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Epígrafe 
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(Charles Kendall Adams) 
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RESUMO 

COSTA, M.J.S. Filmes finos de WO3 modificados com nanopartículas 

metálicas: propriedades ópticas, estruturais e fotoeletrocatalíticas para a 

degradação de progesterona em meio aquoso sob irradiação visível. 2018. 

70p. Dissertação (Mestrado em Química) – Universidade Estadual do Piauí. 

Teresina. 
 

Neste trabalho, filmes finos de WO3 foram sintetizados pelo método de drop-casting, 

calcinados (500°C por 2h) e modificados superficialmente com nanopartículas de prata (Ag0) e 

Platina (Pt0) pelo método de fotoredução. As análises de difração de raios X (DRX) associada 

ao refinamento de Rietveld mostraram que os filmes de WO3 tem uma estrutura monoclínica. 

A análise da composição química por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) 

confirmou a presença dos metais prata e platina na superfície dos filmes. Imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) revelaram que os filmes são constituídos por 

nanopartículas esféricas e espessura ~1m. A caracterização óptica mostrou que os filmes 

possuem uma transmitância de ca. 85% na região do visível. A energia de banda proibida (EBG 

“band gap”) dos filmes foram estimados pelo método TAUC, comparado ao WO3 em pó.  As 

propriedades fotoeletroquímicas investigadas em solução aquosa 0,1 mol L-1 de Na2SO4 na 

ausência de luz e sob irradiação policromática revelaram um comportamento fotoeletroquímico 

típico de semicondutor do tipo-n. Os filmes modificados com nanopartículas metálicas 

obtiveram densidade de fotocorrente anódica cerca de 2,5 vezes superior ao não modificado em 

0,8 V vs. Ag/AgCl. Este aumento nos valores de fotocorrente foram atribuídos ao efeito 

plasmônico dos metais, que aumenta a separação de cargas e o tempo de recombinação do par 

e-/h+. O tempo de recombinação foi avaliado por estudos de corrente transiente. Os filmes foram 

usados como fotocatalisadores na degradação do hormônio progesterona (0,35 mg L-1) em 

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

eletroquimicamente-assistida (FHE). Após 3h de irradiação, os filmes de WO3 modificados na 

configuração FHE obtiveram melhor atividade catalítica e a fotoestabilidade dos filmes foram 

mantidas após 5 ciclos de reuso. Os resultados demonstram que a aplicação do potencial nos 

eletrodos de WO3 modificados minimizam a recombinação dos portadores de carga fotogeradas 

e aumenta a atividade fotocatalítica. Portanto, WO3 é um material promissor para aplicações 

em outros processos envolvendo conversão de energia solar. 

 

Palavras-chave: Densidade de fotocorrente, Filmes finos de WO3, Irradiação policromática, 

Nanopartículas metálicas, Progesterona. 



ABSTRACT 

 
COSTA, M.J.S. WO3 thin films modified with metallic nanoparticles: optical, 

structural and photoelectrocatalytic properties for the degradation of 

progesterone in aqueous medium under visible irradiation. 2018. 70p. 

Dissertation (Master in Chemistry) - Universidade Estadual do Piauí. Teresina. 
 

In this work, WO3 thin films were synthesized by the drop-casting method, calcined (500 °C 

for 2h) and theirs surfaces were modified with silver (Ag0) and platinum (Pt0) nanoparticles by 

photoreduction. The X-ray diffraction (XRD) analysis associated with the Rietveld refinement 

showed that WO3 films indicate a monoclinic structure. The chemical composition analysis by 

energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) confirmed the presence of silver and platinum 

metals on the films surface. Scanning electron microscopy (SEM) images revealed that the films 

consist of spherical nanoparticles and thickness ~ 1 μm. The optical characterization showed 

that films have transmittance at ca. 85% in the visible region. The band gap energy (EBG) of the 

films was estimated by the TAUC method, compared to WO3 powder. Photoelectrochemical 

properties investigated in aqueous solution Na2SO4 0.1 mol L-1 in the absence of light and under 

polychromatic irradiation revealed photoelectrochemical behavior typical of n-type 

semiconductor. Films modified with metallic nanoparticles obtained anodic photocurrent 

density close to 2.5 times compared to unmodified WO3 at 0.8 V vs. Ag / AgCl. This increase 

in the photocurrent values attributed to plasmonic effect of the metals, which increases charges 

separation and recombination lifetime. The recombination lifetime was evaluated by transient 

current. The films were used as photocatalysts in the degradation of the hormone progesterone 

(0.35 mg L-1) into aqueous solution in the configurations of heterogeneous photocatalysis (HP) 

and electrochemically assisted heterogeneous photocatalysis (EHP). After 3h of irradiation, in 

the EHP configuration, WO3 films modified obtained better catalytic activity and a 

photostability were maintained after 5 cycles of reuse. The results demonstrate that the 

application of the potential on the modified WO3 electrodes minimizes recombination of the 

charge carriers and increase the photocatalytic activity. Therefore, WO3 is a promising material 

for applications in other processes involving solar energy conversion.  

 

Keywords: Photocurrent density, WO3 thin films, Polychromatic irradiation, Metallic 

nanoparticles, Progesterone. 
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- Capítulo 1 

CAPÍTULO 1 -  CAPÍTULO 1- INTRODUÇÃO 

A demanda por produtos industrializados tem crescido juntamente com o crescimento 

populacional do planeta. Com isso, uma série de novos compostos sintéticos são produzidos 

anualmente, os quais são descartados indiscriminadamente na natureza sem nenhum 

tratamento. Dentre estes compostos orgânicos sintéticos pode-se incluir os polímeros, 

herbicidas, pesticidas, corantes e medicamentos.1 

Estudos revelam que os medicamentos vêm sendo lançados direta e indiretamente em 

rios, lagos e solo. Retornando ao consumo porque não são removidos pelos métodos 

convencionais de tratamento de água. Alguns medicamentos são poluentes que levam um longo 

tempo para degradar em condições naturais e pode ser considerado um problema de saúde 

pública.2,3  

A progesterona é um hormônio (sintético ou natural) amplamente usado como meio 

contraceptivos e tem sido detectada no meio ambiente aquático.3,4,5 Estudos mostram que este 

hormônio sintético permanece mais tempo no organismo que o hormônio natural e representa 

riscos mesmo em baixas concentrações (∼1 ng L-1) como a diminuição da fertilidade, 

feminização, hermafroditismo e câncer.6,7  Apesar da existência de pesquisas de substâncias 

desreguladoras endócrinas no campo ambiental em muitos países da Europa e nos Estados 

Unidos. No Brasil, já existem evidências de contaminação por hormônios em meio ambiente 

hídrico e é importante ressaltar que ainda não existe legislação para regulamentar a presença 

desses compostos no meio ambiente.8,9 

Infelizmente muitos medicamentos não são removidos pelos métodos convencionais de 

tratamento de água. No entanto, os processos oxidativos avançados (POA's) tem ganhado 

destaque na degradação de vários poluentes para a tratamento de águas residuais.10 Entre os 

POA's, a fotocatálise heterogênea (FH) usando óxidos semicondutores é uma metodologia 

eficaz na degradação de poluentes orgânicos em sistema aquoso. Em geral, este processo está 

associado a formação de radicais hidroxilas (•OH), que reagem com o contaminante, 

produzindo gás carbônico e água.11,12  

O trióxido de tungstênio (WO3) é um típico semicondutor do tipo-n, que vêm sendo 

investigado como fotocatalisador pela sua capacidade de absorver radiação visível, com energia 



Capítulo 1- Introdução  17 

 

de banda proibida (EBG) variando de 2,6 a 2,8 eV e boa estabilidade em meio ácido.13,14 Este 

composto contém orbitais 5d responsáveis pelas transições eletrônicas ópticas capazes de 

excitar os elétrons deixando lacunas disponíveis para reagir com espécies oxidantes em meio 

aquoso. Recentemente, o WO3 tem se destacado em aplicações como dispositivo eletrocrômico 

solar,15 sensores de gás,16 bateria recarregável em células solares17 e processos fotocatalíticos 

para degradação de poluentes orgânicos em solução aquosa, incluindo corantes, herbicidas e 

fármacos.18,19 

Na aplicação em fotocatálise heterogênea, os semicondutores são comumente utilizados 

na forma de suspensão em pó ou filmes suportados em diversos materiais. A grande vantagem 

em utilizar fotocatalisadores suportados, está na retirada do meio reacional e facilidade de 

recuperá-lo para reuso.20,21 Para melhorar o desempenho catalítico, é necessário aumentar a 

transferência de elétrons e reduzir a recombinação de cargas. Para isso, os óxidos 

semicondutores vêm sendo usados na forma de filmes suportados em substrato condutor 

transparente, aplicando-se um potencial externo.22 Além disso, outras estratégias estão sendo 

adotadas como a modificações da superfície dos filmes pela funcionalização com 

nanopartículas (NPs) de metal.23 Recentemente, Dong e seus colaboradores,24 fabricaram filmes 

finos de WO3 sobre substrato condutor modificados com mono e bimetais usando Ag e Pt para 

a degradação do corante azul de metileno, o resultado da atividade catalítica usando os filmes 

modificados tiveram os valores mais altos comparado ao filme não modificado com cerca de 

98% para o catalisador bimetálico.  

Em muitos casos, filmes modificados com metais requerem técnicas e aparelhagem 

muito caras. Neste sentido, este trabalho apresenta uma metodologia fácil no preparo de filmes 

finos de WO3 modificando a superfície com nanopartículas metálicas sobre substrato condutor 

transparente. Investigou-se as propriedades morfológicas, estruturais, ópticas e 

fotoeletroquímicas. Além disso, analisou-se a atividade fotoeletrocatalítica na degradação da 

progesterona em meio aquoso sob irradiação visível. 

 
 



 

Capítulo 2 

CAPÍTULO 2 -   - REFERÊNCIAL TEÓRICO 

2.1 Poluição hídrica 

Um dos principais problemas ocorridos em todo o mundo é a poluição ambiental, dentre 

os quais pode-se destacar a contaminação das águas. Isto porque diversos poluentes orgânicos 

são lançados direta e indiretamente em matrizes ambientais tais como lagos, rios e solos.25 A 

introdução pelo homem de substâncias nocivas ao meio ambiente aquático, caracteriza poluição 

hídrica e resulta em efeitos deletérios aos seres vivos de modo geral. A poluição hídrica afeta 

principalmente águas superficiais, lenções freáticos, águas residuais e efluentes.26       

Com o crescimento populacional, o aumento da demanda por produtos industrializados 

vem crescendo proporcionalmente e isto torna cada vez mais preocupante, pois muitos destes 

produtos são descartados indiscriminadamente na natureza sem nenhum tipo de tratamento 

prévio.2 Dentre estes compostos poluentes estão os polímeros, herbicidas, pesticidas, corantes 

e os medicamentos.1 

Estudos recentes apontam para a necessidade de novas formas de remoção destes 

poluentes. Uma vez que afetam negativamente o ecossistema aquático, podem ser considerados 

um problema para a saúde pública e o meio ambiente.3 

 

2.1.1 Hormônios como poluentes  

Estudos apontam a detecção de hormônios esteroides naturais e sintéticos em sistemas 

de águas potável. Isto indica que a sua contaminação em água ocorre naturalmente pela 

eliminação do organismo em esgoto doméstico. Visto que o consumo em forma de 

medicamento aumenta a taxa de excreção, pois boa parte não é metabolizada. Além disso, este 

tipo de medicamento pode ainda ser descartado diretamente no lixo, e levado a aterro sanitário, 

contaminando o solo e efluentes.5 

Várias formas de hormônios são amplamente produzidas e regularmente usadas como 

contraceptivos orais, em terapia de reposição hormonal e em tratamento de desordem 
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ginecológica. A progesterona e o estrogênio são os hormônios femininos excretados em mais 

altas concentrações e têm sido encontrados em meio ambiente aquoso.4  

 

2.1.2 Progesterona 

A progesterona é um dos principais hormônios sexuais femininos, praticamente 

insolúvel em água e a exposição excessiva pode causar distúrbios reprodutivos. Esse hormônio 

tem baixa solubilidade em água, sóluvel em etanol, clorofórmio e éter. Apresenta características 

nocivas para os seres humanos e animais e toxidade aguda, provocando irritação na pele, olhos 

e vias respiratórias.27,28  As principais propriedades e especificações químicas do hormônio 

progesterona estão apresentadas na tabela 2.1. Conforme esquematizado na Figura 2.1, a 

estrutura química desse hormônio dá uma excelente estabilidade a molécula devido a forma 

cíclica, com 3 anéis de 6 carbonos, sendo um insaturado e outro com 5 carbonos, a que confere 

a propriedade de poluente orgânico persistente.  

 

 

Figura 2.1. Estrutura molecular da progesterona. Fonte: Autor (2018). 
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Tabela 2.1. Propriedades do Hormônio Progesterona 

Número CAS 57-83-0 

Grupos Cromóforos -C=C-, -C=O, estrutura cíclica 

Absorbância máxima no 

comprimento de onda 

~240 nm 

Massa Molecular 346,16 g/mol 

Fórmula Química C21H30O2 

Solubilidade Baixa solubilidade em água/solúvel 

em etanol, clorofórmio e éter. 

Classe química Lipídeos 

Fonte: NCBI, 2017; NWE, 2017.29,30  

A exposição humana pode ocorrer de duas formas, seja pelo consumo de peixes ou pelo 

consumo de água que tenha acumulado resíduos desse fármaco. Estudos mostram que este 

hormônio ocasiona riscos aos peixes machos e outros organismos aquáticos mesmo 

concentrações extremamente baixas (~ 1 ng L-1), provocando a diminuição da fertilidade, a 

feminização e o hermafroditismo. Em humanos, o impacto de poluentes emergentes 

encontrados em meio ambiente aquoso, altera o sistema endócrino e leva a desenvolver 

câncer.6,7 Diante disso, torna-se importante os estudos de degradação desse tipo de poluente. 

Alguns mecanismos de degradação da progesterona têm sido estudados como a fotólise 

utilizando luz UVA e oxidação por permanganato de potássio em águas residuais.31,32 Apesar 

de possuir poucos estudos de degradação desse poluente, há necessidade de buscar 

metodologias fáceis e com baixo custo. 

2.2 Tratamento de efluentes 

Vários métodos de tratamento de água de abastecimento e residuária têm sido 

explorados. Podemos destacar os métodos convencionais e os tratamentos alternativos.  

2.2.1 Métodos convencionais 

O processo convencional de tratamento de água emprega a sedimentação com uso de 

coagulantes e é compreendido pelas seguintes operações unitárias: coagulação, floculação, 

decantação e filtração da água, seguida da correção do pH, desinfecção e fluoretação.33 O 

conjunto desses processos sequenciais determina o tratamento convencional de águas.  

Como mostra o processo convencional, tais etapas não são suficientes para degradar 

uma variedade de poluentes orgânicos persistentes como a progesterona. Para remoção de 

poluentes orgânicos resistentes é necessário tratamentos de água mais modernos.  
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2.2.2 Métodos alternativos 

Existem diversas metodologias alternativas para tratamento de água. Os processos 

oxidativos avançados (POA’s) têm provado ser adequados para degradação de poluentes 

orgânicos com moléculas difíceis de eliminar.8 De modo geral, os POA’s estão associados a um 

processo de oxidação causados pela formação de radicais hidroxilas (•OH).9 Os radicais 

formados são altamente oxidante e promovem a completa degradação de vários poluentes 

orgânicos.10 Um exemplo de POA é o processo de fotocatálise heterogênea utilizando-se 

semicondutores. 

A fotocatálise heterogênea iniciou-se através do trabalho na produção sustentável de 

hidrogênio com Fujishima e Honda em 1972.34 Este trabalho foi pioneiro para uma série de 

pesquisas para explicar o processo fotocatalítico na conversão de energia solar. Com isso 

tornou-se possível estudos envolvendo remoção de gás poluente, produção de hidrogênio, 

separação da água, degradação de poluentes orgânicos, entre outros. 

O processo fotocatalítico usando óxidos semicondutores, é considerado uma 

metodologia POA, porque os •OH são formados sobre a superfície do semicondutor quando 

irradiado com uma fonte de luz igual ou superior ao intervalo de banda proibida, “bandgap 

energy” (EBG). A Figura 2.2 ilustra o processo de formação de radicais hidroxilas pela 

separação de cargas fotogeradas pela irradiação. De acordo com a teoria de bandas, os elétrons 

(e-) são excitados para a banda de condução (BC) deixando uma lacuna (h+) na banda de 

valência (BV). Esta última reage na superfície com H2O e/ou OH- adsorvidos e produz •OH, 

capaz de purificar a água.  

 

Figura 2.2. 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.  
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Recentemente, vários estudos vêm sendo desenvolvidos para a remoção de uma 

variedade de contaminantes orgânicos e inorgânicos.35,36 Estas aplicações são utilizadas com 

fotocatalisadores em dispersão na forma de pó ou imobilizado na forma de filmes em diversos 

tipos de substrato condutor.20,21 O uso de fotocatalisadores imobilizados apresentam uma maior 

vantagem, visto que é mais facilmente removido do meio reacional e recuperado para o reuso. 

Recentemente, nosso grupo de pesquisas apresentou um estudo com CuWO4 imobilizado na 

forma de filme poroso.37 Pode-se verificar que o filme poroso de CuWO4 depositado sobre 

substrato condutor foi facilmente preparado pelo método de co-precipitação podendo ser 

aplicado como fotoanodo em processos fotocatalíticos. 

As tecnologias fotoeletrocatalíticas recebem grande atenção devido seu potencial e 

efetividade na degradação de poluentes no tratamento de água. Mas, apesar dos semicondutores 

apresentarem rápida recombinação das cargas fotogeradas. Os processos fotoeletrocatalíticos 

oferecem uma oportunidade de auxiliar na separação do par de elétron /lacuna (ebc
-/hbv

+) e na 

redução da 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 e diminuir os custos, mas também aumentar a taxa de 

degradação de poluentes recalcitrantes.38,39 

Processos fotoeletroquímicos consistem em reações que ocorrem na interface 

eletrólito/semicondutor após irradiação do material. Os pares de ebc
-/hbv

+ gerados pela excitação 

eletrônica provocado pela irradiação, oxidam e reduzem espécies nocivas ou interagem com o 

meio para remoção de poluentes. Porém, a eficiência nesse processo depende entre outros 

fatores da quantidade de espécies geradas.40,41 Por outro lado, os processos fotocatalíticos são 

limitados principalmente pela recombinação de cargas fotogeradas, ou seja, pela recombinação 

dos portadores fotogerados.42 

Em sistema de FHE podem inibir os problemas de recombinação de cargas, devido a 

aplicação de um potencial externo.43 Portanto, a FHE apresenta-se um excelente sistema para 

remoção de contaminantes orgânicos em águas.  

Em sistema de FHE, o semicondutor suportado em substrato condutor é usado como 

fotoanodo de trabalho em célula fotoeletroquímica (“Photoelectrochemical Cell”, PEC), frente 

a um contra-eletrodo e eletrodo de referência. Neste caso, aplica-se um potencial que auxilia no 

fluxo dos elétrons fotoexcitados para a BC em direção ao substrato e coletados no circuito 

externo até o contra-eletrodo. Enquanto, as lacunas fotogeradas direcionam para a superfície do 
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semicondutor para reagir com espécies doadoras de elétrons e formar radicais responsável pela 

degradação parcial ou completa do poluente. Dessa forma, é explicado como representa o 

esquema de separação de cargas e transporte de elétrons pelo circuito externo ao cátodo, 

utilizando um fotoanodo como TiO2 (Figura 2.3).19 

 

 
Figura 2.3. Mecanismo de sistema FHE utilizando TiO2 como fotocatalisador. Fonte: Adaptado 

de DARGHRIR, 2012.35 

 

Um fato muito importante neste sistema para o entendimento do processo 

fotoeletroquímico dos semicondutores, é o processo interfacial que ocorre quando o 

semicondutor entra em contato com a solução eletrolítica. Inicialmente, acontece um equilíbrio 

termodinâmico ao semicondutor ser imerso no eletrólito redox, ou seja, o potencial 

eletroquímico do eletrólito (Eredox) é ajustado ao nível de Fermi (EF) do semicondutor. Em 

semicondutor do tipo-n, o EF tem energia potencial maior que Eredox da solução (Figura 2.4a). 

Isto deve-se a formação de uma camada positiva de carga espacial, também chamada de 

“camada de depleção”, desenvolver-se no interior do semicondutor (bulk), já que a região de 

superfície do semicondutor está carregada de seus portadores majoritários (elétrons).44 Em 

semicondutores do tipo-n, esta diferença de carga gera um campo elétrico e, portanto um 

potencial gradiente na região do carga espacial (Esc) ao longo da interface, que forma um 

encurvamento das bandas para cima, denominado de band bending, devido acúmulo de íons 

dopantes imobilizados e não compensados (Figura 2.4b).45 
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Figura 2.4. 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. 

Adaptado de BARD, 2002.46 

Assim sendo, os elétrons do semicondutor migram para solução eletrolítica para alcançar 

o equilíbrio e equiparar os potenciais. Portanto, em semicondutores do tipo-n suportados na 

forma de filmes, quando o sistema é fechado, o processo de separação do par e-
bc/h+

bv leva os 

buracos a superfície do semicondutor através de um campo elétrico, enquanto os elétrons são 

transportados pelos cristalinos até o substrato e coletados pelo circuito externo onde 

direcionam-se para o contra-eletrodo gerando uma fotocorrente anódica (Figura 2.5). 

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.47 

 

Figura 2.5. Esquema de transporte de elétrons fotogerados até o substrato em eletrodo poroso 

constituído de partículas nanocristalinas.  
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Diante disso, uma diversidade de materiais semicondutores tem sido usada como 

fotoanodos no aproveitamento da luz solar na conversão de energia para inúmeras aplicações 

incluindo a fotocatálise heterogênea, dentre os quais pode-se destacar o WO3. 

2.3 Trióxido de tungstênio (WO3) 

Diversos semicondutores de óxidos metálicos são utilizados como fotocatalisadores, 

tais como TiO2,43 ZnO,48 CuWO4,49 α-Fe2O3
50 e WO3,51 entre outros. WO3 é um semicondutor 

óxido metálico, binário, do tipo-n com transições indiretas 5d0, com energia de bandgap 

variando de 2,6 a 2,8 eV.14 Esta última característica, indica que há uma boa estabilidade 

eletroquímica e alta eficiência, capaz de absorver energia na região visível e promover a foto-

excitação de cargas. Além disso, possui baixa toxidade, é relativamente abundante na natureza, 

facilmente sintetizado e com baixo custo de síntese.52,53 

2.3.1 Estrutura cristalina do WO3 

Esse material possui características próprias como propriedades ópticas e 

fotocatalíticas. O WO3 é um tipo de material ideal para células fotoeletroquímicas (PEC) pois 

dispõe de uma capacidade de resistência a fotocorrosão em meio ácido; sua propriedade óptica 

sofre modificações sob ação do calor, campo elétrico ou radiação eletromagnética.54  

A estrutura cristalina do WO3 depende das condições de preparo, como a temperatura, 

pressão e método de síntese.55,56 Pode ser classificada em tetragonal (alfa, α-WO3),57 hexagonal 

(h-WO3),58 monoclínica I (gama, -WO3),49 monoclínico II (épsilon, -WO3),59 ortorrômbica 

(beta, β-WO3),60 triclínico (delta, -WO3)61 e cúbica (embora esta fase não ser comumente 

observada)62. Em atmosfera oxidante a fase mais estável do cristal é a monoclínica -WO3. A 

literatura mostra que esta fase monoclínica do WO3 tem faces orientadas preferencialmente nos 

planos (200) ou (002), os quais obtêm-se mais eficiência fotocatalítica.63,64 

2.3.2 Propriedades eletrônicas 

O WO3 é um semicondutor do tipo-n com transições eletrônicas indiretas com estreito 

bandgap eletrônico, correspondendo a diferença entre os níveis de energia da banda de valência, 

formada pelos orbitais O2p preenchido e a banda de condução formada pelos orbitais W5d 

vazios.14  A energia de bandgap do WO3 varia de 2,6 a 2,8 eV que permite absorver luz visível 

com comprimento de onda (<480nm).65 As reações fotocatalíticas de semicondutores 

acontecem quando elétrons são excitados da BV para a BC com absorção de fótons e criam o 
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par de e-/h+ sobre a superfície do semicondutor, esta diferença determina a distância entre as 

bordas das bandas, ou seja, a energia absoluta referida ao EBG ente BV e BC . 

Em WO3 nanoestruturados, o bandgap geralmente aumenta com a diminuição do 

tamanho das partículas. Isto é amplamente aceito, pois pode ser atribuído ao efeito de 

confinamento quântico (CQ) ou efeito quântico do tamanho. O efeito CQ é dividido em forte e 

fraco. O CQ forte ocorre quando o tamanho do cristal é reduzido a um tamanho muito menor 

que o raio de Bohr para o material (~ 3nm para WO3).  Isto causa mudança direta na função de 

onda do elétron e altera a EBG. O CQ fraco ocorre quando o tamanho do cristal é mais largo que 

o raio de Bohr. Isto ocorre perturbação indireta da função de onda do elétron devido ao efeito 

Coulomb e resulta na mudança sútil na EBG.62 

Na forma de filmes, o WO3 tem maior valor de EBG, devido a maior dispersão das 

partículas, reduzindo a possibilidade de agregados maiores. Infelizmente, os filmes finos 

geralmente possuem elevada transmitância e aproveitam a radiação de forma parcial.60   

2.3.3 Aplicações 

WO3 tem ampla utilidade devido a facilidade de aproveitar a absorção de luz visível. É 

bastante investigado principalmente na forma de filmes, devido sua ampla variedade de 

aplicações, podendo ser citado como dispositivo eletrocrômico solar,66 sensores de gás,67 bateria 

recarregável em células solares,68 capacitor 58 e em fotocatalisadores.69 Ele também se apresenta 

como importante fotocatalisador em estudos para a produção de hidrogênio.70 A boa atividade 

catalítica acontece através das condições ácidas do sistema com excelente resistência à 

fotocorrosão sob irradiação solar.71 Dessa forma, têm atraído atenção em estudos de degradação 

de uma variedade de poluentes orgânicos. 

Na literatura, o trióxido de tungstênio tem se destacado em processos fotocatalíticos 

como material para degradação de poluentes orgânicos em solução aquosa, incluindo 

corantes72, herbicidas73 e fármacos74. Semicondutores como o WO3 na forma de filmes, têm 

atraído atenção em estudos fotocatalíticos, principalmente por causa de sua longa estabilidade. 

Por outro lado, sua performance é limitada devido a rápida recombinação do par de e-/h+ 

fotoexcitado e a fotocorrosão em meio alcalino.12 Para melhorar a performance 

fotoeletroquímica e fotocatalítica é necessário aumentar a transferência de elétrons e diminuir 

a recombinação de cargas. 
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2.4 Estratégias para inibir a recombinação de cargas 

Tecnologias fotoeletrocatalíticas usando semicondutores têm recebido grande atenção 

devido seu potencial e efetividade no tratamento de água.38 Entretanto, a rápida recombinação 

do elétron-lacuna (e−/h+) fotogerado representa a maior desvantagem para esta metodologia. 

Para prevenir a rápida recombinação de cargas, algumas estratégias que incluem a combinação 

com diferentes semicondutores (compósito), dopagem do catalisador com um metal ou um não-

metal, modificação da superfície com nanopartículas metálicas ou aplicando o potencial em 

filmes semicondutores vêm sendo investigadas.75,76,77  

Conforme discutido anteriormente, no processo FHE, para um semicondutor do tipo-n, 

os elétrons fotoexcitados podem ser coletados pelo circuito externo, enquanto os buracos 

seguem em direção a superfície do semicondutor, gerando radicais •OH e outras espécies 

reativas.78 Recentemente, Mohite e colaboradores18 prepararam o filme fino de WO3 sobre vidro 

condutor de óxido de estanho dopado com flúor (fluorine-doped tin oxide, FTO) com diferentes 

concentrações de solução usando a técnica de spray pyrolysis e investigou sua performance 

fotocatalítica e fotoeletrocatalítica na degradação da Rodamina-B sobre radiação solar.  

Muitos métodos de preparo de WO3 em filmes finos têm sido investigadas para melhorar 

a eficiência fotoeletroquímica e fotocatalítica do material, incluindo: eletrodeposição,79 

evaporação termal,80 método sol-gel,81 hidrotermal,82 sputtering,83 deposição de vapor 

químico,84 spray-pyrolysis,85 e drop-casting86. Na forma de filmes possibilita aplicação de um 

potencial externo que reduz a recombinação de elétrons fotogerados, porém há necessidade de 

aumentar a transferência de cargas. Para isso é necessário combinar metodologias que mostrem 

mais eficácia nos processos de FHE. 

2.4.1 Funcionalização por nanopartículas de metal 

Diante das estratégias mencionadas anteriormente, a funcionalização por nanopartículas 

de metal sobre a superfície do semicondutor pode melhorar a performance fotocatalítica. Liu et 

al 87 investigou a função da Surface Plasmon Ressonance (SPR) de nanopartículas de prata 

sobre a superfície dos filmes de WO3/Ag/CdS para eletrólise da água pela fotoeletroquímica. 

Esta estrutura exibe mais alta performance fotoeletrocatalítica comparado ao material de WO3 

primitivo. Similarmente, Hu et al 88 reportou um fácil método de preparar um compósito de 

Au/WO3 fotoanodo para oxidação da água assistida por luz solar e/ou visível. Ainda, os autores 

reportaram que na presença de nanopartículas de Au, a fotocorrente foi aumentada cerca de 

80% em baixo potenciais (<0,6 V vs. SCE). Em muitos casos, semicondutores na forma de 
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filmes modificados com metais requerem técnicas e aparatos excessivamente caros. No entanto, 

não foram encontrados trabalhos relatados na literatura sobre a atividade fotocatalítica de filmes 

de WO3 modificados com nanopartículas de metal, conduzidos sob aplicação de um potencial 

para degradação de poluentes orgânicos como a progesterona. 

2.4.2 Efeito plasmônico: conceito e mecanismos 

O efeito de Surface Plasmon Resonance (SPR), também denominado efeito plasmônico, 

é proveniente da absorção de luz e oscilação coletiva de elétrons de metais específicos através 

do contato direto com a superfície do semicondutor.89 As características plasmônicas do metal, 

especialmente a de Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) pode ser aperfeiçoada pelo 

acoplamento plasmon-exciton ou alteração do meio dielétrico local, resultando em uma série 

de fenômenos ópticos incluindo absorção, espalhamento de luz e a capacidade plasmônica 

reforçada em uma ampla faixa de comprimento de onda.90 A interação metal-semicondutor têm 

recebido atenção devido sua funcionalidade, tais como propriedades ópticas,91 elétricas,92 

fotoelétricas,93 e catalítica94.  

A excitação da LSPR ocorre quando um material nanoestruturado com alta mobilidade 

de elétrons livres, ou seja, nanopartículas metálicas (como Ag, Pt, Au, Cu, Al, entre outros) 

interagem com fótons que combina com a energia de ressonância da oscilação dos elétrons de 

valência da superfície juntamente com a força reestabelecida da superfície carregada 

positivamente. Em alguns casos, esta energia de ressonância ocorre sob a condição de irradiação 

visível. Como resultado dessa interação metal/semicondutor, está a mais alta absorção de fóton, 

excitação de cargas, associada a produção de elétrons e acúmulo da intensidade do fóton, bem 

como o espalhamento de luz sobre a superfície do semicondutor.95,96 Valenti et al,97 relatou o 

melhoramento da performance fotoeletroquímica usando um filme fino de CuWO4 modificado 

pela funcionalização da superfície com nanopartículas de Au. 

Este efeito é observado através de três mecanismos:1- Tranferência de energia de 

ressonância plasmon (plasmon resonance energy transfer, PRET), 2- Injeção “hot” elétron (hot 

electron injection, HEI) e 3- Espalhamento de luz (light scattering). A PRET consiste no 

melhoramento do campo incidente ao redor da nanopartículas (NPs) de metal, atuando como 

concentrador de luz, através do aumento da intensidade na geração do par de “hot” e-/h+ 

localizado na região de carga espacial na interface metal-semicondutor e da absorção do fóton 

próximo a superfície. Na HEI, os plasmons de luz induzida nas NPs de metal produzem “hot” 

elétrons que são injetados na banda de condução do semicondutor. Se a energia “hot” elétrons 

for mais larga que a energia de barreira (Schottky), pode contribuir com o aumento da 
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fotocorrente ao ser conduzida ao fotocátodo, (através da aplicação do potencial externo), 

reagindo com a água; enquanto as “hot” lacunas reagem na superfície (Figura 2.6). No light 

scattering, as NPs metálicas diminuem a transmitância da luz incidente, preferencialmente 

espalhando sobre o filme do fotoanodo, o que faz aparecer que a luz é aprisionada pelas NPs, 

funcionando como uma espécie de “armadilha” de elétrons. Para ter um melhoramento da luz 

aprisionada, as NPs geralmente são maiores que 60 nm. Segundo a Teoria de Mie, o 

espalhamento de luz depende da forma, estrutura, composição e o tamanho das NPs.87,97,98 

Diante disso, a frequência e a intensidade da ressonância plasmon depende da geometria, da 

distribuição de NPs sobre a superfície e propriedades dielétricas do meio circundante.99 

 

Figura 2.6. Representação esquemática do mecanismo de (a) HEI e (b) PRET do eletrodo de 

Au/WO3.88 

 

A funcionalização da superfície de filmes com nanopartículas de metal requer muitas 

vezes o uso de técnicas dispendiosas. Portanto, é necessário buscar metodologias fáceis e 

técnicas mais simples e com menos custos. Neste intuito, faz-se necessário propor trabalhos 

utilizando filmes de WO3 modificados com NPs para a degradação de poluentes orgânicos, 

conduzidos sob aplicação de um potencial, visto que ainda não há trabalhos relatados na 

literatura para a remoção de hormônios. 

Melhoramento PRETMelhoramento HEIE (eV)  (V vs. RHE) E (eV)  (V vs. RHE)a) b)

Estados SPR

EBG = 2,6 eV

0,1 M Na2SO4 (pH = 6,8) 0,1 M Na2SO4 (pH = 6,8)
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2.5 Objetivos 

2.5.1 Geral 

➢ Investigar a atividade fotoeletrocatalítica de filmes finos de WO3 modificados com 

nanopartículas metálicas na degradação de progesterona sob irradiação visível. 

2.5.2 Específicos 

➢ Preparar filmes finos de WO3 sobre substrato condutor pelo método de drop-casting a 

partir de citrato de tungstênio como precursor; 

➢ Depositar nanopartículas de Ag0 e Pt0 sobre os filmes pelo método de fotoredução;  

➢ Investigar as propriedades morfológicas, estruturais e ópticas dos filmes; 

➢ Estudar as propriedades fotoeletroquímicas dos filmes, sob irradiação policromática e 

na ausência de irradiação; 

➢ Avaliar a propriedade fotoeletrocatalítica dos filmes na degradação de progesterona em 

meio aquoso nas configurações de fotocatálise heterogênea (FH) e fotocatálise 

heterogênea eletroquimicamente-assistida (FHE), sob irradiação visível. 

 



 

Capítulo 3 

CAPÍTULO 3 -   -METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

3.1 Materiais utilizados 

➢ Substrato condutor (vidro - FTO, TCO22-7, Aldrich® R-7Ω/ sq); 

➢ Citrato de tungstênio (9,3115x10-5 mol L-1); 

➢ Nitrato de prata (AgNO3, 0,001 mol L-1,  99,0 % Sigma-Aldrich®); 

➢ Ácido hexacloroplatínicohexahidratado (H2PtCl6.6H2O, 0,001 mol L-1,  37,5% 

Sigma-Aldrich®); 

➢ Sulfato de sódio (Na2SO4, 0,1mol L-1,  99,0 % Sigma-Aldrich®);  

➢ Água deionizada; 

➢ Progesterona (1,0x10-6mol L-1) obtida em farmácia de manipulação. 

3.2 Procedimento experimental 

O processo de fabricação e funcionalização dos filmes finos de WO3 são descritos na 

Figura 3.1. Inicialmente, o procedimento experimental consiste no preparo das soluções 

precursoras e posteriormente na fabricação de filmes eletrodos e a sua modificação superficial 

com nanopartículas metálicas. Para efeito de comparação algumas análises foram também 

realizadas com o WO3 na forma de pó. Para isso, o WO3 na forma de pó foi obtido pelo precursor 

de tungstênio. Incialmente, uma solução de 50 mL foi aquecida a 85°C por 24h e posteriormente 

foi levada a tratamento térmico a 500°C.  

3.2.1 Preparo do filme fino de WO3 pelo método de drop-casting 

Os filmes finos de WO3 foram preparados sobre óxido de estanho dopado com flúor 

(fluorine-doped tin oxide, FTO, Aldrich®, resistividade 7 Ω/sq) com dimensão 1,0 x 2,5 cm2, 

previamente limpos em ultrasson com três etapas sucessivas de 15 min: 1°-  com água 

deionizada e sabão líquido neutro, 2°- água deionizada e 3°- álcool isoproprílico, 

respectivamente. FTO foi usado como um substrato condutor transparente, pelo método de drop 

casting usando a solução precursora de citrato de tungstênio (9,3115x10-5 mol L-1), preparado 
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previamente pelo método de polimerização de complexos (PC).100 Para a síntese do citrato de 

tungstênio utilizou-se ácido túngstico (H2WO4; 99% de pureza analítica, Aldrich®), etileno 

glicol ou etano-1,2-diol (C2H6O2; 99,5% de pureza analítica, Contemporary Chemistry 

Dynamics LTDA®) e ácido cítrico (C6H8O7; 99,5% de pureza analítica, Sigma-Aldrich®). 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 usando 200 gotas de solução 

de hidróxido de amônio (NH3.H2O; 30% de pureza analítica, Contemporary Chemistry 

Dynamics LTDA®), estabilizado 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).  

Depois deste procedimento, 80 L da solução precursora foi gotejada e espalhada sobre 

a superfície condutora do FTO, feitos em triplicata. Esperou-se secar a temperatura ambiente 

por cerca de apenas 10 minutos, levados a tratamento térmico com uma taxa de aquecimento 

de 2 oC/min e mantidos a 500 ºC por 2h em um forno tipo mufla em atmosfera oxidante. Para 

adicionar mais camadas ao filme formado, o citrato de tungstênio foi gotejado novamente e o 

processo termal foi repetido. 

3.2.2 Funcionalização dos filmes WO3 com nanopartículas de Ag0 e Pt0 

A modificação dos filmes ocorreu através da funcionalização da superfície com 

nanopartículas (NPs) de prata (Ag0) ou platina (Pt0) pelo método de fotoredução. As 

nanopartículas metálicas foram obtidas partir de soluções aquosas de nitrato de prata (AgNO3, 

1,0 x 10-3 mol L-1) ou ácido hexacloroplatiníco hexahidratado (H2PtCl6.6H2O, 1,0 x 10-3 mol L-

1), respectivamente. O filme de WO3 foi mergulhado em soluções precursoras de Ag+ ou Pt4+ 

em um copo de béquer (10mL) durante 10s. Em seguida, os filmes foram colocados em uma 

caixa fechada configurada com três lâmpadas (STAR LUX, 20 W), há uma distância de 

aproximadamente 40 cm da fonte de irradiação. Então, os filmes foram deixados sob irradiação 

UV por 5 min. Posteriormente, os filmes foram lavados com água deionizada para remoção do 

excesso de platina ou prata não reduzida. 
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Figura 3.1. Processo esquemático de fabricação do filme de WO3 seguido pela fotoredução de 

nanopartículas metálicas. Fonte: Autor (2018). 

3.3 Caracterização dos filmes de WO3, AgNP/WO3 e PtNP/WO3 

3.3.1 Caracterização morfológico-estrutural 

A morfologia e a espessura das amostras foram caracterizadas através da superfície e do 

corte transversal dos filmes usando microscopia eletrônica de varredura com emissão por efeito 

de campo (MEV-FEG, FEI Quanta 250) e análise elementar foi obtido pelo MEV acoplado ao 

espectrômetro de energia dispersiva de raio X (EDS) operando a 20 kV.   

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

difratômetro Shimadzu LabX XRD-6000 operando com radiação Cu-Kα (λ = 0,15406 nm) a 

40kV e 30mA, ângulo incidente de difração 2θ variando de 10° a 70°, incremento de 0,02° e 

passo de varredura de 1°/min. Os padrões de difração foram comparados com os dados a partir 

do banco de dados de estruturas cristalinas inorgânicas (Inorganic Crystal Structure Database, 

ICSD). Ambas medidas foram realizadas na Universidade Federal do Piauí.  

3.3.2 Estimativa da Energia de Band-Gap (EBG) 

As propriedades ópticas dos filmes e do pó de WO3 foram realizadas por medidas de 

espectroscopia na região do UV-Vis.  O valor da EBG óptico dos filmes foram estimados pelo 

método de Tauc a partir de medidas de transmitância utilizando um espectrofotômetro 

Evaporação
Drop casting

  500ºC 

Sistema de irradiação UV
(Potência nominal de 20W)

Fotoredução por 5 min

v = 2ºC/min

t  2h

Substrato  (FTO) Substrato  (FTO) Substrato  (FTO)

Solução 

1,0 mmol L-1

AgNO3

Solução 

1,0 mmol L-1

H2PtCl6.6H2O

40cm

t = 10s

Citrato de tungstênio

t = 10min
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Shimadzu (Modelo UV-2600) e vidro FTO como referência. O EBG da amostra de WO3 em pó 

foi obtida pelo espectro de reflectância difusa na região do UV-vis, utilizando BaSO4 como 

referência, aplicando-se a função de Kubelka-Munk.101    

A energia de bandgap para semicondutores tanto na forma de filme sobre substrato 

quanto na forma de pó foram obtidos pela extrapolação da parte linear do gráfico de [ɑhʋ]0.5 em 

função da energia do fóton incidente (hʋ), considerando a transição indireta para este 

material.102  

3.3.3 Propriedades fotoeletroquímicas  

As propriedades fotoeletroquímicas foram investigadas usando uma célula 

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

λ > 360 nm) com capacidade para 10 mL. As medidas foram realizadas em um sistema de três 

eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho os filmes finos de WO3 (com área geométrica de 1 cm2), 

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

saturada de 3,0 mol L-1 KCl) colocado em capilar de Luggin, respectivamente.  Estes estudos 

foram investigados em solução aquosa de sulfato de sódio 0,1 mol L-1 (Na2SO4; 99%, Sigma-

Aldrich®) (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 realizados 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).  

As medidas fotoeletroquímicas foram obtidas através de voltamograma cíclico (VC) 

com varredura de 20mV/s na condição contínua de “escuro” e irradiado e de voltamograma 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.103 As curvas de cronoamperometria foram registradas sob as 

condições de escuro e irradiado com eletrodo polarizado ca. +0.7 V (vs Ag/AgCl) durante 35 

min.  

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), utilizando-se a equação 1:22,37,104 

E (vs. RHE) = E (vs. Ag/AgCl) + 0.0591 V x pH + 0.199 V      (Eq. 1) 
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os potenciais depois de ajustado com respeito ao RHE (em volts) foram convertidos em elétron-

volts (eV) baseado na seguinte equação 2.105 

E(eV) = [-4.5 eV-eE(RHE)]    (Eq. 2) 

A partir da fotoresposta obtida em curvas de corrente vs. tempo, em condições de claro 

(irradiado) e escuro foi possível calcular o tempo de recombinação do par e-/h+ usando a 

equação cinética da corrente transiente (τ) descrita pela equação 3: 

𝑅 = exp(− 𝑡
𝜏⁄ )                                                      (Eq. 3)  

definida pela Relação (R),  𝑅 =
𝐽𝑡−𝐽𝑠𝑡

𝐽𝑖𝑛−𝐽𝑠𝑡
 , na qual Jt é a fotocorrente no tempo “t”, Jst é a 

fotocorrente estacionária e Jin é a fotocorrente no tempo inicial.106,107 

3.3.4 Investigação da atividade dos filmes na degradação do hormônio Progesterona 

A atividade fotocatalítica dos filmes finos de WO3, AgNP/WO3 and PtNP/WO3 foi 

investigada para a degradação da progesterona com concentração inicial (C0) of 0,35 mg L-1
 

(1,0 mol L-1) dissolvido em solução aquosa 0,1 mol L-1 de Na2SO4 (pH ~ 5,6) como eletrólito 

suporte. Os estudos foram realizados em uma célula eletroquímica com capacidade de 10 mL 

de solução sob irradiação com simulador solar (24 ± 2 ºC). A investigação foi realizada em três 

configurações: (i) fotólise pela irradiação direta na solução da progesterona sem a presença do 

filme catalisador, usando apenas um vidro-FTO limpo como controle (blank); (ii) fotocatálise 

heterogênea (FH), usando um sistema com um filme catalisador; e (iii) fotocatálise heterogênea 

eletroquimicamente-assistida (FHE), a qual foi usado um fotoeletrodo catalisador polarizado 

em +0.7 V vs Ag/AgCl (1,23 V vs RHE) frente um contra eletrodo de Pt. Em todos os estudos, 

o sistema não foi agitado. A investigação cinética ocorreu na condição de “escuro” e irradiado 

durante 3 h com coletas de alíquotas em diferentes intervalos de tempo e analisadas no 

espectrofotômetro de UV-vis (Shimadzu, Modelo UV-2600).  A eficiência na degradação (ɳ) 

do hormônio foi calculado de acordo com a seguinte equação:108 

      ɳ = 
𝐴0−𝐴𝑡

𝐴0
𝑥100                                                            (Eq. 4)  

onde A0 é a absorbância inicial e At é a absorbância do hormônio depois da irradiação no tempo 

“t”. 

 

 



 

Capítulo 4 

 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Caracterização morfológica-estrutural e composição dos filmes  

4.1.1 Difração de raios X e o método de Refinamento Rietveld  

A caracterização estrutural dos filmes calcinados foi examinada pela técnica de DRX. 

A Figura 4.1 exibe os padrões DRX dos filmes finos de WO3 comparado ao WO3 pó, preparados 

a partir do mesmo precursor de tungstênio (citrato de tungstênio depois de tratamento térmico 

a 500º C). Todos os sinais de difração estão em ótima concordância com a estrutura monoclínica 

do γ-WO3 (ICSD No. 17003).109 Para o WO3 pó é possível observar os sinais de difração 

aparentes nos planos (002), (020) e (200). Nas amostras em filmes, estes sinais foram 

sobrepostos, sugerindo que os filmes são compostos por partículas muito pequenas de WO3 

(especificamente, nanopartículas) conforme inset na Figura 4.1.  

Quando os filmes de WO3 foram calcinados, os dados de DRX demonstraram que ocorre 

um crescimento preferencial no plano (120), enquanto o plano (1̅12) quase desaparece. Os 

sinais de 2θ igual a 38.28, 44.45 e 64.80 são atribuídos ao vidro-FTO, sendo observados em 

todas as amostras em filmes. Além disso, os planos de difração característicos a estrutura cúbica 

das nanopartículas metálicas de Ag e Pt, sobre os filmes de WO3, foram observados (ICSD 

No.53759 e ICSD No.64921, respectivamente).110,111   
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Figura 4.1. Padrão DRX do WO3 (pó e filmes) tratados termicamente a 500°C por 2h. Barras 

verticais indicam as posições dos planos e intensidades do WO3 monoclínico (ICSD no. 17003). 

Inset: planos de maior intensidade nas amostras em filmes. 

Os parâmetros de rede para a fase monoclínica do cristal WO3 foram determinadas pelo 

refinamento Rietveld (Figuras 4.2 e 4.3). Como citado no referencial teórico, dentre as fases 

mais comuns do cristal, a monoclínica γ-WO3 é a mais estável em atmosfera oxidante e mais 

propícia a atividade fotocatalítica.64,112  

Os padrões de difração do WO3 pó foram refinados usando o programa de refinamento 

estrutural Rietveld ReX PD 0.8.2.113,114 Os dados do refinamento (Tabela 4.1) indicam que o 

cristal WO3 tem a estrutura monoclínica com o grupo espacial (P21/n). 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. Contudo, para confirmar 

a estrutura monoclínica do cristal pelo refinamento Rietveld, apresentaram picos finos 

caracterizando que o cristal é estruturalmente ordenado ou periódico.  

Os parâmetros de rede, volume de célula unitária e posições atômicas foram obtidas pelo 

programa Crystal and Molecular Structure Visualization (Diamond) versão 3.2g para Windows 

10. A partir destes dados uma célula unitária foi modelada através do programa Visualization 

for Electronic and Structural Analysis (VESTA) versão 3.1.8 for Windows 10-64bits.115 Os 
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resultados do refinamento para WO3 são ilustrados na Figura 4.2 e  representação esquemática 

para célula unitária do WO3 monoclínico modelado pelos dados de refinamento Rietveld é 

mostrado na Figura 4.3. Com estes dados, a célula foi construída com 8 (oito) átomos de 

tungstênio (W) coordenados a 6 (seis) átomos de oxigênio (O) formando os aglomerados 

(clusters) octaédricos de [WO6] que possuem 6 vértices, 8 faces e 12 arestas.  

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

ocupacionais obtidos pelo os dados do refinamento Rietveld para cristal 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 Å3, Rw=13%, 

Rp=9,7%, Rexp=7,2%, 2 = 3,2 and Gof=1,80 

 

 

Figura 4.2. Gráfico de refinamento Rietveld do cristal WO3 tratados termicamente a 500°C por 

2h.  
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Figura 4.3. Representação esquemática da célula unitária do cristal -WO3 monoclínico. 

No difratograma de raio X obtido para o pó (Figura 4.2), o formato dos picos é 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 Rw ~13% e Gof =1,80 (Tabela 4.1). Dados consonantes as fases 

altamente complexas como a monoclínica.116  

A técnica de DRX permite também obter o tamanho médio dos cristalitos para materiais 

nanoestruturados. Devido a geometria do cristal, observam-se padrões de difração resultantes 

da interação do feixe de raios X com o sólido. Estes padrões de difração permitem a obtenção 

de parâmetros necessário para calcular o tamanho dos cristalitos, estimados pela equação de 

Scherrer (Equação 5).117,118 

    𝑡 =
𝐾𝜆

𝛽 cos𝜃
                                                              (Eq. 5)  

Sendo, 𝑡 é o diâmetro médio dos cristalitos; K é o fator de forma (para estruturas esféricas K = 

0,94); 𝜆 é o comprimento de onda da radiação (λ = 1.5406 nm); β é o alargamento do pico de 

difração medido da FWHM (dado em radiano) e 𝜃 é ângulo de Bragg (hkl) referente a posição 

do pico (em graus). Os tamanhos dos cristalitos foram próximos para os planos de maior 

intensidade do cristal de WO3 calcinado a 500ºC (Tabela 4.2). Assim, os tamanhos dos 

cristalitos para as amostras na forma de filmes foram muito menores do que a amostra em pó. 
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Tabela 4.2. Tamanho dos cristalitos e os picos mais intensos do DRX do WO3 pó e filmes. 

 WO3 pó WO3 filme AgNP/WO3 filme PtNP/WO3 filme  

Planos t (nm)    2(°) 

(002) 87  35 30 35 23,12 

(020) 83 38 28 32 23,62 

(200) 86 17 18 20 24,31 

Média 85,3 30,0 25,33 29,0 - 

 Em geral, as partículas são definidas como uma porção de dimensões muito reduzidas 

de matéria que mantém as propriedades químicas que as constituem. Enquanto, os cristalitos 

correspondem as regiões coerentes a difração, nas quais não existe diferença de orientação 

cristalográfica entre as células unitárias, sendo estimado a partir do alargamento dos picos do 

difratograma. Este alargamento ocorre em consequência de tensões na rede cristalina do óxido. 

Entretanto, estudos revelam que as partículas e os cristalitos não apresentem o mesmo 

tamanho.119 Neste sentido, foi obtido o tamanho dos cristalitos para os planos dos sinais de 

difração mais intensos para as amostras na forma de pó e filmes.   

4.1.2 Caracterização morfológica e composição química dos filmes 

A deposição de duas camadas e o processo de tratamento térmico em cada uma de 500 

ºC dos filmes WO3 sobre o substrato condutor, preparados em triplicatas apresentaram uma 

densidade de partículas imobilizadas de ca. 3,1 ± 0.6 mg cm-2. A Figura 4.4 apresenta imagens 

MEV-FEG da superfície e secção transversal dos filmes de WO3, AgNP/WO3 e PtNP/WO3, com 

seus respectivos histogramas de diâmetro de partículas. Todos os filmes apresentam morfologia 

similar, constituídas de partículas esféricas, irregulares (Figura 4.4a-c) e uniformes (inset: 

Figura 4.4a-c). Entretanto, estas partículas aparentam ser formadas por um aglomerado de 

outras partículas menores. A partir da imagem MEV-FEG mostrada na Figura 4.4a (filme WO3) 

foi possível observar nanopartículas com o formato análogo ao cristal, como esperado para a 

estrutura monoclínica do γ-WO3.120  

As espessuras dos filmes modificados são mais largas que a do filme não modificado 

(Figura 4.4 c-d). Enquanto, que os tamanhos médios das partículas dos filmes modificados são 

menores. A partir das imagens das superfícies dos filmes estimou-se a distribuição do diâmetro 

médio de partículas, para um total de 100 partículas dos óxidos. A média do tamanho de 

partículas é de 52  22 nm, 46  10 nm e 45  8 nm para os filmes de WO3, AgNP/WO3 e 

PtNP/WO3, respectivamente (inset: Figura 4.4 d-f). A diminuição do tamanho pode estar 

associada a modificação da superfície. Porém, não é observado evidentemente nesta 

magnificação a presença das NPs de metal sobre os filmes modificados, como mostra a Figura 
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4.4b e 4.4c; provavelmente devido ao tamanho reduzido das nanopartículas de metal. Com a 

modificação superficial dos filmes houve um aumento da espessura, comparado ao filme não 

modificado, sendo de 936  50 nm, 1004  40 nm e 1018  25 nm para para os filmes de WO3, 

AgNP/WO3 e PtNP/WO3, respectivamente (Figura 4.4 d-f). A diminuição do tamanho, bem como 

o aumento da espessura dos filmes confirmam que houve uma modificação em sua superfície.      

 

Figura 4.4. Imagem MEV-FEG da superfície e secção transversal dos filmes finos de (a,d) 

WO3, (b,e) AgNP/WO3 e (c,f) PtNP/WO3. Inset: (a-c) imagem em baixa magnificação da 

superfície e (d-f) histograma do tamanho de partículas. 

 

A Figura 4.5 apresenta o espectro e o mapeamento de EDS obtidos para os filmes de 

WO3 modificados e não modificado com NPs de Ag0 e Pt0. Observou-se a presença de átomos 

de O e W em todos os espectros e para os filmes modificados apresentaram a presença de suas 

partículas metálicas distribuídas de forma homogênea. A composição química dos filmes 

preparados a 500ºC em percentagem atômica e peso é descrita na Tabela 4.3. Os filmes 

modificados apresentaram 0,8 e 0,9 at.% para os átomos de Ag e Pt presentes, respectivamente. 
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Tabela 4.3. Composição química estimada pelo EDS para a superfície dos filmes calcinados.  

Amostra Elementos Atômico % Peso % 

WO3 W 

O 

14,6 

85,4 

77,6 

22,4 

AgNP/WO3 W 

O 

Ag 

15,9 

83,3 

0,8 

76,7 

22,1 

1,2 

PtNP/WO3 W 

O 

Pt 

20,1 

79,0 

0,9 

77,2 

21,3 

1,5 

 

  

 
Figura 4.5. Espectro e mapeamento EDS para os filmes finos de (a,b) WO3, (c,d) AgNP/WO3 e 

(e,f) PtNP/WO3.  

Contudo, as imagens de mapeamento sugerem uma distribuição uniforme de Ag0 e Pt0
 

sobre a superfície dos filmes, sem a formação de ilhas dos metais. 
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4.2 Estimativa de Energia de Band Gap (EBG) 

4.2.1 Estimativa de EBG através da função de Kubelka-Munk 

A energia de band gap (EBG) para WO3 pó foi calculada pela função de Kubelka-Munk, 

a qual é baseada na transformação de medidas de reflectância difusa para estimar o valor de 

EBG com melhor exatidão para semicondutores. Isto deve-se a absorção óptica relacionada a 

energia (fóton) necessária para excitar um elétron em seu estado fundamental (BV) a um nível 

permitido de energia maior (BC).  

A função de Kubelka-Munk, usada para estimar a EBG de semicondutores na forma de 

pó, utiliza medidas de UV-vis no modo reflectância como apresenta a Equação 6. 

𝐹(𝑅∞) =
(1 − 𝑅∞)

2

2𝑅∞
=
𝛼

𝑆
(Eq. 6) 

Onde R é a reflectância para amostras, dada pela razão R(amostra)/R(padrão), α é o coeficiente de 

absorção relacionada a energia do fóton incidente (hν) e S é o coeficiente de espalhamento. Na 

função de Kubelka-Munk, S tende à unidade, deste modo α ~ F(R). Portanto, a estimativa do 

EBG óptico é feita pela extrapolação da parte linear do gráfico de (αhν)1/η em função de hν 

(energia do fóton), nas transições indiretas (η = 2). Para este material ocorrem transições 

indiretas típicas devido o perfil de inclinação da curva no espectro de UV-vis. O valor da EBG 

indireto foi estimado em 2,59 eV para o cristal de WO3 calcinado a 500ºC por 2h como 

representado na Figura 4.6. Este valor do EBG indireto estimado para o WO3 na forma de pó, 

está em consonância com os valores encontrados na literatura para este material, entre 2,4 - 2,8 

eV, garantindo a absorção de luz visível.121 

 

Figura 4.6. Estimativa da energia de bandgap pela função Kubelka-Munk para WO3 pó. 
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4.2.2 Estimativa de EBG pelo método de TAUC 

O comportamento óptico dos filmes foi investigado pela espectroscopia de UV-Vis e os 

resultados estão apresentados na Figura 4.7. A Figura 4.7a mostra que os filmes apresentaram 

um máximo de transmitância cerca de 85 % na região do visível. Em comprimentos de onda 

menores que 420 nm ocorre uma absorção de luz, sugerindo que ocorra as transições eletrônicas 

da BV para BC, superando a energia de band gap.  

   

Figura 4.7. (a) Curvas de transmitância UV-Vis para os filmes finos de WO3, AgNP/WO3 e 

PtNP/WO3 e (b) Estimativa da EBG pelo método de TAUC. 

Assim como o pó, os filmes de WO3, através das curvas de UV-Vis foram possíveis 

estimar os valores de EBG óptico. Neste caso, foi necessário utilizar as curvas de transmitância 

empregando o método de Tauc, considerando a transição óptica indireta.122,123 O EBG foi 

calculado a partir do gráfico de (αhυ)0,5 versus hυ, a qual a porção linear do gráfico é extrapolada 

para que (αhυ)0,5 iguale a zero, cortando o eixo da energia do fóton como mostrado na Figura 

4.7b. Este método estimou um EBG óptico de 3.23, 3.20 e 3.15 eV para os filmes de WO3, 

AgNP/WO3 e PtNP/WO3, respectivamente. Estes valores estão em ótima concordância com os 

valores encontrado na literatura para filmes de WO3. De acordo com a literatura, no bulk (pó), 

o WO3 mostra mais baixo EBG que em filme.124 Como observado, a partícula de metal sobre a 

superfície do filme diminui os valores de EBG, sugerindo que a presença de NPs metálicas sobre 

a superfície do óxido semicondutor promove a absorção em comprimento de onda maiores.  
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4.3 Propriedades eletroquímicas dos filmes 

As propriedades fotoeletroquímicas dos filmes eletrodos foram investigadas em uma 

célula eletroquímica de três eletrodos, sob irradiação policromática. A Figura 4.8 mostra os 

voltamogramas cíclicos obtidos em uma janela de potencial de 0,1 a 1,2 V. No escuro foi 

registrado apenas um pequeno valor de corrente. Para investigar a influência das camadas na 

resposta fotoeletroquímica, os eletrodos de WO3 foram fabricados em um, duas e três camadas, 

e o resultados estão expostos na Figura 4.8a. O eletrodo de WO3 com apenas uma camada 

obteve uma densidade de fotocorrente ligeiramente menor que com duas camadas, 

provavelmente porque em duas camadas tenha mais semicondutor ancorado. O eletrodo 

preparado com três camadas registrou uma pequena diminuição de fotocorrente e um 

deslocamento para maiores potenciais, isto atribui-se possivelmente ao aumento da resistência 

do vidro-FTO, na qual foi submetido a três etapas sucessivas de tratamento térmico. A partir da 

otimização dos estudos, as propriedades fotoeletroquímicas foram investigadas com o eletrodo 

de WO3 preparado com duas camadas em solução aquosa de Na2SO4 a 0,1 mol L-1 como 

eletrólito suporte inerte. Os eletrodos de WO3 com duas camadas foram funcionalizados com 

nanopartículas metálicas pelo método de fotoredução.  

 

 
 Figura 4.8. Voltamogramas cíclicos com curvas no escuro e irradiado, coletados a uma 

varredura 20 mV s-1 dos eletrodos de WO3 (a) em diferentes camadas e (b) funcionalizado com 

NPs. 

No escuro, os eletrodos obtiveram um potencial de circuito aberto (VOC) de 0,15  0,01 

V vs. Ag/AgCl. Sob condição de irradiação, o VOC desloca para valores menores, 

correspondendo a um potencial de 0,11  0,01 V. A Figura 4.8b mostra os voltamogramas 
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cíclicos registrado para WO3 não modificado em comparação ao WO3 modificado com as 

nanopartículas de Ag0 e Pt0. É possível observar que as NPs metálicas sobre a superfície do 

filme de WO3 aumentou a densidade de fotocorrente em quase 2,5 vezes. Em 0,8 V (vs. 

Ag/AgCl), as curvas irradiadas chegaram a 190 e 225 A cm-2 para AgNP/WO3 e PtNP/WO3, 

respectivamente. Em princípio, a resposta de corrente nos resultados fotoeletroquímicos ocorre 

a partir do processo de separação de cargas elétron/lacuna (e-/h+).  

Em semicondutores do tipo-n durante irradiação com energia hv ≥ EBG ocorre separação 

de cargas. 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.125 Enquanto isso, o elétron pode 

chegar ao substrato condutor e ser coletado pelo circuito externo, gerando assim fotocorrente 

anódica.47,126 Foi observado um ganho de fotocorrente em ambos os filmes funcionalizados, 

provavelmente devido a interação com as NPs de metal.  

A literatura relata que as nanopartículas metálicas sobre o semicondutor provocam o 

aumento da transferência de cargas e minimizam a recombinação, visto que alguns mecanismos, 

tais como, plasmon resonance energy transfer (PRET), hot electron injection e light scattering, 

são observados através do efeito plasmônico.97 De modo geral, o aumento de corrente acontece 

porque as NPs metálicas atuam como “armadilhas” de elétrons, espalhando ou absorvendo luz, 

conforme apresentado na Figura 4.9. 

 

Figura 4.9.  Diagrama de transferência e recombinação de e-/h+ com a presença de NP de metal. 

 

Armadilha de
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O comportamento da fotocorrente foi registrado usando os voltamogramas de varredura 

linear (LSV) para os eletrodos calcinados a 500 ºC com interrupção de luz (chopper de 0,2 Hz) 

e os resultados são mostrados na Figura 4.10a-c. Como discutido anteriormente, em geral a 

adição de NPs metálicas sobre o filme aumentou mais que o dobro os valores de fotocorrente.  

O eletrodo PtNP/WO3 exibiu a mais alta densidade de fotocorrente de 250 A cm-2 em 1,2 V vs. 

Ag/AgCl. A partir das curvas de LSV foi possível estimar o potencial de banda plana (flat band-

Efb), que pode ser considerado, com aproximação, ao potencial do nível de Fermi, seguindo o 

modelo de Butler-Gartner. 22,127 É importante determinar o Efb de semicondutores antes de suas 

aplicações em processos fotocatalíticos.44 Este modelo admite que o inicío real de fotocorrente 

(Iph) é observado apenas quando o potencial do eletrodo é mais positivo do que o E fb do 

semicondutor (isto é, quando E> Efb, Iph> 0). O modelo de Butler-Gartner pode ser representado 

pela equação (7): 

 

𝐼𝑝ℎ = α𝑊0𝑞𝜑0√𝐸 − 𝐸𝑓𝑏                                                                     (Eq. 7) 

onde (α) é o coeficiente de absorção, (W0) a largura da camada de depleção, (φ0) a intensidade 

da radiação, (q) a carga do elétron, e Efb é a energia da banda plana. Aqui, os valores de Efb 

foram determinados usando metodologia utilizada por Lima e colaboradores,37 que empregaram 

o modelo de Burter-Gärtner (i.e. a variação do quadrado da corrente). O Efb foi obtido pela parte 

linear do gráfico correspondente ao valor máximo de fotocorrente em cada curva irradiada, 

dessa forma o potencial inicial de fotocorrente é estimada em 0,32 V (0,85 V vs. RHE) para o 

filme de WO3 e 0,33 (0,86 V vs. RHE) igualmente para os filmes eletrodos modificados com 

NPs. Essa aproximação dos valores sugere que nenhuma modificação estrutural ou processo de 

dopagem aconteceu na rede do semicondutor devido a modificação com NPs de Ag0 e Pt0 (inset 

da Figura 4.10a-c). Assim, ao ser determinado o Efb, a posição da (BC) depende da densidade 

de estados doadores e aceptores de elétrons conforme a equação (8).128 

ln C
BC fb

D

NkT
E E

e N
                                                              (Eq. 8)                                                                     

Onde (k) é a constante de Boltzmann, (T) a temperatura Kelvin, (e) a carga do elétron, (NC) 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 8 seja pequeno devido o valor de ND e NC 

apresentam valores semelhantes, logo EBC ~ Efb,129 é possível construir um diagrama com as 
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posições exatas para a BC e BV dos eletrodos, relacionando com os valores de EBG dos 

semicondutores, como mostrado na Figura 4.10d.  

Figura 4.10. Curvas de voltamogramas lineares dos eletrodos (a) WO3, (b) AgNP/WO3 e (c) 

PtNP/WO3
 iluminados com chopper (0,2 Hz) de luz visível em solução aquosa de 0,1 mol L-1 

sulfato de sódio (Na2SO4) e (d) posição das bordas das bandas de valência (BV) e condução 

(BC) para os filmes finos de WO3. Inset:  curvas de J2 vs V pelo modelo de Butler-Gärtner. 

A Figura 4.11 mostra as curvas de cronoamperometria obtidas em solução aquosa de 

0,1 mol L-1 Na2SO4 em potencial constante aplicado de 0,7 V (vs Ag/ AgCl), no escuro e durante 

a iluminação de luz policromática com uma interrupção de luz em cada condição por 300 s. Os 

eletrodos modificados com partículas de Ag0 ou Pt0 mostraram fotocorrentes superiores, como 

discutido previamente nas curvas de voltamogramas.  

Na condição de escuro (luz off), a densidade de corrente é quase zero. Entretanto, em 

todas as curvas é possível observar um pico de corrente imediatamente depois da irradiação (luz 
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on), que é atribuído a acumulação de elétrons na BC do semicondutor. Depois ocorre uma 

diminuição exponencial na fotocorrente até chegar a uma corrente estacionária. Estas reduções 

dos valores de fotocorrente estão associadas a recombinação de elétrons, mesmo sob condição 

de irradiação e polarização no semicondutor. Além disso, foi observado uma pequena redução 

na intensidade de fotocorrente durante a repetição dos ciclos de luz on-off. Provavelmente, este 

comportamento é devido ao efeito de fotocorrosão do eletrodo WO3.55 

 

Figura 4.11. Curvas de densidade fotocorrente–tempo (j-t) aplicado um potencial de 0,7 V vs 

Ag/AgCl durante interrupção de luz visível a cada 300 s. 

Através das curvas de cronoamperometria é possível obter o tempo de recombinação do 

par e-/h+ nos fotoeletrodos, seguindo a representação esquemática (Figura 4.12a) e a equação 3. 

Ao ser irradiado, um pico de fotocorrente inicial J(in) é formado, indicando que ocorreu um 

processo de separação de cargas com a injeção de elétrons na BC formando o par de elétron-

lacuna. Os buracos movimentam-se em direção a superfície do semicondutor, enquanto os 

elétrons são capturados pelas NPs e transportadas para bulk do semicondutor para ser coletado 

pelo circuito externo. A redução de fotocorrente com o tempo sugere o processo de 

recombinação de cargas fotogeradas. A Figura 4.12b-d ilustra a cinética de fotocorrente 

transiente pelo gráfico de lnR vs. tempo para os eletrodos de WO3, AgNP/WO3 e PtNP/WO3 

aplicando três potenciais diferentes e em condição de agitação e sem agitação. O slope da curva 

cinética fornece τ, e está relacionado ao tempo de recombinação de cargas no eletrodo. O tempo 

de recombinação e o slope estão dispostos na Tabela 4.4. 

 O tempo de recombinação (τ) para todos os eletrodos foram bastante próximos em 

condição de agitação e sem agitação, indicando que não há influência do transporte de massas 
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que ocorre no eletrólito. O valor do τ para o WO3 é menor que os eletrodos modificados para 

todas as condições de polarização. Um maior tempo para a recombinação de cargas nos filmes 

modificados pode justificar o aumento de fotocorrente nestes eletrodos. Dessa forma, a 

propriedade fotoeletroquímica foi melhorada com a presença de nanopartículas sobre a 

superfície dos filmes. 

Tabela 4.4. Tempo de recombinação e o slope sob agitação e sem agitação com diferentes 

potenciais para os filmes de WO3, AgNP/WO3 e PtNP/WO3. 

Figura 4.12. (a) Representação esquemática da curva de fotocorrente transiente e gráfico 

normalizado da dependência fotocorrente-tempo (j-t) em (b) 0,3 V, (c) 0,5 V e (d) 0,7V. 
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agitação 

Sem 

agitação 

0,3 11 ± 2 11 ± 1 18 ± 1 18 ± 1 26 ± 2 25 ± 2 

Slope -0,08549 -0,0933023 -0,05597 -0,055416 -0,037915 -0,04031 

0,5 14 ± 1 14 ± 1 22 ± 1 23 ± 2 31 ± 2 31 ± 1 

Slope -0,06978 -0,06815 -0,044464 -0,042745 -0,03149 -0,032158 

0,7 18 ± 2 18 ± 1 30 ± 2 31 ± 2 34 ± 2 35 ± 3 

Slope -0,05623 -0,05636 -0,03299 -0,03170 -0,02961 -0,02875 
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4.4 Aplicação dos filmes na degradação da Progesterona 

4.4.1 Caracterização da solução aquosa contendo o hormônio  

A Figura 4.13 apresenta voltamogramas cíclicos da solução aquosa contendo a 

progesterona e o diagrama de energia da interface semicondutor/progesterona em solução 

aquosa. Os voltamogramas da Figura 4.13a foram realizados no escuro (20 mVs-1) em soluções 

com diferentes concentrações de progesterona em eletrólito suporte (10 mL). Em potenciais 

variando de 0,4 a 1,1 V (vs. Ag/AgCl) foi possível observar um sinal de corrente anódica 

atribuído a oxidação do hormônio com início de potencial em 0,8 V e máximo em 0,97 V para 

a solução de progesterona contendo 2,5 x 10-4 mol L-1. Para certificar-se que este sinal está 

relacionado a oxidação da progesterona, voltamogramas foram registrados em soluções 

gradualmente diluída em eletrólito suporte (solução inerte de Na2SO4 0,1 mol L-1), até o 

desaparecimento do pico. O potencial para oxidação da progesterona foi convertido para a 

escala de energia em eV, empregando as equações 1 e 2, correspondendo a – 6,0 eV. Para 

compostos orgânicos, esta energia máxima de oxidação pode ser atribuída ao nível do orbital 

molecular de mais alta energia ocupado (highest occupied molecular orbital - HOMO). A partir 

da curva de absorção UV-vis apresentada no inset na Figura 4.13a, foi estimado a variação da 

energia entre HOMO e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) do poluente. 

O espectro de absorção no UV-Vis exibiu uma banda de absorbância única, em um 

máximo de comprimento de onda cerca de 248 nm. Considerando que [E(eV) = 1241/(nm)], 

o valor de energia correspondente é 5,0 eV. Consequentemente, considerando este valor para 

energia eletrônica na progesterona, o nível de energia LUMO corresponde a -1,0 eV.   

Sabendo as posições relativas dos Efb dos semicondutores e o potencial de oxidação do 

poluente permite estimar o possível sucesso na aplicação do semicondutor na degradação 

fotocatalítica. O diagrama de energia para os semicondutores e o hormônio são mostrados na 

Figura 4.13b. O diagrama apresenta a posição relativa das bordas das bandas de condução e 

valência dos filmes sendo favoráveis a oxidação da progesterona, já que a borda da BV nos 

filmes apresentam um potencial mais positivo que o nível HOMO do poluente. Deste modo, as 

lacunas fotogeradas na banda de valência oxidam a progesterona. Além disso, no WO3 

modificado com nanopartículas de Ag0 ou Pt0, a separação de cargas fotoinduzidas seria 

melhorada, já que estes metais capturam elétrons evitando a rápida recombinação de cargas. 
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Figura 4.13. (a) Voltamogramas cíclicos (20 mV s-1) para eletrodo de WO3 no escuro, em 

solução aquosa de 0,1 mol L-1 Na2SO4 e eletrólito suporte contendo diferentes concentrações 

de progesterona e (b) Diagrama de energia para a interface semicondutor-progesterona em 

solução aquosa, considerando o HOMO e o LUMO da progesterona, bem como as bordas da 

BV e BC para os eletrodos de WO3.  Inset: Curva de absorbância da progesterona. 
 

4.4.2 Avaliação da atividade fotocatalítica dos filmes na degradação da Progesterona 

em solução aquosa   

A atividade fotocatalítica dos filmes WO3, AgNP/WO3 e PtNP/WO3 para a degradação do 

hormônio progesterona em meio aquoso foi investigada usando sistemas em configurações de 

fotocatálise heterogênea (FH) e fotocatálise heterogênea eletroquimicamente assistida (FHE). 

A Figura 4.14 mostra a eficiência catalítica na degradação de progesterona em solução aquosa 

sob irradiação policromática, cinética de degradação, reuso dos semicondutores e a ilustração 

do mecanismo esquemático proposto para explicar o melhoramento na separação de cargas 

promovida pela nanopartículas metálicas no semicondutor durante o processo fotocatalítico. 

Na Figura 4.14a mostra que nos primeiros 30 min ocorreu apenas um processo de 

adsorção sobre a superfície do fotocatalisador com o sistema não iluminado. Depois da 

irradiação, a concentração do hormônio diminuiu com o tempo, isso deve-se a formação de 

espécies oxidantes fotogeradas no sistema.130 A eficiência na degradação da progesterona foi 

calculada com base na equação 4. Os resultados dos testes fotocatalíticos estão sumarizados na 

Tabela 4.5. Em comparação com a fotólise, nas configurações FH e FHE, a eficiência alcançou 

maiores valores, com maior ênfase para configuração FHE. Na configuração FH, os 

fotocatalisadores WO3, AgNP/WO3 e PtNP/WO3 exibiram eficiência de 6.4, 6.8 e 7.0 % durante 
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) 

o mesmo tempo de iluminação, respectivamente. Para a configuração FHE, os fotocatalisadores 

WO3, AgNP/WO3 e PtNP/WO3 forneceram uma degradação mais eficiente com 21.6, 22.6 e 

26.7%, respectivamente. 

Figura 4.14. (a) Eficiência na degradação da progesterona em solução aquosa durante 

irradiação policromática (24 ± 2°C) pela fotólise, Fotocatálise Heterogênea (FH) e FH eletro-

assistida (FHE) usando eletrodos de WO3, AgNP/WO3
 e PtNP/WO3, (b) Cinética de degradação, 

(c) Reuso dos catalisadores (•) WO3, (•) AgNP/WO3 e (•) PtNP/WO3 e (d) Ilustração esquemática 

do mecanismo de separação de carga e processo fotocatalítico. 
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Tabela 4.5. Eficiência catalítica e cinética na degradação da progesterona em diferentes 

sistemas durante 3 h. 

Fotocatalisadores 
Processo catalítico ɳ (%) k (min-1) 

Fotólise 2,8 1,12 x 10-4   

WO3 

 

FH 6,4 2,88 x 10-4 

FHE 21,6 9,62 x 10-4 

AgNP/WO3 FH 6,8 3,41 x 10-4 

FHE 22,6 10,61 10-4 

PtNP/WO3 FH 7,0 3,67 x 10-4  

FHE 26,7 10,86 x 10-4 

Em comparação aos filmes de WO3, os catalisadores contendo as NPs metálicas 

aumentaram a eficiência na degradação da progesterona em ambos os sistemas (Tabela 4.5). Os 

estudos revelam que depois da irradiação, os elétrons fotoexcitados para banda de condução 

são aprisionados pelas nanopartículas metálicas, inibindo a rápida recombinação elétron-

lacuna.73 Além disso, o efeito plasmônico promovido pelas nanopartículas de Ag0 e Pt0 sobre 

os filmes WO3 melhoram a atividade fotocatalítica.131 

Na configuração FHE, os eletrodos catalisadores foram polarizados em um potencial de 

0,7 V (vs. Ag/AgCl). Nestas condições, em semicondutores do tipo-n, quando irradiado os 

elétrons são conduzidos em direção ao substrato melhorando a separação de cargas. Neste 

sentido, Oliveira et al,22 também registrou resultados superiores para eletrodos porosos de TiO2 

e TiO2/WO3 na configuração de FHE na remediação fotocatalítica do 17-α-etinilestradiol em 

solução aquosa. No eletrodo de TiO2/WO3, foi registrado 36% de eficiência catalítica nesta 

configuração após 4h de irradiação policromática. A vantagem de usar a técnica de FHE é que 

não se limita apenas a rápidas taxas de degradação, mas também consiste em métodos com 

custo mais baixos.132  

De modo geral, as reações de degradação de compostos orgânicos seguem o modelo de 

Langmuir-Hinshelwood (L-H) definido pela equação (9).133  

𝑟 = −
𝑑𝑐

𝑑𝑡
=

𝑘𝐾𝐶

1+𝐾𝐶
                              (Eq. 9) 

Onde r é a taxa inicial de fotoxidação, 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 para simplificar a resolução dos resultados experimentais em 

que são utilizadas concentrações muita baixa. 

Como observado na Figura 4.13b, neste caso, a degradação da progesterona em solução 

aquosa pode ser ajustada a cinética de pseudo primeira-ordem, obedecendo o modelo 
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anterior.134 As constantes de velocidade de degradação fotocatalíticas foram calculadas a partir 

da equação (10): 10 

ln (
𝐶𝑡

𝐶0
) = −𝑘𝑡,                                                     (Eq. 10) 

Onde k representa uma constante de velocidade de degradação do hormônio progesterona (min-

1), Ct está associada a concentração no tempo (t), C0 é a concentração inicial e t indica o tempo 

de irradiação (min). Os valores de k para as diferentes condições estão sumarizadas na Tabela 

4.5. Figura 4.14b apresenta os valores das constantes de velocidade na degradação do poluente. 

O valor de k para a remoção da progesterona é 1,12 x 10-4 min-1 na fotólise; usando o eletrodo 

de WO3 nos sistemas FH e FHE corresponderam a 2,88 x 10-4 e 9,62 x 10-4 min-1, 

respectivamente. Quando utilizado os filmes modificados, valores ligeiramente maiores foram 

obtidos para AgNP/WO3 e PtNP/WO3, com 3,41 x 10-4 e 3,67 x 10-4 min-1, 10,61 10-4 e 10,86 x 

10-4 min-1 nas configurações FH e FHE, respectivamente.  

Todas as curvas de degradação do hormônio obedeceram a reação cinética de pseudo 

primeira-ordem. De modo geral, a eficiência na fotodegradação de hormônios esteroides 

estrogênicos depende de fatores que incluem as propriedades físico-químicas, concentração 

inicial dos poluentes, fonte de luz, fluxo dos fótons, tipo de catalisador, composição aquosa 

incluindo a presença e o tipo de matéria orgânica, pH e temperatura.135 O hormônio 

progesterona tem baixa solubilidade em água, portanto é hidrofóbico. Já que o limite de 

solubilidade da progesterona em água é baixo, ca. 8,81 mg L-1 (25°C)136, não é possível 

desempenhar estes estudos usando soluções da progesterona com concentrações maiores. Como 

discutido anteriormente, os hormônios podem ser considerados um poluente persistente e estes 

resultados revelaram que a progesterona em água não pode ser facilmente degradada apenas 

pela fotólise.  

Comparando os resultados usando a configuração FH, os filmes de WO3 

funcionalizados com Ag0 e Pt0 apresentaram ligeiramente melhor desempenho fotocatalítico 

que o filme de WO3. Comparando todos os eletrodos na configuração FHE, o eletrodo 

PtNP/WO3 exibiu maior eficiência para a degradação da progesterona. De acordo com a 

literatura, as NPs de Pt0 atuam com um dos mais eficientes facilitadores de transporte de 

cargas.137,138,139  

Neste estudo, o maior desempenho para a degradação do hormônio progesterona (η ~ 

27%) foi observado para o eletrodo PtNP/WO3 na configuração FHE. Isto pode ser considerado 

um resultado promissor, pois o hormônio progesterona é uma molécula neutra e difícil de 
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degradar. Conclui-se que o sistema FHE é um processo eficiente ao comparar com os sistemas 

FH e fotólise, sob irradiação policromática para a degradação de progesterona em solução 

aquosa. 

O reuso dos eletrodos catalisadores em sistema FHE para degradação do hormônio 

progesterona foi avaliado (Figura 4.14c). Os resultados mostram que o eletrodo WO3 pode sofre 

fotocorrosão, durante os cinco ciclos de utilização. Além disso, os resultados mostram que os 

catalisadores modificados exibiram estabilidade superior durante todas análises. Em geral, há 

uma pequena diminuição na eficiência catalítica, em todos, depois de cinco ciclos, com valores 

no final de 15.6, 18.6 e 21.4%, para WO3, AgNP/WO3 e PtNP/WO3, respectivamente.  O efeito 

de fotocorrosão foi observado com a diminuição de fotocorrente e massa dos semicondutores 

após o 5º ciclo (ca. 1,2  0,5 mg), em maior quantidade para o eletrodo WO3. Portanto, as 

nanopartículas atuaram protegendo a superfície do semicondutor. A Figura 4.14d representa o 

mecanismo de separação do par e-/h+ com posteriores reações de degradação do hormônio, 

aprisionamento de elétrons na nanopartículas e formação de radicais. 

O desempenho catalítico dos filmes foi expresso pela frequência de Turnover (Turnover 

frequency, TOF) e número de Turnover (Turnover number, TON).140 É importante destacar esta 

análise, pois a fotocatálise heterogênea abrange um dos campos da catálise, e esta foi mostrada 

neste trabalho em dois sistemas diferentes. TOF quantifica o número de sítios ativos de um 

catalisador, sob condições de reações definidas por unidade de tempo.141 Para calcular a 

frequência de Turnover (TOF): 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑘(𝑠−1)𝑥𝐶0(𝑚𝑜𝑙𝐿−1)

𝑁𝑆𝐴(𝑚𝑜𝑙𝐿−1)
                                                (Eq. 11) 

onde k é constante cinética, C0 é a concentração inicial da progesterona e NSA é o sítio ativos 

do catalisador, ou seja, a concentração molar utilizada para a degradação de 10mL de 

progesterona. 

O TON determina o número máximo de uso do catalisador, sob condições de reações 

definidas por uma série de ciclos de reações que ocorre no centro ativo até a sua inatividade.47 

Para calcular o número de Turnover (TON): 

𝑇𝑂𝑁 = 𝑇𝑂𝐹(𝑠−1)𝑥𝑣𝑖𝑑𝑎ú𝑡𝑖𝑙𝑑𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑠𝑎𝑑𝑜𝑟(𝑠)                           (Eq. 12) 

Os valores da constante cinética (s-1), da frequência de Turnover (s-1) e do número de 

Turnover estão dispostos na Tabela 4.6. Os maiores valores de TON estão no sistema FHE e 

para os eletrodos modificados com nanopartículas de metal. Este resultado representa um 

progresso, quando comparado os sistemas catalíticos e a atividade dos catalisadores após 5 

ciclos de reuso. Mostram ainda estáveis em processos contínuos de reciclagem e promissores a 
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novos sistemas catalíticos. Shi et al, 142 reportou o melhoramento na atividade catalítica e da 

seletividade do -Fe2O3 após 5 ciclos de reuso do catalisador. 

Tabela 4.6. Propriedades catalíticas do WO3, AgNP/WO3 e PtNP/WO3 nas configurações FH e 

FHE. 

Propriedades catalíticas 

Catalisador Sistema k (s-1) TOF (s-1) TON 

WO3 
FH 0,01728 9,31667E-6 0,5031 

FHE 0,05772 3,11203E-5 1,68049 

AgNP/WO3
a 

FH 0,02046 1,31761E-5 0,711512 

FHE 0,06366 4,09968E-5 2,21382 

PtNP/WO3
a 

FH 0,02202 1,76037E-5 0,950601 

FHE 0,06516 5,20917E-5 2,81295 

aA prata e a platina são co-catalisadores. Foram utilizados apenas as massas do óxido. 

Os resultados apresentados aqui indicam que o filme de WO3 desempenhou razoáveis 

propriedades morfológicas, estruturais, ópticas, eletroquímicas e catalíticas que foram 

melhoradas quando a superfície do filme foi modificada com nanopartículas metálicas. 

Entretanto, o aumento do desempenho fotoeletroquímico e da atividade fotoeletrocatalítica para 

remoção de contaminantes orgânicos em água potável, tal como o hormônio progesterona, 

aconteceu devido a eficiência na transmissão e acúmulo de cargas, melhoramento na absorção 

de luz e redução na taxa de recombinação de e-/h+ fotogeradas. 

  

 

 

 

 

 

 

 



 

Capítulo 5 

CAPÍTULO 4 -   - CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Em resumo, os filmes finos de WO3 depositados em substrato condutor FTO foram 

adequadamente sintetizados pelo método simples de drop-casting a 500º C por 2 h e modificado 

a superfície pela funcionalização com NPs de Ag0 e Pt0 pelo método de fotoredução. Todos os 

filmes preparados apresentaram uma morfologia esférica, irregular, com tamanho médio 

variando 45 a 52 nm e espessuras variando de 936 nm a 1,018 m. O padrão DRX e o 

refinamento Rietveld confirmaram uma estrutura monoclínica para WO3 filmes (similar ao pó), 

e as NPs de metal não mudaram a estrutura da rede do semicondutor, com crescimento 

preferencial do plano (120) do WO3 na forma de filme.  

Os filmes de WO3 modificados diminui levemente o EBG óptico indireto estimado pelo 

método de Tauc, apresentando uma capacidade de absorver na região do visível. As 

características fotoeletroquímicas indicaram que os eletrodos de WO3 apresentaram um 

comportamento de semicondutor do tipo-n, um fotopotencial negativo (E = -0,04 V) e 

densidade de fotocorrente anódica de 94A cm-2 a 0,8 V vs. Ag/AgCl (com 2 camadas). Com 

a modificação da superfície com NPs metálicas a densidade de fotocorrente aumentou cerca de 

2,5 vezes. A presença das NPs auxiliou o transporte de cargas fotogeradas e diminuiu a 

recombinação dos elétrons, conforme estudos de corrente transiente.  

Os fotoanodos foram usados na degradação oxidativa do hormônio progesterona, a 

partir da determinação das bordas das BV e BC dos semicondutores e dos níveis de energia 

HOMO e LUMO do poluente através de estudos fotoeletroquímicos. Através desse estudo foi 

construído um diagrama de energia e sugeriu que o hormônio pode ser oxidado pelo filme de 

WO3. A atividade fotocatalítica foi estudada com 3 h de irradiação policromática em condições 

de FH e FHE.  A maior eficiência consistiu no uso dos catalisadores modificados com NPs de 

Ag0 e Pt0 e na configuração FHE, com ênfase para o eletrodo PtNP/WO3 que degradou cerca de 

27% da progesterona. Além disso, os eletrodos modificados apresentaram maior estabilidade 

após cinco ciclos de reuso.  

Este estudo mostrou que a modificação na superfície dos filmes com NPs de metal e a 

aplicação de potencial aumenta a separação de cargas e inibe o processo de recombinação do 

par elétron-lacuna, possibilitando o aumento da fotocorrente e da atividade fotocatalítica. 
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Portanto, os filmes finos de WO3 funcionalizados com NPs são materiais fotoanódicos 

promissores, inspirando estudos com aplicação de potencial na conversão de energia como na 

eletrólise da água e na degradação de poluentes orgânicos.  
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