocorrente dos filmes FTO|Fe2O3|WO3 e 

FTO|WO3|Fe2O3 com média respectivas de 5 e 8 vezes superior ao fotoanodo de Fe2O3 

aplicando o  potenciais de 0,65, 0,80V e 0,95 V vs. Ag/AgCl por 1h em cada potencial 

aplicado. 

Os fotoanodos foram usados na degradação oxidativa da Rodamina B (5,0 μmolL). 

Por meio de estudos fotoeletroquímicos foi possível determinar as posições das bordas da 
-
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1
BV e BC do fotoanodos  e os níveis de energia do corante. Esse diagrama de energia sugere 

que o corante pode ser diretamente oxidado pelo semicondutor. Os fotoanodos foram 

utilizados na fotodegradação do corante Rodamina B, em solução aquosa no tempo de 3h de 

irradiação. Em condições de FH a solução de RhB mostrou degradação muito similar ficando 

em torno de 18,0% para os três fotoanodos. Em condição de fotoeletrocatálise (FHE) 

observou-se uma maior eficiência nos filmes para  remoção do corante,   com 29,3% de 

descoloração da solução inicial com o filme FTO|WO3|Fe2O3. Esse estudo sugere que 

aplicação de potencial e o conhecimento de EBG e do Efb possibilita a formação de filme 

heteroestruturado em estruturas capaz de  reduzir a recombinação de cargas elétron-buraco e 

aumentar a densidade de fotocorrente e consequentemente a  eficiência do processo catalítico.  
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