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RESUMO

LIMA, R. B. Degradagdo fotoeletrocatalitica de moxifloxacina sobre
heterojuncao de esquema Z direto de CuWO4|TiO2. 2024. 79 p. Dissertacao
(Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual do Piaui. Teresina.

Semicondutores de CuWO4 e TiO, foram sintetizados, respectivamente, pelos métodos de
eletrodeposicdo e sol-gel, e suportados em substrato condutor transparente (0xido de estanho
dopado com fldor — FTO) visando a formacdo de heterojuncdes para serem utilizadas na
degradacdo da moxifloxacina (MOX) sob irradiacdo policromatica. Os materiais individuais e
as heterojuncdes foram sistematicamente caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), confirmando a formacdo das
heterojuncdes a partir dos materiais puros. A densidade de fotocorrente, obtida a partir da
técnica de voltametria de varredura linear (LSV), indicou valores de 2,19, 18,28, 17,54 e 8,28
pA cm? (0,7 V vs. Ag/AgCI) para os filmes FTO|TiO2, FTO|CUWOQ4, FTO|CUWO4|TIO; e
FTO|TiO2|CuWOs, respectivamente. Dessa forma, caracterizages eletroquimicas indicaram
maior fotocorrente e melhor transporte de carga para a heterojun¢do FTO|CuWQO4|TiO2 quando
comparada a heterojuncdo inversa. Com isso, a atividade fotocatalitica da heterojuncédo
FTO|CuWO4|TiO> foi investigada para degradagdo de MOX, na qual uma taxa de 54,4% de
degradacdo empregando a configuracdo fotocatalise heterogénea eletroquimicamente assistida
(FHE) foi alcancada. Essa heterojuncéo indicou uma eficiéncia de aproximadamente 2,5 vezes
maior do que a obtida pelos eletrodos formados a partir dos filmes puros. Estudos de
sequestradores de radicais mostraram que os radicais hidroxilas (*OH) sdo as principais
espécies responsaveis pelo processo de oxidacdo da MOX. Por fim, os resultados obtidos a
partir das analises de XPS, capturadores de radicais, atividades fotoeletrocatalitica e
fotoeletroquimica indicaram um mecanismo de transferéncia de carga associado a um esquema
Z direto, promovendo eficiente separacdo de cargas fotogeradas e consideravel atividade
fotocatalitica. Além disso, o filme FTO|CuWO4|TiO2 mostrou-se promissor para a degradagao

de poluentes organicos.

Palavras-chave: Semicondutores. Tratamento de agua poluida. Poluente emergente.

Antibiotico. Processo de oxidagdo avancgado.



ABSTRACT

CuWO4 and TiO2 semiconductors were synthesized, respectively, by electrodeposition and sol-
gel methods, and supported on a transparent conductive substrate (fluorine-doped tin oxide —
FTO) aiming at the formation of heterojunctions to be used in the degradation of moxifloxacin
(MOX) under polychromatic irradiation. The individual materials and heterojunctions were
systematically characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-rays spectroscopy
(EDX), confirming the formation of the heterojunctions from pure materials. The photocurrent
density, obtained from the linear sweep voltammetry (LSV) technique, indicated values of 2.19,
18.28, 17.54 and 8.28 pA cm? (0.7 V vs. Ag/AgCI) for the FTO|TiOz, FTO|CUWOs4,
FTO|CUWO4TIO2 and FTOI|TiO2|/CuWOs4 films, respectively. Thus, electrochemical
characterizations indicated higher photocurrent and better charge transport for the
FTO|CuWO4|TiO2 heterojunction when compared to the inverse heterojunction. With this, the
photocatalytic activity of the FTO|CuWOu4|TiO2 heterojunction was investigated for MOX
degradation, in which a degradation rate of 54.4% employing the configuration of
electrochemically assisted heterogeneous photocatalysis (EHP) was achieved. This
heterojunction indicated an efficiency approximately 2.5 times greater than that obtained by
electrodes formed from pure films. Studies of radical scavengers have shown that hydroxyl
radicals (*OH) are the main species responsible for the MOX oxidation process. Finally, the
results obtained from XPS analysis, radical scavenging, photoelectrocatalytic and
photoelectrochemical activities indicated a charge transfer mechanism associated with a direct
Z-scheme, promoting efficient separation of photogenerated charges and considerable
photocatalytic activity. Furthermore, the FTO|CuWO4|TiO2 film shows promise for the

degradation of organic pollutants.

Keywords: Semiconductors. Polluted water treatment. Emerging pollutant. Antibiotic.
Advanced oxidation process.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Dentre os poluentes organicos encontrados nos sistemas aquaticos, 0s mais investigados
sdo os anti-inflamatorios, horménios femininos e antibidticos . Os antibi6ticos, como
poluentes nos sistemas aquaticos, causam preocupacao devido a geracao de bactérias resistentes
aos medicamentos, as chamadas superbactérias 1. A moxifloxacina (MOX) é um antibiético
pertencente a classe das fluoroquinolonas, assim como a levofloxacina, ciprofloxacina,
norfloxacina, etc. 1. A remoc&o ou mineralizagdo completa destes compostos farmacéuticos
ndo ocorre de maneira efetiva por meio dos sistemas convencionais de tratamento de agua, 0s
quais incluem os sistemas fisico-quimicos e bioldgicos . Sendo necessério, portanto, a
utilizacdo de tecnologias mais avancadas.

Nesse sentido, os processos oxidativos avangados (POAs) vém sendo amplamente
aplicados no tratamento de diferentes tipos de aguas residuais, de forma que as espécies reativas
de oxigénio conseguem degradar poluentes organicos recalcitrantes e remover certos poluentes
inorganicos 1. Além disso, os POAs fotoquimicos oferecem a possibilidade de utilizar a
energia solar, fonte de luz naturalmente disponivel e renovavel, para ativar semicondutores que
funcionam como fotocatalisadores em reacdes de remediacdo ambiental [©1,

Nos altimos anos, o tungstato de cobre (CuWQgs) surgiu como um semicondutor de
Oxido colorido robusto e promissor para estudos de fotocatalise. Este material possui energia
de banda proibida (E, ) entre 2,2 e 2,4 eV, apresentando ampla faixa de absorgéo de luz visivel
[7.8] Qutra vantagem, que torna o CuWO, atraente para estudos fotocataliticos, ¢ sua relativa
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH 1. Por outro lado, este semicondutor possui
baixa mobilidade de portadores de carga e alta taxa de recombinacéo de carga fotogerada [% e,
portanto, sua eficiéncia para algumas aplicacdes ainda € considerada baixa.

Devido a isso, modificagdes no semicondutor, com o intuito de diminuir a recombinagéo
de cargas fotogeradas, sdo empregadas de diversas formas, com destaque para a modificacdo
da superficie do 6xido por nanoparticulas metalicas [** 12, combinag&o de estruturas para formar
compositos 3 41 ou deposicdo sucessiva de filmes semicondutores para formar homo ou

heterojuncdes 5171, Varios estudos 8291 demonstraram o desempenho fotocatalitico
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aprimorado do CuWO4 quando combinado com outros materiais semicondutores para formar
heterojuncdes *2. Por exemplo, Cui et al. (2022) relataram que a construgdo da heterojuncéo
CuWO4|CusS proporcionou um aumento da area superficial especifica, 0 que contribuiu para a
separacdo eficiente de elétrons e buracos, e potencializou a degradacdo fotocatalitica da
rodamina B 21, Além disso, Luo et al. (2022) prepararam uma heterojuncdo magnética de
ZnFe;04 baseada no esquema Z, na qual exibiu fotoatividade superior na degradacdo da
tetraciclina %21, Essa heterojuncéo melhorou a capacidade de adsorgdo e promoveu a separacio
eficiente dos portadores de cargas.

Entre os diferentes tipos de 6xidos, o didxido de titanio (TiO2) ainda € o material
semicondutor mais investigado devido a sua excelente estabilidade quimica. Os estudos de
Fujishima e Honda em 1972 4 desencadearam muitas outras pesquisas com Oxidos
semicondutores por meio da fotocatalise heterogénea, utilizando TiO> como material
fotoabsorvente. Além da 6tima estabilidade quimica, o TiO2 também apresenta baixa toxicidade
e boa atividade catalitica [25 261, Entretanto, o TiO tem a desvantagem de ser fotoativado apenas
sob luz ultravioleta (UV), fato que limita sua aplicac&o sob irradiacdo solar 271, Desta forma,
assim como discutido para 0 CuUWQsg, varias estratégias tém sido implementadas para melhorar
suas propriedades Opticas e fotocataliticas. No caso do TiO., expandindo sua regido de absor¢ao
para o visivel, por exemplo 28 291,

Considerando as caracteristicas abordadas anteriormente para esses materiais, a
combinacdo desses dois semicondutores a fim de obter uma heterojuncdo com boas
propriedades fotocataliticas torna-se interessante. Em geral, ambos 0s semicondutores ja foram
investigados separadamente e de forma combinada para aplicacdes fotocataliticas 2% 30 31,
Esses semicondutores mostraram sinergismo devido a formacéo de esquema Z ou esquema S,
adequado para a fotooxidacdo de poluentes organicos 2231,

No entanto, heterojuncdes entre CuWO4 e TiO2 suportadas em substrato condutor (FTO
- 0xido de estanho dopado com fldor), sob ordem de deposicdo de camadas diferentes ainda é
uma novidade para esse campo de estudo. Trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo de
pesquisa (GrEEN&TeC) mostram que a posicao relativa dos potenciais da banda de conducéo
(BC) e banda de valéncia (BV) de cada semicondutor na heterojungdo pode afetar diretamente
suas propriedades fotoeletroquimicas e fotocataliticas & 17 %6281 Em concordéncia com isso,
construir heterojuncdes em ordem de deposicdes diferentes (na forma de filme) com o intuito
de avaliar uma potencial atividade fotoeletrocatalitica, investigar as propriedades em suas
formas de conformagdes (FTO|CuWO4|TiO2 e FTOJ|TiO2|[CuWOQg4) e comparé-las entre si é

bastante promissor para promover um fotocatalisador satisfatorio em aplicacGes ambientais.
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Estudos fotoeletrocataliticos demonstraram que em condi¢des de polarizacdo (aplicacao
de potencial externo), os filmes semicondutores apresentam maior eficiéncia para a oxidagéo
de poluentes organicos [ 31, Desta forma, no presente estudo, os semicondutores CuWOy, e
TiO> foram suportados em substrato condutor transparente (vidro-FTO) como filme em duas
TiO2 e FTO|TiO2|CuWO4. As propriedades

estruturais, morfoldgicas, Opticas e fotocataliticas desses materiais foram investigadas e

configuracdes, rotuladas como FTO|CuWO4

comparadas com os respectivos filmes puros. O desempenho fotocatalitico de cada amostra foi
investigado a partir da degradacdo da MOX sob irradiagdo policromatica. Além disso, durante
a realizacdo desse trabalho, ndo foram encontrados estudos de degradacdo da MOX utilizando
a heterojuncéo entre CuWOg4 e TiOo.

1.1 Objetivos

1.1.1 Geral

Degradar o antibiotico moxifloxacina por meio de processo fotocatalitico assistido
eletroquimicamente, realizado sobre filme heterojuncdo de CuWO4|TiO> irradiada com luz

policromaética.

1.1.2 Especificos

e Sintetizar fotoanodos de CuWO4 por meio do método de eletrodeposicéo.

e Sintetizar TiO2 pelo método sol-gel e preparar fotoanodos pelo método de drop-casting.

e Preparar heterojungdes de CuWO4 e TiO2 com bicamadas em ordem de deposicdo
diferentes.

e Investigar as propriedades estruturais, elementares, morfoldgicas, O&pticas e
fotoeletroquimicas dos filmes puros e de suas heterojuncoes.

e Auvaliar as propriedades fotocataliticas e fotoeletrocataliticas dos filmes na degradacéo

de MOX com irradiagdo policromatica.
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REFERENCIAL TEORICO

2.1 Poluentes emergentes

A agua é uma fonte natural, escassa, indispensavel e essencial para a preservacdo da
vida humana e para sustentabilidade ambiental. Contudo, poluentes e residuos descarregados
de diferentes fontes estdo deteriorando os recursos hidricos disponiveis de maneira alarmante
141 Os poluentes hidricos emergentes séo definidos como um grupo de produtos quimicos que
ainda ndo estdo registrados pelas autoridades reguladoras de descarga [“}l. Desta forma, seus
efeitos adversos a salide ndo sdo totalmente conhecidos.

A principal fonte identificadora destes poluentes emergentes sdo as estacOes de
tratamento de aguas residuarias (ETA), nas quais realizam a coleta dos descartes de residéncias,
industrias, hospitais, clinicas veterinarias e farmacias [*2. Dentre estes poluentes se encontram
os produtos quimicos farmacéuticos ativos, produtos de cuidados pessoais, pesticidas, produtos
organicos industriais, horménios, entre outros (. Os medicamentos sintéticos sd0 moléculas
que pertencem a uma classe de micropoluentes emergentes, que mesmo em pequenas
concentragdes, como ng/L e pg/L, podem causar efeitos indesejaveis em organismos terrestres
e aquaticos [44 451,

As 4guas contaminadas por produtos farmacéuticos apresentam diferentes propriedades
fisicas, como pH, demanda bioldgica, demanda quimica de oxigénio, carbono organico total,
sélidos totais dissolvidos e sélidos suspensos totais 6. Diante dessas caracteristicas fisico-
quimicas, da composicdo do esgoto e da eficacia dos métodos de tratamento, € necessario um

protocolo de remogéo abrangente 171,
2.1.1 Antibioticos

Os antibioticos sdo produtos quimicos que possuem beneficios medicinais relevantes,
0s quais podem destruir ou prevenir o crescimento de bactérias e, além disso, sdo empregados
para tratar infecces bacterianas [“8l. De modo geral, os antibidticos revolucionaram o campo

da medicina, pois sdo essenciais no tratamento de doencas transmissiveis, no transplante de
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6rgdos e no combate e tratamento de doencas infecciosas [*°l. As bactérias sdo denominadas
resistentes aos medicamentos quando perdem a inibicdo por determinado antibidtico. Estudos
recentes mostram que com a pandemia da COVID-19 o consumo de medicamentos tornou-se
mais frequente e, com isso, bactérias resistentes a antibioticos tambem se tornaram recorrentes,
implicando na geragdo de novos medicamentos para combaté-las 051,

Segundo Sharma e colaboradores (2021), os principais fatores que impulsionam a
resisténcia aos antibioticos diz respeito ao consumo desnecessario de medicamentos em larga
escala, prescricdo de combinac6es de doses fixas de antibidticos mesmo sem o conhecimento
de uma vantagem comprovada, automedicacao, acesso a antibioticos sem receita médica, uso
excessivo de antibidticos em animais para alimentacéo, instalacfes de saneamento ambiental
precarias e poluicdo da inddstria farmacéutica 52,

Geralmente, ap6s o consumo de produtos farmacéuticos, os agentes ativos e seus
metabdlitos, os quais ndo sdo totalmente metabolizados e absorvidos pelo corpo humano ou
animal, sdo excretados e inseridos no meio ambiente por diversas formas, incluindo descargas
hospitalares, domésticas, fluxo de medicamentos veterinarios, descarte direto de aguas
residudrias da pecuéria e fabricantes inadequados %54, Além disso, o descarte inadequado de
antibioticos indesejados ou vencidos, despejados em aterros sanitarios ou na rede de esgoto, sao
pontos de contaminacdo significativos, posto que podem seguir o destino para rios e mares,
proprios do consumo de seres vivos *°l. Desta forma, a presenca de antibi6ticos em sistemas

aquaticos promove a proliferacdo de bactérias resistentes a estes medicamentos.

2.1.2 Moxifloxacina

A moxifloxacina (MOX) ou 4&cido 1-ciclopropil-6-fluoro-1,4-di-hidro-4-oxo-7-
(octahidropirrolo[3,4-b]piridina)-8-metoxi-quinolina-3-carboxilico, como pode ser visto na
Figura 2.1, é um antibidtico conhecido por sua atividade melhorada contra bactérias gram-
positivas, principalmente contra cepas da Streptococcus pneumoniae sensiveis e resistentes a
penicilina [l Este antibitico apresenta amplas propriedades antimicrobianas e

farmacocinética desejaveis 71,
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Figura 2.1. Estrutura da moxifloxacina

As propriedades Unicas do atomo de flGor, como a elevada eletronegatividade e a
capacidade de criar ligacdes carbono-flGor (C-F) extremamente fortes e altamente polarizadas,
conferem as moléculas organicas caracteristicas particulares que as tornam comercialmente
atrativas, mas também as transformam em compostos altamente recalcitrantes, com baixa
suscetibilidade & degradac&o microbiana [*®. Devido as caracteristicas farmacocinéticas, maior
estabilidade metabdlica e menor toxicidade, muitos produtos farmacéuticos fluorados
tornaram-se disponiveis no mercado da satde 9.

As fluoroquinolonas (FQs) constituem a quarta maior classe de antibidticos utilizados
na medicina humana e veterinaria para o tratamento de infecgdes bacterianas graves 5%, Além
disso, a MOX apresenta potente atividade contra patdgenos respiratorios, e € aprovada como
uma alternativa aos p-lactdmicos e macrolideos para o tratamento de sinusite bacteriana aguda
e infeccdes do trato respiratdrio inferior 611,

Um estudo realizado por Jia e colaboradores 2, desenvolveu um método de analise de
dezenove antibidticos quinolénicos e FQs em amostras de lodo, investigando a ocorréncia e o
destino em estacdes de tratamento de esgoto. Os compostos encontrados incluem, ofloxacina,
fleroxacina, norfloxacina, gatifloxacina, ciprofloxacina, acido pipemidico e dentre outros, a
MOX. As concentragdes totais de FQs foram 2573 + 241 ng/L, 1013 + 218 ng/L e 18,4 £ 0,9
mg/kg em esgoto bruto, efluente secundario e lodo, respectivamente. Eles indicaram que as
eficiéncias médias de remocéo de FQs nas ETAs foram de 56 a 75 %, exceto para medicamentos

da nova geracdo, como a MOX (40 + 5%) e gatifloxacino (43 £ 13%).
2.2 Tratamento de efluentes

A liberacdo de efluentes tratados de forma ineficaz pode impor uma série de ameacas
ao solo, as culturas, a biota e aos seres humanos 3. A maioria dos poluentes emergentes s&o
frequentemente considerados persistentes e de natureza cancerigena, onde a exposicao a longo

prazo pode criar impactos adversos a satide de humanos e animais 641,
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As tecnologias convencionais, como adsorcao, biodegradacgéo, incineracéo, cloracéo e
0smose reversa, que simplesmente transferem os poluentes de uma fase para outra, resultam em
poluicbes secundérias, afetadas pela toxicidade dos poluentes e exigem altos custos
operacionais [®. Portanto, ha uma necessidade significativa de investigar estes poluentes, a fim
de identificar e desenvolver uma abordagem de purificacdo sustentvel para remediacao

ambiental (661,
2.2.1 Processos oxidativos avancgados

Diante disso, 0s processos oxidativos avancados (POAs), como fotdlise, ozonizacao,
reacOes Fenton e fotocatalise se destacam nesse meio 1. A sua vantagem se deve ao fato de
que seus poluentes alvos sejam degradados em produtos ndo toxicos e/ou menos tdxicos ou
mesmo mineralizados com minima e/ou nenhuma formagc&o de poluentes secundarios [8l. Os
POAs sdo caracterizados pela geracdo de espécies reativas como radical hidroxila (*OH) e
superoxido (*0;), 0s quais podem reagir com poluentes organicos em meio agquoso,

promovendo sua completa mineralizagio em dioxido de carbono (CO2) e agua 6% 71,
2.2.2 Fotocatélise heterogénea

A fotocatélise heterogénea é o ramo desenvolvido da catalise quimica em que a fase do
catalisador é diferente daquela dos reagentes []. No processo de fotocatalise heterogénea,
quando um semicondutor € irradiado por luz com energia de fotons equivalente ou superior a
sua energia de banda proibida (E}, ), pares de elétrons (e~)/buracos (h™) séo gerados pela
migracao de elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC), como pode
ser observado na Figura 2.2. Na sequéncia, sdo fotogeradas espécies reativas (radicais
perdxidos, hidroxilas, elétrons e buracos) com forte potencial de oxidacéo, que podem degradar

efetivamente os contaminantes organicos adsorvidos na superficie do fotocatalisador ['2 731,
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Figura 2.2. Processo de fotocatalise heterogénea

De maneira geral, uma reacdo fotocatalitica em um semicondutor inclui pelo menos
cinco etapas principais, como aborda Low e colaboradores (2017): i) absorcdo de luz pelo
semicondutor, ii) formacao de pares elétron-buraco fotogerados, iii) migracéo e recombinacéo
dos pares elétron-buraco fotogerados, iv) adsor¢do de reagentes e dessorcdo de produtos, e v)
ocorréncia de reacdes redox na superficie do semicondutor "4,

Com isso, alguns fatores sdo importantes para garantir um desempenho apropriado na
fotocatalise. Um semicondutor ideal deve ser eficiente na promocao seletiva da reacdo alvo,
estavel contra a fotocorrosdo e corrosdo quimica, seguro para 0 ecossistema e para a saude
humana, responsivo a luz visivel e, por fim, possuir baixo custo suficiente para producdo em
larga escala ["). Para que esses objetivos sejam alcancados, as propriedades fisico-quimicas dos
semicondutores e os processos fundamentais da fotocatalise devem ser considerados, sendo
estes, absorcéo oOptica favoravel, posicdo otimizada da sua Ej,, consideravel separagdo e
transferéncia de carga, e melhor cinética de reacdo de superficie na recombina¢do do par

elétron/buraco 78],

2.2.3 Fotoeletrocatalise heterogénea

Um dos mecanismos que pode reduzir consideravelmente a taxa de recombinagdo ¢ a
fotocatalise heterogénea eletroquimicamente assistida (FHE) [/, A oxidac&o eletroquimica é

um processo em que a substancia organica € oxidada e/ou convertida em substancias ndo toxicas
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e inofensivas sob a agdo de uma corrente elétrica ["®1. Para que isso ocorra, o 6xido semicondutor
é suportado em um substrato condutor, para melhor escoamento dos elétrons, e € utilizado como
fotoanodo de trabalho em uma célula eletroquimica ["®1, como pode ser observado na Figura
2.3.

1 E, 2H*

Figura 2.3. Mecanismo do sistema de fotoeletrocatalise

Nesse processo, a oxidacao eletroquimica é combinada com a fotocatalise, o que permite
que os elétrons fotogerados da BC de um fotocatalisador possam reagir com o oxigénio
evoluido para produzir radicais superdxidos de oxigénio (<03 ), 0s quais podem reagir com 0s
prétons para formar o radical hidroperoxido (HOz¢) %, Com isso, os radicais «0;, *OH e HO,e
sofrem reacGes com as espécies dos poluentes organicos, degradando efetivamente em
moléculas simples e menos prejudiciais, como COz, H20 e N B4,

Um dos beneficios de se empregar um catalisador suportado na forma de filme é a
recuperacdo do material no meio reacional, o que diminui custos de producdo e aumenta a
aplicacdo deste mesmo semicondutor na degradacdo de poluentes €21, Além disso, a melhor
atividade fotoeletrocatalitica apresentada na configuracdo FHE se deve a separacéo eficiente
dos elétrons presente no sistema eletroquimico. 1sso pode ser explicado através da juncéo

semicondutor e solucéo eletrolitica, como pode ser observado na Figura 2.4.
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Figura 2.4. Representagdo do equilibrio na interface entre eletrodo/eletrélito na condicdo de banda
plana e encurvamento ascendente das bandas no semicondutor tipo n (fotoanodo)

Para tanto, considerando um semicondutor do tipo n, o potencial do nivel de Fermi (Ef)
antes do contato com a solucédo se encontra proximo ao potencial da banda de condugéo (Egc).
Quando o semicondutor e a solucdo entram em contato, ocorre uma transferéncia de elétrons
na interface até que os potenciais em ambas as fases se igualem 3. O equilibrio é atingido
através da transferéncia de elétrons do semicondutor para a solugdo, o que permite que 0
semicondutor fique carregado positivamente em relacdo a solu¢do. Com isso, um campo
elétrico € produzido a partir dessa transferéncia de elétrons, sendo representado pela curvatura
ascendente entre as bandas no semicondutor 4. E por conta desse campo elétrico que os
buracos em excesso criados na regido de carga sdo guiados para a superficie do semicondutor,
enquanto os elétrons em excesso movem-se para o interior do material e, consequentemente, ao
substrato condutor, onde é coletado pelo circuito externo de polarizacdo e segue em direcdo ao

contra-eletrodo, gerando uma fotocorrente anddica .

2.2.4 CuWOq

O CuWO4 pertence a familia das wolframitas, descritos pela formula geral AWOs, onde
A corresponde a cétions divalentes, como Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?* e Zn?* 81, E um semicondutor
do tipo n, e atrai grande interesse para aplicagdes fotocataliticas e fotoeletrocataliticas devido
ao baixo custo, banda proibida ideal e grande faixa de absorcéo da luz visivel . Como pode
ser visto na Figura 2.5, a célula unitaria do CuWO4 possui &tomos de cobre (Cu) e tungsténio
(W) coordenados em seis atomos de oxigénio (O), formando octaédricos [CuOg]/[WOs]
distorcidos [#71. Devido a distorcéo do tipo Jahn-Teller nos fons Cu?*, a simetria do cristal reduz

para uma estrutura triclinica, com grupo espacial (P1) a temperatura ambiente 8. A sua
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excelente estabilidade quimica se deve as fortes ligagdes metal-oxo, e a hibridizagdo dos
orbitais Cu-d com orbitais O-p 189,

Figura 2.5. Estrutura cristalina do CuWO34

Embora o CuWO; apresente diversas vantagens, ele apresenta limita¢cbes quanto ao
transporte lento dos transportadores de carga, e baixa cinética de reacdo superficial [°°. Com
isso, alguns trabalhos tentam controlar a estrutura desse material por meio do processo de
sintese e variagdo de parametros, como pH, temperatura, pressio e tempo %4 Em
concordancia, alguns trabalham também estudam as propriedades do CuWQO4 com outros
materiais, visando aplicacdes para reacdes de evolucao do hidrogénio 2], reducéo fotocatalitica
de CO, M para remocio ou degradacdo de corantes [ 971 antibioticos [*® %81 aplicacdes

antibacterianas ®Y1, e supercapacitoras [* 109,

2.2.5 TiO>

O TiO2 ainda é um dos materiais semicondutores mais investigados, devido a sua
fotoestabilidade e dispersdo de luz com forte filtragem de luz ultravioleta (UV), sendo
conhecido especialmente na area de aplicacdes energéticas e ambientais 1%, Além de ser
fabricado comercialmente em milhGes de toneladas para ser utilizado como pigmento, aditivo
de tinta e protetor solar 1%, O TiO, apresenta trés estados cristalinos polimorfos estaveis, a
saber, anatase (estrutura tetragonal, com grupo espacial 141amd), rutila (tetragonal, grupo
espacial P42/mnm) e brookita (ortorrémbico, grupo espacial Pbca) 1% 1% como pode ser
visualizado na Figura 2.6. Todas as estruturas podem ser descritas como octaedros de TiOs
distorcidos com diferentes simetrias ou arranjos. Na estrutura anatase, os octaedros de TiOg
consistem no compartilhamento da borda, enquanto as estruturas de rutila e brookita exibem

configuracdes de compartilhamento de canto e de borda 1%,
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Anatase Rutila . Brookita
Figura 2.6. Estruturas cristalinas do TiO2 (a) anatase, (b) rutila e (c) brookita

A notoria ascendéncia do TiO> como semicondutor se deu a partir dos estudos de
Fujishima e Honda em 1972 241, Desde ent4o, diversas pesquisas foram realizadas utilizando
fotoanodos & base de TiO,, ndo somente para a geracao de hidrogénio %! como também para
degradagio de macromoléculas poluentes 2”21, Para tanto, a morfologia desse semicondutor é
investigada de diversas formas, por exemplo, em nanofibras 91 nanofolhas [1%1
nanoparticulas %, nanotubos %1, nanofios (4. Além disso, alguns estudos focam na reducéo
da energia de banda proibida por meio de dopagem quimica [*2, e na formagéo de heterojungdes
com semicondutores adequados a fim de diminuir a recombinacdo do par elétron/buraco e,

consequentemente, aumentar a eficiéncia de separacéo de cargas fotogeradas [*21,

2.3 Heterojuncoes entre semicondutores

O desenvolvimento de novas tecnologias de luz visivel e semicondutores responsivos
se fazem necessario, com devida atencao a atividade catalitica, seletividade e estabilidade. De
maneira geral, a heterojuncdo é definida como a combinacdo de materiais com estruturas
cristalinas distintas. Ela permite a formacdo de uma interface de interacdo entre as estruturas,
além disso, a diferenca de potencial espacial pode promover a separacdo de transportadores
fotoinduzidos, o que aumenta sequencialmente a atividade fotocatalitica ["* 131,

A juncéo entre semicondutores a fim de formar heterojuncGes apresenta-se como uma
das principais estratégias utilizadas para minimizar a recombinacdo de cargas fotogeradas.
Dentro da prépria denominacdo de heterojuncdo ha classificacbes diversas, desde as

heterojuncdes convencionais, especificadas como heterojuncdes do tipo 1 14, tipo 11 1% ¢



Capitulo 2 - Referencial Teorico 30

tipo 111 181 como também a formagao de heterojuncdes do tipo p-n 71181 do tipo n-n (229

esquema Z 1201 esquema S 1?1 etc.

2.3.1 Heterojuncgao convencional

As heterojuncGes convencionais séo conhecidas em trés configuragdes, o tipo | com o
gap intercalado, o tipo Il com o gap escalonado e o tipo 111 com o gap quebrado, como pode ser
visualizado na Figura 2.7 "4, Sendo distinguidas de acordo com as bordas das BCs e BVs de
seus semicondutores. Em uma heterojuncéo do tipo I, o semicondutor A (SA) tem uma BC mais
alta e uma BV mais baixa que as respectivas bandas do semicondutor B (SB) 6. Nessa
configuracdo, os e~ e h* saem, respectivamente, da BC e BV do SA para 0o SB. Como
consequéncia, os portadores de carga sdo incapazes de se separar adequadamente devido a sua

agregacao no mesmo semicondutor, neste caso, o SB.

Figura 2.7. Tipos de heterojuncdes convencionais (a) tipo I, (b) tipo 1l e (c) tipo 11l

Na heterojuncéo do tipo Il, as bordas da BC e BV do SA sdo maiores que as BC e BV
do SB. Isso permite que os elétrons migrem do SA para o SB, e 0s buracos do SB se desloquem
para SA sob irradiacdo luminosa 221 resultando numa separacdo espacial de pares
elétron/buraco. Por altimo, na heterojuncgéo do tipo 111 as BC e BV de um semicondutor para o
outro s3o téo distantes, que os intervalos entre as bandas néo se sobrepdem 231, Desta maneira,
a migracdo e separacdo elétron/buraco entre os semicondutores ndo ocorre, tornando-a

inadequada para melhorar a separacéo das cargas fotogeradas.
2.3.2 Heterojuncao do esquema Z

O esquema Z ¢é inspirado na fotossintese das plantas. Com isso, um sistema

fotocatalitico artificial de esquema Z imita as caracteristicas da fotossintese e utiliza dois
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fotocatalisadores nos quais restringem eficazmente a recombinagao de elétron/buraco [®!. Nesse
esquema, os portadores da heterojuncdo se movem a medida que formam a letra ‘Z’, por isso a
denominacdo de esquema Z 2. Quando dois semicondutores sdo conectados nessa
heterojuncdo, um canal é formado entre os semicondutores individuais, de forma que os buracos
no primeiro fotocatalisador se combinam com os elétrons do segundo fotocatalisador ®4. Ao
contrario do modo de transferéncia elétron/buraco das heterojunges tradicionais do tipo Il, as
heterojuncGes do esquema Z retém a forte capacidade de reducédo dos elétrons fotogerados na
BC do fotocatalisador | (F-I) e a forte capacidade de oxidacdo dos buracos fotogerados na BV
do componente fotocatalisador 11 (F-11) 1251,

Com base no método exclusivo de transferéncia de carga, o fotocatalisador de esquema
Z possui as seguintes caracteristicas: (1) fortes capacidades simultaneas de oxidacéo e reducédo
do catalisador; (2) separacdo espacial dos sitios ativos de oxidacao e reducdo; (3) eficiéncia de
separacdo de portadores fotogerados com forte capacidade redox; (4) uma faixa de resposta de
amplo espectro que pode ser construida %61, Além disso, os fotocatalisadores do esquema Z
podem ser divididos, com base no fato de um meio intermediario estar envolvido na
transferéncia de carga e no tipo de meio intermediario. Sendo divididos em fotocatalisadores
do esquema Z no estado liquido, esquema Z totalmente em estado solido, e fotocatalisadores
do esquema Z direto, neste Gltimo n&o hé a presenca de intermediarios ["3]. A representac&o dos

tipos de esquema Z pode ser visualizada na Figura 2.8, esses trés fotocatalisadores apresentam

diferencas na estratégia de sintese, mecanismo de acdo, propriedades e aplicacoes.

s - 7
v A

-

Figu?z;-z.S. Representacédo do esquerﬁ;z (a) estado liquido, (b) estadarsélido e (c) direto

Inicialmente, a heterojun¢édo do esquema Z foi introduzida para aplicacdo em reacdes
fotocataliticas de fase liquida, Figura 2.8a. Nesta heterojungdo, um mediador redox é necessario
para a transferéncia de carga, o qual consiste em um par de aceitador/doador de elétrons, por
exemplo: Fe**/Fe?* e 10%/I" 127], Com isso, durante as reacBes fotocataliticas, um elétron
fotogerado no semicondutor oxidativo pode reagir com o aceptor de elétrons, produzindo um
doador de elétrons (281, A desvantagem da heterojuncéo de esquema Z de fase liquida se deve

a sua baixa aplicagdo, limitada pela divisdo fotocatalitica da agua, onde o grau de reacao reversa
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é alto. Além disso, o meio redox absorve parte da luz incidente e a absor¢do de luz do
semicondutor diminui 129, Por estas razes, estes fotocatalisadores do esquema Z de fase
liquida sdo gradualmente substituidos pelo esquema Z do estado sélido, Figura 2.8b.

O principio do esquema Z do estado solido consiste em um mediador de elétrons de
estado s6lido. Com isso, a carga é transmitida diretamente através da interface heterogénea
solido-solido, o que encurta a distancia de transmissao e melhora as propriedades fotocataliticas
(1301 Entretanto, o mediador de elétrons nesse sistema geralmente é composto por metais nobres,
nos quais Sao mais caros e raros que os mediadores de estado liquido, o que limita sua aplicacéo
pratica 31, Somando-se a isso, alguns mediadores de elétrons de fase sélida podem competir
com semicondutores para absorver a luz incidente, o que pode suprimir a utilizagdo desta luz
pelos semicondutores.

O conceito de heterojuncdo do esquema Z direto (Figura 2.8c) foi comprovado
experimentalmente por Yu e colaboradores em 2013 1132, Esta heterojuncdo ndo contém
mediador de elétrons, desta forma, os elétrons séo transferidos diretamente entre as interfaces
solido-sélido. Portanto, sob irradiacdo luminosa, os elétrons fotogerados inativos no
semicondutor oxidativo podem migrar diretamente na interface entre os dois semicondutores e
combinar-se com os buracos fotogerados inativos no semicondutor redutor 31, Isso permite
que a recombinacdo dos portadores de cargas fotogerados altamente reativos diminua

consideravelmente, 0 que maximiza o desempenho fotocatalitico deste sistema [*34],

2.3.3 Heterojuncéo do esquema S

A heterojuncéo do esquema S (step) foi proposta com base na heterojuncéo do esquema
Z direto. De forma que, ela descreve detalhadamente a rota de transferéncia de elétrons de uma
posigdo baixa para uma posi¢ao mais alta, semelhante ao “passo” (por isso, o S da palavra step,
em inglés) em uma escada macroscopicamente *°1. A heterojuncédo do esquema S é composta
por um fotocatalisador de reducéo (FR) e um fotocatalisador de oxidacao (FO), como pode ser
visualizado na Figura 2.9 [**. Tomando como exemplo dois semicondutores do tipo n, onde 0
FR possui os niveis de BC e BV mais elevados e menor fungédo de trabalho que o FO, e ambos

fotocatalisadores possuem o nivel de Fermi proximo de suas respectivas BC, ["®! Figura 2.9a.
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Antes do contato Depois do contato Irradiado
Figura 2.9. Esquema de representacdo da heterojuncdo do esquema S (a) antes do contato, (b)
apos o contato e (¢) processo de transferéncia de cargas fotogeradas

Dessa maneira, quando FR e FO entram em contato, ainda no escuro, os elétrons no FR
com um nivel de Fermi mais elevado tendem a se mover em dire¢do ao FO devido a diferencga
energética a fim de alcancar o alinhamento entre as bandas %], Criando uma camada de
deplecdo de elétrons no FR e uma camada de acumulagio de elétrons no FO %1 Movido por
este equilibrio entre os niveis de Fermi, o FO fica carregado negativamente, e FR carregado
positivamente. O que provoca uma curvatura de banda ascendente do FR e descendente do FO
na interface entre estes semicondutores. Essa curvatura, resultante da movimentacao de elétrons
de FR para FO, leva a formacéo de um campo elétrico %, como pode visto na Figura 2.9b.
Em seguida, a irradiagdo luminosa aciona a transferéncia de elétrons fotogerados da BC do FO
para BV do FR, Figura 2.9c. Contribuindo com isso, a coexisténcia da curvatura da banda e do
campo elétrico evitam a migracao de elétrons da BC do FR para BC do FO, resultando numa
separacao espacial do par elétron-buraco 47,

De acordo com Kumar e colaboradores 44, a aplicagio do esquema S é limitada
principalmente a catalisadores em p6, ndo se aplicando a fotoquimica e a células solares com
circuito externo, posto que, a termodindmica de reacdo e o0 gerenciamento de dindmica em

fotocatalisadores de esquema S néo séo adequados.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Reagentes

e Agua deionizada

e Acido nitrico (HNOs; 70%, Dinamica®)

e Isopropdxido de titanio (V) (97%, Sigma Aldrich)

e Etileno glicol (C2H4(OH)2; Sigma Aldrich, 99,8%)

e Acetona (C3HsO; Dindmica, 99,5%)

e Substrato condutor (fluorine-doped tin oxide - FTO, Sigma Aldrich, R - 7Q/sq),
e Alcool etilico (C.HsO; Dinamica, 99,8%)

e Alcool isopropilico (C2HsO; Dinamica, 99,5%)

¢ Fita poliamida (Kapton®)

¢ Nitrato de cobre (Cu(NO3z)2.3H20; Sigma Aldrich, 99-104%)
e Tungstato de sodio (Na20sW.2H-0; Exodo Cientifica, 98%)

e Peroxido de hidrogénio (H20; Dindmica, 35%)

e Acetato de cobre (Cu(CHsCOO)2H-0; Sigma Aldrich, 99,9%)
e Cloreto de potassio (KCI; Sigma Aldrich, 99,0 %)

e Sulfato de sodio (Na2S0O4) (Sigma Aldrich, 99,9 %)

3.2 Procedimentos experimentais

3.2.1 Sintese e preparo de fotoanodo de TiO-

Nanoparticulas de TiO, foram sintetizadas pelo método sol-gel em sistema de refluxo,
com base em condicBes descritas anteriormente no grupo pesquisa 421, Em um frasco de fundo

redondo, uma mistura formada por 30 mL de 4gua deionizada, 120 uL de &cido nitrico (70 %)



Capitulo 3 - Metodologia Experimental 35

e 2,5 mL de isopropdxido de titénio (V) foi mantida em refluxo a 86 °C por 12h. Em seguida,
a suspensdo foi seca em estufa por 12 horas a 60 °C e, posteriormente foi calcinada a 500 °C
por 4 h, sob fluxo de ar sintético de 100 mL min™.

Para a confecgdo do filme de TiO> foi obtida uma suspenséo misturando-se 37,5 mg do
po de TiO2, 1,25 mL de etileno glicol e 1,25 mL de acetona [*43, A mistura foi sonicada por 60
min, posteriormente transferida para uma chapa aquecedora (Corning, modelo PC-420D), e
concentrada a 55 °C sob agitacdo em 400 RPM por 3 h, como pode ser visualizado na Figura
3.1a. O filme foi preparado pelo método drop-casting adicionando-se 100 pL da suspensdo de
TiO2 em vidro-FTO, delimitado em uma area de 1,0 cm? com fita poliamida, previamente limpo
em banho ultrassdnico com etapas sucessivas de 20 min em alcool etilico, acetona e alcool
isopropilico, respectivamente. O filme de TiO> foi seco em chapa aquecedora a 55 °C por 18h.
Posteriormente, o TiO foi tratado termicamente a 500 °C por 60 min, em forno elétrico

aquecido & uma taxa de 1 °C min™,

(a) Fotoanodo de TiO, =
- 1,25l o~ Drop-casting
3 ‘ 60 min W 00 1L
— f | Tio, 6
( &)/ I Acetona Eti{eno | ( . -‘ '” =
@ ., glicol , -
&7 3 1h-500°C
0,0375 g de TiO,
3h-55°C
(b) Fotoanodo de CuWO, Drop-casting
Cu(CH;C00) . H,0
o /_T___‘_‘\O,l mol L7 - 50 ul

- pH 1,1 - HNO;
4,5 mL ﬁ
H,0, 2,0615g

[ Na,0,W.2H,0
]

=8

i e }
Pt [
250 mL H,0 L 30 ml |
i m 1N mlil A
o —— 2 J— . .. g}
Cu(NO3),.3H,0 2h-500°C
(c) Heterojungao

Drop-casting

100 uL TiO, Eletrodeposicdo dos
/' precursores de CulWOy e

drop-casting

7 - T L 7 - Ay

FTO|CuWO, FTO|CuW0,|TiO, FTO|Ti0, FTO|TiO,|Ca WO,
Figura 3.1. Representacdo esquematica de preparo dos fotoanodos (a) TiOz, (b) CuWOs4 e (¢)
heterojuncées




Capitulo 3 - Metodologia Experimental 36

3.2.2 Fotoanodo de CuWOq

Os fotoanodos de CuWO4 foram produzidos usando a técnica de eletrodeposicdo [144],
previamente foram otimizados os parametros de ciclos voltamétricos e contra-eletrodo utilizado
na eletrodeposicdo. Esse tipo de método mostrou-se mais eficiente para a obtengéo do filme de
CuWO4, proporcionando melhor aderéncia ao substrato condutor, quando comparado ao filme
de CuWO4 obtido por Doctor Blade e drop-casting.

Desta maneira, a solucao eletrolitica, contendo as fontes de cobre e tungsténio, foi
preparada a partir de 0,025 mol L de nitrato de cobre (Cu(NOs)2.3H20) e 0,025 mol L* de
tungstato de sodio (Na20sW.2H>0) em um volume de 250 mL de &gua deionizada.
Inicialmente, a solucdo precursora de &cido peroxitungstato foi obtida dissolvendo 2,0615 g de
Na,04W.2H,0 em 4,5 mL de perdxido de hidrogénio e dgua deionizada. Uma folha de platina
(2 x 4 cm?) foi utilizada como catalisador para remover o excesso de perdxido de hidrogénio,
mantendo-se a solu¢do em agitacdo até se tornar incolor. Em seguida, 1,51 g de Cu(NO3)2.3H20
foi dissolvida nesta solucdo e o pH foi ajustado para 1,1 com &cido nitrico (30%), como
mostrado no esquema da Figura 3.1b.

Com isso, a solugdo precursora contendo 0,025 mol L de Cu?* e W201:% (pH 1.1) foi
utilizada para eletrodeposigdo em vidro-FTO (eletrodo de trabalho), utilizando Ag/AgCI (KCI
sat. 3,0 mol L) como eletrodo de referéncia e diamante dopado com boro como contra-
eletrodo. Um potenciostato/galvanostato, modelo PGSTAT302N (Metrohm) software NOVA
1.7 foi utilizado no procedimento de eletrodeposicdo. Utilizou-se a técnica de voltametria
ciclica (VC), aplicando-se 30 ciclos completos em uma faixa de potencial de +0,3V a-0,5V e
taxa de varredura de 20 mV s Posterior a eletrodeposicéo e secagem, uma aliquota de 50 pL
de 0,1 mol L de acetato de cobre, preparada em alcool etilico como solvente, foi adicionada
ao fotoanodo amorfo. O filme obtido por deposi¢do eletroquimica foi seco em placa de

aquecimento a 70 °C e calcinado a 500 °C por 120 min, em forno elétrico.

3.2.3 Preparo das heterojuncoes

Filmes formados a partir da juncdo de TiO, e CuWOs (heterojuncdes) foram
confeccionados em duas configuragdes diferentes: FTO|CUWO4|TiO2 e FTO|TiO2|CuWOs.
Para a heterojungdo FTO|CuWO4|TiO, 100 pL da suspensédo de TiO. (conforme se¢édo 3.2.1)
foi utilizada para o drop-casting sobre o filme de CuwOs4. Em seguida, o filme foi seco em
chapa de aquecimento a 55 °C por 18h, e calcinado em forno tipo mufla a 500 °C por 60 min.
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Na heterojunc¢do FTO|TiO2|CuWOs, um filme de TiO2 previamente preparado foi usado como
eletrodo de trabalho para eletrodeposicdo de CuWOa, conforme método descrito na se¢do 3.2.2.
Uma representacdo das etapas de preparo de heterojuncdes é mostrada na Figura 3.1c.

As deposicdes de CuWOg, TiO> e suas heterojungdes em vidro-FTO recozidos a 500
°C, apresentaram densidade de particulas de aproximadamente 0,6 £ 0,4, 1,8 £0,4e 2,6 £0,5
mg cm?2, respectivamente, obtidas a partir da pesagem em balanca analitica (Denver

Instrument®) por subtracdo da massa do vidro-FTO.

3.3 Caracterizacoes

3.3.1 Morfoldgica, estrutural e composicdo elementar

A morfologia das superficies das amostras foi caracterizada por microscopia eletrénica
de varredura por emissao de efeito de campo (MEV) empregando um Supra 35-VP (Carl Zeiss,
Alemanha) operado a 5 k.

Os padrdes de difracdo de raios X (DRX) dos filmes foram obtidos utilizando um
difratdmetro Shimadzu LabX XRD-6000 trabalhando com radiacdo Cu-Ka (A = 0,15406 nm) a
40 kV e 30 mA, angulo de difragéo incidente 260 variando de 10° a 110°, incremento de 0,02° e
passo de varredura de 1° min™. Os padrdes de difragio foram plotados em relagéo ao banco de
dados de estrutura cristalina inorganica (ICSD - inorganic crystal structure data). O
refinamento de TiO> puro e filme de CuWOs foi realizado pelo método Rietveld, utilizando o
software FullProf. A funcdo do perfil de pico foi modelada pela assimetria divergente axial
pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hasting (pV-TCHZ). Devido a complexidade das estruturas
e para melhor convergéncia dos dados refinados, os parametros possuem erro zero (260); rede e
absorcdo foram tratadas como parametros ajustaveis. O ajuste de fundo foi realizado através do
refinamento dos parametros de fundo até a 22 ordem associado a interpolacdo linear. Os
parametros de preferéncia de orientacdo foram refinados pelo formalismo de Toraya-Rietveld.

O método quantitativo da fase foi determinado considerando que o tamanho cristalino
da amostra (classificacdo Brindley mD < 0,01) e os fendmenos relacionados & absorcao sao
subestimados, pois ndo contribuem significativamente para o difratograma, excluindo a

necessidade de correcdo durante o refinamento de rotina.
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A composicao quimica dos materiais foi avaliada por espectroscopia de fotoelétrons de
raios X (XPS - X-ray photoelectron spectroscopy) em um espectrometro Scientia Omicron
ESCA (Alemanha) com fonte monocromatica de raios X Al Ka (1486,7 eV). Os picos XPS

foram ajustados considerando C 1s a 284,3 eV.

3.3.2 Energia de banda proibida

A investigacdo das propriedades Opticas dos filmes foi realizada por medidas de
espectroscopia UV-Vis. A Ej, foi estimada pelo método Wood-Tauc a partir de medidas de
transmitancia usando um espectrofotdmetro Shimadzu (Modelo UV-2600) e vidro-FTO como

referéncia [14°,

3.3.3 Propriedades fotoeletroquimicas

As propriedades fotoeletroquimicas foram avaliadas utilizando uma célula
eletroquimica com capacidade de 10 mL, construida com janela de vidro com excelente
transmitancia em comprimento de onda () > 360 nm. As medidas fotoeletroquimicas foram
realizadas em um sistema de trés eletrodos: como eletrodo de trabalho foram utilizados os
fotoanodos preparados, como contra-eletrodo um fio de Pt e Ag/AgCl (KClI sat. 3,0 mol L)
como eletrodo de referéncia. O ajuste para o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE) foi

realizado usando a Eq (1) %8

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

Os fotoanodos foram caracterizados por voltametria de varredura linear (LSV - linear
sweep voltammetry), cronoamperometria (CA), cronopotenciometria (CP), voltametria ciclica
(VC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS - electrochemical impedance
spectroscopy). Esses estudos foram investigados em um eletrolito suporte inerte, constituido
por uma solugdo aquosa de sulfato de sodio na concentracdo de 0,5 mol L (pH 7), e foram
obtidos na auséncia de irradiac&o e sob irradiagdo policromatica pelo simulador solar, montado
com lampada de vapor metdlica (Osram HQI-TS NDL-150 W), configuragcdo para
100 mW cm.

As medidas de EIS foram realizadas wusando um  puStat-i 400
(Bi)potenciostato/Galvanostato/Analisador de Impedancia (EIS), DropSens Metrohm. Os
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espectros de impedancia foram registrados em potencial de circuito aberto com sinal de
amplitude de 10 mV na faixa de frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz em solucdo 0,5 mol L de
NazSOa.

3.3.4 Testes fotoeletrocataliticos

A atividade fotocatalitica dos filmes foi investigada pela degradacdo da MOX sob
irradiacdo policromatica, empregando as configuracGes de fotocatalise heterogénea (FH),
fotocatalise heterogénea eletroquimicamente assistida (FHE) e fotolise. A fotodegradacdo da
solucéo aquosa de MOX a 1 x 10 mol L foi realizada em um sistema de trés eletrodos sob
iluminacdo posterior. Aliquotas da solu¢do contendo o poluente foram investigadas no
espectrofotdmetro UV-Vis numa faixa entre 200 e 400 nm, correspondente ao comprimento de
absorcdo maximo de MOX em aproximadamente 288 nm. Segundo Sales et al. [*¢] ¢ Barbosa
et al. ¥ p-benzoquinona (p-BQ), nitrato de prata (AgNO3), oxalato de amdnio (OA) e alcool
isopropilico (IPA) podem ser utilizados como capturadores de radiais de 05, e, h* e «OH,
respectivamente. Com isso, as solugdes de capturadores de radicais foram preparadas na mesma
concentragdo da MOX (1 x 10° mol L) e investigadas no mesmo sistema eletroquimico
mencionado para investigacdo das propriedades fotoeletroquimicas. As fotodegradacbes da
MOX foram conduzidas de acordo com condicBes experimentais ja investigadas pelo grupo de

pesquisa [ 31,
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizacdo dos parametros na eletrodeposicdo dos precursores de
CuWOq

Segundo Yourey e Bartlett (2011) [**4 o0 ¢xido de cobre e o 6xido de tungsténio s&o
codepositados entre +0,3 e -0,5 V, versus Ag/AgCl em pH 1,1. Desta forma, os pares redox
para Cu?*/Cu* e W,011>/WOj3 apresentados na VC de eletrodeposicdo foram aproximadamente
-0,3 V e +0,2 V (vs. Ag/AgCI), respectivamente. Como resultado, as rea¢fes quimicas que
ocorrem na superficie do eletrodo (FTO) durante a varredura catddica e anodica seguem as

reacGes mostradas na Figura 4.1.

b W,0,,% g + 10H" ) + 86" —= 2WOy + 5H,0,
35F
WZOHZ'/WO/
T oof
Je)
[
o
5-35F
O
70k ’%uz"/Cu*
2Cu2*(aq) +H,0( +2e" —= 2Cu,04 +2H",,
" 1 " 1 " 1 " 1 "

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
Potencial (V) vs. Ag/AgCI
Figura 4.1. Voltamogramas de deposicdo eletroquimica de 0,025 mol L Cu?* e W2011% (pH
1,1) em vidro-FTO a uma velocidade de varredura de 20 mV s*

Portanto, o filme amorfo eletrodepositado em condi¢cBes ambientais € uma mistura
heterogénea de Cu20, CuO e WOs. Apds o recozimento dos filmes a 500 °C por 2h, 0 CuWOg4
amarelo resultou das reagdes (1) e (2):
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Cu20 (s) + 2 W03 (s) + %2 02 (g) — 2 CuWOs4 (s) Q)
CuOs2 (s) + WO3 (s) — CuWOs4 (S) (2)

Com isso, a fim de obter as melhores condigdes no metodo de sintese para obtencao do
filme de CuWOQyg, alguns pardmetros foram otimizados. Para tanto, avaliou-se a aplicabilidade
de diferentes contra-eletrodos utilizados no sistema eletroquimico, bem como a quantidade de
ciclos voltamétricos para eletrodeposicao dos precursores (Cu?* e W2011%) em VC.

Considerando que a solucéo precursora apresenta-se em meio acido (pH 1,1) devido a
presenca do HNOs, diferentes contra-eletrodos foram avaliados na eletrodeposi¢do dos
precursores de CuWOss, sendo estes: platina (Pt), carbono grafite de pilha (Cgrafite)-Pilha) e
diamante dopado com boro (DDB). A Figura 4.2 mostra as curvas de VC para os filmes de
CuWO4 obtidos individualmente a partir dos trés contra-eletrodos utilizados. Como pode ser
observado, o contra-eletrodo de DDB proporcionou uma maior rea eletroativa no filme obtido
de CuWOys, correspondente a maior densidade de fotocorrente apresentada. O que indica que 0
DDB é mais estavel durante todo o processo de eletrodeposicao, sendo mais inerte as possiveis
reacOes de reducdo ocasionadas pela presenca de acido nitrico e peroxido de hidrogénio, quando

comparado aos contra-eletrodos de platina e carbono grafite de pilha.
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Figura 4.2. Estudo do efeito do contra eletrodo no processo de eletrodeposicao

-20 TR

O namero de ciclos voltamétricos para eletrodeposicao foi avaliado considerando os
ciclos apresentados na Figura 4.3. Como pode ser observado, o filme de CuWO4 obtido com 30

voltamogramas ciclicos de deposicéo foi 0 que apresentou melhor densidade de fotocorrente no
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filme final. Enquanto, nos filmes obtidos com 40, 50 e 60 ciclos observou-se um decréscimo de
densidade de fotocorrente. 1sso se deve a saturacdo dos sitios ativos em deposi¢Bes ocorridas
acima de 30 ciclos voltamétricos. Portanto, 30 ciclos foi o parametro selecionado para o preparo
do filme de CuWOs..

&S50 F 15 c?clos
= | —20 ciclos
2 30 ciclos
2 40 F —— 40 ciclos
x I —— 50 ciclos
§ 30 60 ciclos ‘
S ol //
(&]
2 20
o ‘
8
<5 10 -
o
[¢+] L
S
2 of
[«5]
D 3
_10 " 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/V vs. Ag/AgCI
Figura 4.3. Influéncia do nimero de ciclos na eletrodeposicdo 0,025 mol L™t Cu?* e W2011%

4.2 Caracterizacao estrutural

A estrutura cristalina, bem como a pureza das fases foram investigadas pela técnica de
DRX. A Figura 4.4 exibe os padrdes de DRX registrados para os filmes preparados com
CuWOs4, TiO2 e suas heterojungbes em vidro-FTO, com seus respectivos cartdes
cristalogréficos. Para o filme de FTO|CuWOs foi possivel observar picos agudos, com sinais de

difracdo em concordancia com a estrutura triclinica.



Capitulo 4 - Resultados e Discussao 43

—~g

5 2 Sq3 S o eeses
€ T§ET /remLE FTOICUWO,
A | I FTO|TiO,
UL N WP W . o N—

Intensidade normalizada (u.a.)

FTO
ICSD #202243|Anatase |
I 1l [N Il
ICSD #31322|Rutila | | | .
I I I I

ICSD #15328|Brookita

K ) O N T O N N I I

10 20 30 40 50 60 70

26 ()
Figura 4.4. Padrdes de DRX para os filmes FTO|CuWOg4, FTOJ|TiO2, FTO|CUWO4|TIO: e
FTOI|TiO2|CuWO4 com cartdes cristalograficos ICSD n° 16009 para estrutura de CuWO4 e para
TiO2 0 ICSD n° 202243 para anatase, ICSD n° 31322 para rutila, ICSD n° 15328 para brookita

Para confirmar essa estrutura, foi realizado o refinamento Rietveld, como pode ser visto
na Figura 4.5, e as coordenadas atbmicas fracionarias, parametros de estrutura e indices de
confiabilidade do refinamento FTO|CuWO4 na Tabela 4.1. Onde os parametros de célula
unitaria obtidos para amostra de FTO|CuWO, foram a= 4,70720 A, b=5,84123 A, ¢ = 4,88165
A, a=91,66207°, B=92,52341°, y = 82,75865° e V = 132,98 A3 As informacdes
cristalogréficas da estrutura refinada demonstraram uma estrutura cristalina e grupo espacial
P1 (2) indexado de acordo com o cartido ICSD nGimero 16009 1247, Os parametros de célula
unitaria estdo de acordo com outros valores encontrados na literatura (87 1481491 ¢ gpresentaram

uma boa relagdo com o padrao cristalografico de CuWOs (Tabela 4.2).
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Figura 4.5. Refinamento Rietveld do filme FTO|CuWO4 tratado termicamente a 500 °C

Tabela 4.1. Coordenadas atdmicas fracionarias, parametros estruturais e indices de
confiabilidade do filme FTO|CuWOQO4
Atomos X y z Bso) | Ocupacéo | Multiplicidade
Cu 0,49074 | 0,66168 | 0,24064 | 0,59752 | 1,000 2
w 0,02375 | 0,17459 | 0,25810 | 0,09652 | 1,000
01 0,24910 | 0,35350 | 0,42450 | 0,000 1,000
02 0,21450 | 0,88120 | 0,43090 | 0,000 1,000
03 0,73530 | 0,38030 | 0,09810 | 0,000 1,000
04 0,78260 | 0,90970 | 0,05330 | 0,000 1,000

NININININ

Embora a literatura relate valores precisos de diferenca padrédo/amostra para difracédo de
po6 convencional na faixa de 10° A com uma variagdo de uma ordem de grandeza maior (10
A) 471 Os parametros de rede a, b e ¢ das fases refinadas estdo em concordancia comparados
aos valores referentes aos padrdes cristalograficos utilizados. Além disso, a variagdo nos
valores, apesar de ndo ser devido ao numero dos parametros refinados, apresenta precisdo no

limite médio de variagéo até o terceiro digito decimal no mesmo conjunto de dados (= 10* A)
[150]

Tabela 4.2. Parametros de célula obtidos pelo método quantitativo de fase/método Rietveld
para as amostras de CuWQs e TiO>

Padrdo Filme (*)
CuWO, a= 4,70260 a= 4,70757
(ICSD: 16009) b=5,83890 b= 5,84090
¢ =4,87840 c =4,88098
Pardmetro de rede: P a=91,6770 a=91,6770
Nome do grupo espacial: P -1 £=92,4690 L=92,4690
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NUmero do grupo espacial: 2 y=82,8050° y=82,8050°
Tipo triclinico Volume de célula: 132,73A3 Volume de célula:

132,973A3
Padrdo Amostra (¥)

Anatase a= b= 3,78216 (3) a= b= 3,78217
(ICSD: 202243) ¢ =9,50226 (12) ¢ =9,50226

a=F=y=90° a=F=y=90°
Parametro de rede: | Volume de célula: 135,93 A3 Volume de célula:
Nome do grupo espacial: 141/amd 135,92 A3
Numero do grupo espacial: 141
Tetragonal
Rutila a= b=4,59370 a= b=4.59360;
(ICSD: 31322) ¢ =2,95870 c = 2.95856

a=F=y=90° a=L=y=90°
Parametro de rede: P Volume de célula: 62,43 A3 Volume de célula:
Nome do grupo espacial: P42/mnm 62,88 A3
Numero do grupo espacial: 136
Tetragonal
Brookita a=4,51500(5) a=4,51500
(ICSD: 15328) b=5,49700(5) b=5,49700

¢ =4,93900(5) ¢ =4,93900
Pardmetro de rede: P a=f=y=90° a=f=y=90°
Nome do grupo espacial: Pbcn Volume de célula: 122.58 A3 Volume de célula:
Numero do grupo espacial: 60 122.58 A3

NUmero de configuracdo 1
Ortorrémbico

(*) Indices de confiabilidade: Rp=12,1; Rwp=15,6; Rexp= 13,08; %?=1,42. Coeficiente de Brindley = (1,000).
(%) Indices de confiabilidade: Ry=11,5; Rwp=15,6; Rexp= 10.69; 32=2,12; Proporcéo em massa (%):
Anatase: (78,39(x 1,60)); Rutila: (12,12((x 0,83), e Brookita: (9,48( 0,80)). Coeficiente de Brindley =

(1,000).

O filme FTOI|TIO2 exibiu difratograma com sinais correspondentes & anatase, com

contribuicdo das fases rutila e brookita, conforme visto nos cartes ICSD nimeros 202243,

31322 e 15328, respectivamente. Para comprovar isso, o refinamento foi realizado utilizando o

método Rietveld para uma amostra de p6 de TiO> tratada termicamente a 500 °C por 4 h sob

fluxo de ar sintético, conforme mostrado na Figura 4.6. As coordenadas atémicas fracionarias,

parametros de estrutura e indices de confiabilidade das fases anatase, rutila e brookita presentes

na amostra podem ser visualizados na Tabela 4.2.
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Figura 4.6. Refinamento Rietveld da amostra de TiO> tratada termicamente a 500 °C

A partir do método de Rietveld, associado aos coeficientes de Brindley refinados, a
proporcdo em massa de anatase, rutila e brookita foi estimada em 78,39 (+ 1,60), 12,12 (£ 0,83)
9,48 (£ 0,80)% (m/m), respectivamente. Portanto, com base nos dados de refinamento Rietveld,
é possivel afirmar que a amostra sintetizada contém as trés fases do TiO.. A Tabela 4.3 mostra
os parametros de célula obtidos para cada fase da amostra de TiO». Estudos relataram que a
presenca de mais de um polimorfo de TiO reduz a taxa de recombinacdo, contribuindo para
um melhor desempenho fotocatalitico em comparacéo ao TiO2 monofasico puro [5 152 |sso
se deve a introdugdo de novos niveis de energia intermediarios entre as bandas de valéncia e de
conducdo, o que oferece uma propriedade de juncdo sinérgica, atrasando efetivamente a

recombinacéo do par elétron/buraco %1,

Tabela 4.3. Coordenadas atdémicas fracionarias, parametros de estrutura e indices de
confiabilidade das fases anatase, rutila e brookita presentes na amostra

Fases

Anatase

Atomos X y z Biso) | Ocupacdo | Multiplicidade
Ti 0,0000 0,25000 | 0,37500 | 0,079 | 1,000 4

O 0,0000 0,25000 | 0,16630 | 0,274 | 1,000 8

Rutila

Atomos X y z Biss) | Ocupacdo | Multiplicidade
Ti 0,0000 0,0000 0,0000 0,479 | 1,000 2

O 0,60358 | 0,60358 | 0,0000 0,392 | 1,000 4
Brookita

Atomos X y z Biss) | Ocupacdo | Multiplicidade
Ti 0,00000 | 0,12084 | 0,25000 | 0,000 | 1,000 4




Capitulo 4 - Resultados e Discusséo 47

0 | 0,25668 | 0,40125 |0,49111 [0,000 | 1,000 | 8

Para as amostras das heterojuncdes, o difratograma mostrou picos de difracéo
associados a ambos o0s semicondutores nos filmes. Em comparagdo com a amostra
FTO|CuWOs4, o difratograma registrado para a heterojuncdo FTO|TiO2|CuWO4 mostrou uma
reducdo na intensidade de pico de CuWOsg. Isso pode estar associado ao metodo de sintese
empregado, posto que, para a eletrodeposi¢do de CuWO4 sobre um filme de TiO2, o material é
distribuido uniformemente entre o TiO2 e ndo apenas na superficie. Indicando que a area
eletroativa seja inferior, para eletrodeposi¢do, quando hd uma primeira camada de TiO- presente
no FTO. Esse fato sugere que uma menor quantidade de CuWOs esteja presente no
FTOI|TiO2|CuWOs4 (em relagdo ao FTO|CuWOsa).

Na amostra de heterojuncdo FTO|CuWO4|TiO», as intensidades atribuidas aos sinais de
TiO2 e CuWOg4 reduziram-se em compara¢do com as respectivas amostras puras. Como o
CuWO4 é inicialmente eletrodepositado sobre o vidro-FTO, sua area eletroativa € minimamente
coberta por CuWO; (fato observado pela diminuicdo da intensidade dos sinais de FTO na
heterojuncdo FTO|CuWO4|TiO2). Portanto, mesmo com a camada de TiO> depositada sobre o
filme FTO|CuWO4, 0s sinais caracteristicos de CuWO4 permanecem em evidéncia, juntamente

com os sinais de TiO2 como esperado.

4.3 Analise por XPS

A composicdo quimica dos materiais e as possiveis alteracées nos estados quimicos dos
elementos, devido a formacdo de heterojunc@es, foram avaliadas a partir dos dados de XPS. Os
espectros survey (levantamento) de XPS (Figura 4.7) mostraram sinais de Ti(2p) e O(1s) no
filme FTOI|TiO2. Além disso, os espectros XPS exibiram sinais W(4p, 4d, 4f), O(1s) e Cu(2p)
para FTO|CuWOs. Os sinais de pico correspondentes para estes elementos também foram

detectados no survey de XPS das heterojuncdes.
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Figura 4.7. Espectros survey de XPS para FTO|TiO2, FTO|CuWOs, FTO|TiO2|CuWO; e

FTO|CUWO4|TiO:

A Figura 4.8a mostra 0s espectros de alta resolucdo correspondentes as energias de
ligacGes (EL) relacionadas aos estados eletronicos de Cu 2p12 e Cu 2pz;2 em 953,9 eV e 933,9
eV, respectivamente [%4_ Além disso, o espectro também mostra dois picos satélites em 940,8
eV e 961,35 eV, consistentes com Cu?* (orbital 3d) encontrado em estruturas CuWO, (1581, A
intensidade dos sinais de pico relacionados a todos os estados eletronicos associados ao Cu 2p
diminuiu na heterojungdo FTO|CuWQ4|TiO2, como visto anteriormente no espectro survey
(Figura 4.7). Como o XPS é uma técnica que caracteriza a superficie da amostra, a reducdo na
intensidade do sinal associado ao Cu?* ja era esperada, considerando que existe um filme de
TiO2 sobre a primeira camada de CuWOQg4 eletrodepositado.

Os espectros de alta resolucéo de W 4f apresentados na Figura 4.8b exibiram dois picos
majoritarios deconvoluidos nas regiGes dos espectros correspondentes a 32 - 40 eV para amostra
FTO|CuWO,4 e heterojunces. Esses picos mostram os estados de valéncia de W®*,

caracteristicos de W 4f72 em aproximadamente 34,7 eV e 4fs; em cerca de 36,8 eV [1%],
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Figura 4.8. Espectros de XPS de alta resolucéo de (a) Cu 2p, (b) W 4f, (c) O 1se (d) Ti 2p

Na Figura 4.8c o sinal de XPS relacionado ao O 1s foi deconvoluido em picos de EL
centrados de 528,6 a 531,7 eV, nos quais foram atribuidos ao oxigénio da rede em CuWO.,
TiO2 ou oxigénio ndo reticular. Filmes com heterojuncdo apresentam valores de EL do O 1s
localizados entre aqueles registrados para filmes formados a partir de 6xidos individuais. No
filme de FTO|CuWOQ4 espectros XPS com EL encontrados em 529,6 e 530,4 eV s&o atribuidos
a0 oxigénio nas ligagies W-O e Cu—O, respectivamente 1571, Da mesma forma, o filme
FTO|TiO: exibiu sinal XPS para Ti—O encontrado em 528,6 eV 18], Portanto, devido a presenca
de ligagdes Ti—O nas heterojuncgdes, ha uma reducdo na intensidade do pico correspondentes as
ligacbes Cu—O, quando comparadas ao FTO|CuWOs (onde h& predominancia da ligacéo
Cu-0). No mesmo sentido, observou-se uma reducao de ligagcdes Ti—O nas heterojuncdes (em
relacdo ao FTOITiO2) devido a ligagdo Cu—O. Sinais de XPS para O 1s em valores mais
elevados de EL estdo associados a espécies adsorvidas 59,

Além disso, os espectros XPS de alta resolugdo do Ti 2p sdo mostrados na Figura 4.8d.
E possivel observar dois picos para o filme FTO|TiO atribuidos ao estado de oxidac&o do Ti**,
com EL média de 457,4 eV e 463,1 eV correspondentes a Ti 2pz2 e Ti 2p12, respectivamente

(160, 1611 Em ambas as heterojungBes, houve reducdo nas intensidades dos sinais XPS,
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principalmente para a amostra FTO|TiO2|CuWO4 devido a presenca de CuWO4 no topo da
heterojuncéo.

Além disso, foi observado que a EL de W 4f nas heterojuncGes deslocou para um valor
inferior em comparagdo com CuWOg. Esta mudanga pode estar associada a um aumento na
densidade eletronica em torno dos atomos de W no cluster [WOs] [1%21. Além disso, a EL do Ti
2p para heterojuncdes aumenta em relagdo ao TiO, sugerindo uma diminuigéo da densidade
eletronica ao redor dos atomos de Ti nos aglomerados de [TiOa4]. Estas alteracbes nas
densidades eletrénicas de W e Ti podem estar relacionadas a interacdo entre CuWO4 e TiO2 nas
heterojuncgdes, além de sugerir uma transferéncia de elétrons do TiO2 para CuWO4 em ambas
as conformagdes (FTO|CUWO4|TiO, e FTO|TiO2|CuWO4) 163,

4.4 Analises por MEV e EDX

As morfologias superficiais de filmes puros e heterojunc¢des foram caracterizadas por
MEV, com isso, a Figura 4.9 mostra as imagens das superficies de todas as amostras, bem como
0 mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) obtido para as
heterojuncGes. Como registrado em estudo anterior para filmes de CuWO4 eletrodepositados,
foi observado aglomerados de grdos com particulas sobrepostas na amostra FTO|CuWOs,
conforme Figura 4.9a [**4. Enquanto a imagem de MEV para o filme de TiO, mostra uma
morfologia irregular com aglomerados de particulas ligeiramente esféricas como pode ser visto
na Figura 4.9b 1103 1521 No entanto, como pode ser visto na Figura 4.9c-d, as amostras
FTO|CuWO4|TiO2 e FTO|TiO2JCuWOs apresentaram morfologias ndo semelhantes aquelas
apresentadas pelos filmes puros de CuWOs4 e TiO,. Nas heterojungdes, as particulas aparecem
mais uniformemente distribuidas e menos porosas, sugerindo boa interagdo dos 6xidos na
formagéo das heterojuncoes.

Os resultados de EDX, Figura 4.9e-h, confirmam a presenca de W, Ti, O e Cu em ambas
as heterojuncdes. Além disso, os espectros dos elementos corroboram com os resultados
discutidos no DRX para as heterojungdes, mostrado na Figura 4.4. Portanto, é possivel notar
que no filme FTO|CuWO4|TiO2, os elementos de CuWO4 apresentam maior percentual na
amostra, enquanto no filme de FTO|TiO2|CuWO4 uma porcentagem maior de elementos de

TiO, é observada.
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Figura. 4.9. Imagens de MEV de (a) FTO|CuWOsg, (b) FTOITIiO2, (c) FTO|TiO2|CuWOs4 e (d)
FTO|CuWO4|TiO2; espectros de EDX e mapeamento da distribuicdo dos &tomos nos filmes de
(e-f) FTO|CuWO4|TiO2 e (g-h) FTOI|TiO2|CuWO4
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4.5 Caracterizacéo optica

A caracterizacao Optica foi realizada para todas as amostras por espectroscopia UV-vis
em modo de transmitancia. Na amostra FTO|TiOz, como a Figura 4.10 mostra, observou-se um
maximo de transmitancia proximo de 100 % em comprimento de onda () superior a 400 nm.
Esta transmitancia reduz repentinamente em A < 400 nm, ou seja, na regido do UV. Por outro
lado, o filme de FTO|CuWO4 apresentou absorcdo de luz na regido visivel. Com isso, a partir

das curvas UV-Vis, os valores de Ej, foram estimados pelo método Wood-Tauc, assumindo

transicéo indireta para CuUWOy4 e transicéo direta para TiO, conforme Eq. (2) [145 1641;
(ahv)™ = C(hv — Ebg) 2)

onde o é o coeficiente de absorcdo Optica do filme, h é a constante de Plank, v corresponde a
frequéncia do foton, C a constante de proporcionalidade e Ej,, € a energia do gap optico. Para
band gap (banda proibida) indireto n =%, e para band gap direto n = 2, entdo E),, foi calculada

a partir da extrapolacdo da relagdo linear, considerando (ahv)™ = 0 1651,

100

Transmitancia (%)

FTO|CuWO,
—o—FTO[TIO,

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
Figura 4.10. Curvas de transmitancia UV-vis dos filmes FTO|CuWOQ4 e FTO|TIO>

1 1

Como pode ser observado na Figura. 4.11a, a amostra FTO|CuWO4 exibiu um valor de

Ep4 de 2,21 eV (regido visivel), em concordancia com resultados ja relatados na literatura 16
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167 Além disso, a Figura 4.11b apresentou E,, de 3,21 eV para o filme FTO|TiO,. Este

resultado é consistente para a amostra de TiOz, pois possui comprimento de onda em regides
inferiores a 400 nm, associado ao UV [168 169
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Figura 4.11. Energia de banda proibida estimada pelo método Wood-Tauc considerando
transicéo indireta para (a) FTO|CuWO4 e transicdo direta para (b) FTO|TiO:

4.6 Caracterizacéo fotoeletroquimica

As propriedades fotoeletroquimicas dos filmes fornecem informaces essenciais sobre
oxidos, como exemplo, transferéncias de carga e propriedades cataliticas. Assim, a investigacdo
fotoeletroquimica dos filmes foi estudada em solugBes aquosas a 0,5 mol L de NazSO4 como
eletrdlito suporte. A Figura 4.12 mostra curvas cronopotenciométricas dos filmes, registradas
com interrupcdo de luz de 100 s (escuro-claro-escuro). Todos os filmes apresentaram
fotopotencial mais negativo ap6s condicdo de irradiagdo, AE < 0 ( Eciqro —

Eescuro )'
caracteristica de semicondutores do tipo n [0,
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Figura 4.12. Curvas de cronopotenciometria dos filmes FTO|CuWO4, FTO[TiO,
FTO|TiO2|CuWO4 e FTO|CUuWO4|TIO2 no intervalo escuro-claro-escuro sob condicdo de
potencial de circuito aberto (corrente zero)

A eficiéncia fotoeletrocatalitica de filmes como fotoanodos pode ser prevista a partir da
densidade de fotocorrente obtida em estudos fotoeletroquimicos. Esta corrente resulta da
absorcdo adequada de luz e da separacdo eficaz dos portadores de carga, bem como do
transporte de carga favoravel *"1. A Figura 4.13a mostra curvas de LSV registradas com taxa
de varredura de 2 mV s? e chopper (interrupcdo) de iluminagio para todos os filmes. A
densidade de fotocorrente para os filmes FTO|TiO2, FTO|CuWOQOs, FTO|CuWO4[TIO, e
FTO|[TiOz|CuWO; atingiu 2,19, 18,28, 17,54 e 8,28 A cm? a 0,7 V vs. Ag/AgCl,
respectivamente. A menor densidade de fotocorrente registrada para o filme de TiO2 se deve a
sua alta energia de banda proibida de 3,21 eV, o que torna o material fotoativo apenas sob luz
UV. Considerando que os estudos sdo realizados em condicGes de luz policromatica, com a
maior parte do espectro na regido do visivel, uma fotocorrente menor era esperada para este
fotoeletrodo.
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Figura 4.13. (a) Curvas LSV sob iluminagdo com interrupgdo de luz (2 mV s?) e (b) graficos
de Nyquist sob iluminacéo para filmes puros e heterojuncées

Por sua vez, a EIS permite avaliar a resisténcia a transferéncia de carga na interface
eletrolito/eletrodo. A Figura 4.13b mostra os graficos de EIS para todos os fotoeletrodos
preparados, em que é possivel observar que o filme de FTO|TiO; apresenta boa transferéncia
de carga na interface fotoanodo/eletrdlito, representada pelo menor didmetro de semicirculo.
Isso confirma que a menor fotocorrente observada nesse fotoeletrodo se deve a fonte irradiagéo
policromética (com baixa radiacdo UV) e ndo a resisténcia do filme. A densidade de
fotocorrente pode ser entendida como uma medida da geracdo e migracdo eficiente de
portadores de carga no semicondutor %,

Por sua vez, 0 CuWOQ;4 é conhecido por apresentar alta resisténcia a transferéncia de
carga, limitando suas aplicacdes fotocataliticas [** 8. Portanto, a uni&o entre as propriedades
dos dois 6xidos na heterojuncéo pode potencializar o efeito fotocatalitico do fotoanodo. Desta
forma, como visto pelo semicirculo de menor didmetro na Figura 4.13b, a juncdo de TiO2 em
CuWO; para formar a heterojungdo FTO|CUuWO4[TiO2 diminuiu consideravelmente a
resisténcia do filme FTO|CuWOu.. Por outro lado, quando o CuWOs foi acoplado ao TiOs,
formando a heterojungdo FTOI|TiO2|CuWO4, houve um aumento na impedancia (em
comparacdo ao FTOI|TIO>) e, portanto, um aumento na resisténcia. Estes resultados mostram
que o filme FTO|CuWO4|TIiO, apresenta-se como 0 mais adequado para aplicacGes de
fotoeletrocatélise.

O efeito de migracéo de portadores de carga e intensidades de fotocorrente em ambas
as configuracdes de heterojuncdo pode ser discutido com base no alinhamento de bandas dos

materiais. As posi¢des da BV e da BC dos semicondutores CuWO34 e TiO2 podem ser estimadas
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usando os dados de Ej 4 e potencial de banda plana (Ef,). Em semicondutores do tipo n, 0 Ef,
esta relacionado ao nivel de energia de Fermi e a posi¢do da borda da BC. Com isso, para
investigar as posi¢des das bordas de banda dos materiais, foram realizadas medidas de Mott-

Schottky (MS), conforme representado pela Eqg. (3):

1 2 ( KBT>’ 3)

Coc” - go&rA%eN), E=Ep - e
onde Cs. € a capacitancia total na camada de deplecdo de carga espacial; &, representa a
permissividade no vacuo; &, a permissividade relativa do semicondutor; A corresponde a area
superficial; e a carga eletronica; N, € a densidade dos portadores majoritarios; E o potencial
aplicado; K € a constante de Boltzmann; T a temperatura 1721,

A Figura 4.14a ilustra o Ef;, para os filmes FTO|CuWO4 e FTO|TiO2 estimados a partir
da extrapolacio da regido linear do gréafico de MS 1581, Os materiais apresentaram inclinago
positiva relacionado a condutividade do tipo n, o que esta de acordo com as medidas de
fotopotencial vistas na Figura 4.12 7%, A intercepgéo do eixo x mostrou valores de -0,135 V e
-0,012 V (vs. Ag/AgCl) para CuWOg4 e TiO, respectivamente. Esses valores foram convertidos

para a escala de véacuo usando a Eq. (4) P71,
E(EV) = _4',5 eV - eERHE(V) (4)

onde e é a carga do elétron e Eryy corresponde ao eletrodo reversivel de hidrogénio. Com isso,
0 potencial de borda da BC (Eg.) foi estimado em -4,9 eV e -5,1 eV para os filmes de CUWO,
e TiOz, respectivamente. Além disso, considerando a Ej,, calculada por transmitancia (Figura
4.11) o potencial de borda da BV foi estimado em -7,2 eV e -8,3 eV (CuWOQ;4 e TiOy,
respectivamente) de acordo com a Eq. (5).

Eyp = Ebg + Egp (5)

Portanto, de acordo com os niveis relativos das bordas de energia do CuWO4 e TiO», é
possivel propor um mecanismo de transferéncia de carga para ambas as heterojungdes. Como
pode ser visto na Figura 4.14b, as BC e BV de CuWO4 sdo mais positivas que as respectivas

bandas de TiO2, apresentando, portanto, um gap escalonado. Como os potenciais (eV) da BC e
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BV de CuWOs sdo mais positivas que os respectivos potenciais de TiO2, elétrons nao fluem
espontaneamente da BC de TiO> para BC de CuWOg, e 0s buracos ndo conseguem migrar da
BV de CuWO, para a BV de TiOx.

Nas heterojuncdes do tipo Il, os pares elétron/buraco fotogerados séo efetivamente
separados, mas suas respectivas capacidades redox sdo enfraquecidas 4. Se o mecanismo
seguisse a proposta do tipo I1, no caso da heterojuncdo FTO|TiO2|CuWOs, 0s elétrons passariam
da BC de CuWOs para a BC de TiO2, promovendo reacdes de redugdo. Por outro lado, os
buracos sairiam da BV de TiO; para a BV de CuWOs, promovendo reagdes de oxidacdo. Como
resultado, mais elétrons seriam coletados pelo circuito externo, resultando em uma densidade
de fotocorrente maior quando comparada a heterojuncdo FTO|CuWO4|TiO2, fato que ndo é
observado nessa heterojungdo (FTOJ|TiO2|CuWOQ4). Isso sugere que existe uma repulsdo
eletrostatica entre cargas semelhantes, o que impede que os elétrons da BC de CuWO; se
desloquem para a BC de TiO», e ndo permite que os buracos saiam da BV de TiO para a BV
de CuwO, 1731 Além disso, os potenciais da BC de CuWO;, e de TiO indicam que estes
materiais ndo sdo capazes de promover a reacdo de reducdo de agua (H2/H20) ou gerar radicais
*0, . Em concordancia, a BV de CuWO4 mostra que ele ndo é capaz de produzir radicais *OH,
mas isso € possivel no potencial da BV de TiO». Devido a reduzida capacidade redox na
heterojuncdo FTOI|TiO2|CuWOs, a estratégia do esquema Z direto foi empregado. Uma
heterojuncéo de esquema Z direto tem o mesmo alinhamento de banda que uma heterojungéo
do tipo Il convencional. No entanto, segue uma diregdo oposta de transferéncia de cargas

fotogeradas no semicondutor com capacidade redox mais forte (1621,
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Figura 4.14. (a) Graficos de Mott-Schottky dos filmes FTO|CuWOs e FTO|TiO2 sob condigdes
de escuro e (b) diagrama proposto para 0 processo de separacao e transporte de cargas para
heterojuncGes
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O conceito de heterojuncdo de esquema Z direto foi comprado experimentalmente por
Yu e colaboradores 132 1741 Esta heterojuncdo ndo contém um mediador de elétrons. Dessa
forma, os elétrons sdo transferidos diretamente entre as interfaces sdlido-solido 27 1751,
Portanto, sob irradiacdo luminosa, os elétrons fotogerados inativos no semicondutor oxidativo
podem migrar diretamente na interface entre os dois semicondutores e combinar-se com 0s
buracos fotogerados inativos no semicondutor redutor (133131 |sso permite que a recombinagéo
de portadores de carga fotogerados altamente reativos diminua consideravelmente, o que
maximiza o desempenho fotocatalitico deste sistema [134],

Com isso, considerando as respostas fotoeletroquimicas melhoradas na heterojuncéo
FTO|CuWO4|TiO2 como visto pela intensidade de fotocorrente e os dados EIS discutidos na
Figura 4.13, a migracdo dos portadores de carga segue um transporte promovido pelo esquema
Z direto. De forma que, a transferéncia de elétrons ocorre de TiO2 para CUWO4 em ambas as
heterojuncGes, como previamente indicado nos resultados de XPS (Figura 4.8). Desta forma,
elétrons ficam disponiveis na BC de CuWO, e os buracos na BV de TiO, 781, Portanto, o
esquema Z direto, combinado com a coleta de elétrons no circuito externo, minimiza a
recombinacdo interna. Por outro lado, a menor fotocorrente observada na heterojuncao
FTO|TiO2|CuWOs4 é consequéncia do transporte de carga com um esquema Z direto inverso ao
da heterojuncdo FTO|CuWO4|TiO2. Neste caso, os elétrons da BC de TiO., além de se
recombinarem internamente, também se recombinam com os buracos da BV de CuWOs. Assim,
poucos elétrons ficam disponiveis para serem coletados pelo circuito externo, resultando em
uma baixa densidade de fotocorrente.

Para determinar o tempo de recombinacdo dos filmes puros e heterojuncbes 0s
resultados de fotocorrente dos materiais em funcdo do tempo foram obtidos através de curvas
de cronoamperometria (CA), com eletrodo polarizado em potencial 0,7 V vs. Ag/AgCl, e com
interrupcgdo de luz a cada 300 segundos. Como pode ser visto na Figura 4.15a, na auséncia de
luz, os valores de fotocorrente sdo quase zero. Apoés irradiacdo de luz policromatica, foram
observados picos de fotocorrente anddica para todas as amostras analisadas, atribuidos a injecéo
de elétrons na BC dos semicondutores. A densidade de fotocorrente obtida para as amostras
estd de acordo com os resultados das curvas de LSV, apresentadas na Figura 4.13a. A partir da
resposta fotocorrente-tempo obtida na cronoamperometria, a fotocorrente transitoria (t) pode

ser calculada a partir da Eq. (6):

R= e, (6)
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Je—Jst

R define a razdo R = , onde J; indica a fotocorrente no tempo t, correspondente a

in—Jst
fotorresposta inicial de pico anddico causado pela separacdo dos pares elétron/buraco
fotogerados. E Jg; corresponde a fotocorrente no tempo estacionério, resultante da reducgéo
exponencial da fotocorrente associada a recombinacdo de carga "), Com a inclinagdo do
gréafico In(R) versus tempo, conforme mostrado na Figura 4.15b, obtém-se o reciproco de T,
possibilitando relacionar o mecanismo de transporte de elétrons com o tempo de recombinacéao

de carga no filme.
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Figura 4.15. (a) Curvas de CA com luz cortada de 300s ligada/desligada a 0,7 V vs. Ag/AgCI

(insercédo: ampliacéo da curva de fotocorrente transitoria para filme FTO|CuWOa), (b) grafico

In(R) versus tempo para FTO|CuWO4, FTO|CUWO4|TiO2 e FTO|TiO2|CuWOs4 e (c) curvas de

densidade de fotocorrente-tempo em potencial aplicado de 0,7 V vs. Ag/AgCl durante 4 h para

todos os fotoanodos
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O filme de TiO2 néo apresenta reducdo exponencial na fotocorrente sendo seguida por
um estado estaciondrio. Consequentemente, a auséncia de J,, € Js nas curvas de CA
impossibilita a estimativa do tempo de recombinacao elétron/buraco para o filme de TiO>. Por
outro lado, foi possivel calcular o tempo de vida de recombinacéo para os filmes de CuWOg4 e
heterojuncGes. Como visto na Figura 4.15b, os valores do tempo de recombinacdo para 0s
filmes FTO|CuWOs4, FTOI|TIO2|CuWOs e FTO|CUuWO4[TiO2 foram 41, 69 e 107 s,
respectivamente.

A fotoestabilidade dos filmes sob irradiacdo policromatica foi avaliada por 4h sob
polarizacdo de 0,7 V vs. Ag/AgCl aplicada por cronoamperometria. Como visto na
Figura 4.15c, todos os filmes apresentaram boa estabilidade sob um longo periodo de irradiacao,

permanecendo com corrente praticamente constante apds a primeira hora de irradiacao.

4.7 Atividade fotocatalitica

Para avaliar a atividade fotocatalitica dos semicondutores, foram realizados estudos de
degradacio de MOX na concentragdo de 1 x 10° mol L em pH 8 (pH natural nessa
concentra¢do) em meio aquoso sob irradiacao de luz policromatica incidente. A fotodegradacéo
dos poluentes foi desenvolvida utilizando trés configuracGes diferentes: (i) fotocatélise
heterogénea (FH), (ii) fotocatéalise heterogénea eletroquimicamente assistida (FHE) e (iii)
fotolise.

Os desempenhos fotocataliticos de todos os fotoeletrodos para degradacdo de MOX
podem ser visualizados na Figura 4.16a. Inicialmente, o estudo foi conduzido por 30 min no
escuro para que o equilibrio adsorcdo/dessorcdo fosse alcangado. Na auséncia do
fotocatalisador (fotolise) ndo houve alteracdo significativa na concentracdo do poluente,

mostrando que o antibidtico e estavel a acdo de degradacao apenas sob irradiacédo de luz visivel.
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Figura 4.16. (a) Eficiéncia de degradacdo de MOX em solucdo aquosa sob irradiacdo
policromatica via fotolise, FH e FHE wusando filmes FTO|CuWO., FTO|TIiO,
FTO|CuWO4|TiO2 e FTO|TiO2|CuWOs4 (insercdo: espectro de absorcdo durante a degradacédo
de MOX utilizando FHE|CuWO4|TiO,), (b) cinética para degradacdo de MOX reacdo de
pseudo-primeira ordem, (c) redso do filme FTO|CuWO4|TiO2 e (d) efeito de sequestradores de
radicais na fotodegradacdo de MOX em FTO|CuWO4|TiO sob irradiacdo policromética

A taxa de degradacdo de MOX obtida na configuracdo FH foi de 14, 18, 17 e 23% para
os filmes FTO|CuWO4, FTO|TiO2, FTO|TiO2|CuWO4 e FTO|CuWO4|TiOz2, respectivamente.
Porém, para 0 mesmo conjunto de filmes, na condi¢do FHE as degradacbes de MOX foram de
29, 32, 36 e 54%, respectivamente. Este desempenho superior na FHE se deve & polarizacéo
dos eletrodos. Quando um semicondutor do tipo n é irradiado e polarizado (aplicagdo de
potencial externo), os elétrons sdo conduzidos em dire¢do ao substrato condutor e coletados
pelo circuito externo, o que favorece a separacao de cargas no fotocatalisador e minimiza os
processos de recombinacéo 8. Além disso, a vida Gtil dos buracos é prolongada, permitindo
uma melhor oxidacdo de MOX adsorvido na superficie do fotoanodo. Com esses resultados,
todos os valores das constantes cinéticas de degradacdo apresentados na Figura 4.16b foram
calculados considerando uma reacdo de pseudo-primeira ordem, comum em estudos de

fotocatalise 12461781 sequida pela Eq. (7):
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Cn

- 1n( C_o> — kt, 7

onde k corresponde & constante de taxa de degradacdo do poluente (min™), t ao tempo de
irradiacdo (min), C, e C,, sdo concentracdo inicial e concentracdo de MOX ap0s irradiacdo
policromatica em um determinado momento, respectivamente (1791,

A Figura 4.16b mostra que o filme FTO|CuWO4|TiO, apresentou maior taxa de
degradacio para MOX, com k = 4,91 x 10 min™. Este resultado esta de acordo com as analises
de EIS, valores de fotocorrente e maior inibicdo da taxa de recombinacdo discutidas
anteriormente. Com isso, como pode ser visto nas curvas de fotodegradacgéo (Figura 4.16a), a
atividade fotocatalitica para o filme FTO|CuWO4|TiO> é superior aos outros semicondutores
investigados nas mesmas condicdes.

O reuso do fotocatalisador FTO|CuWO4|TiO: foi avaliado considerando o sistema FHE,
durante 3 ciclos cataliticos, como visualizado na Figura 4.16¢. Antes do inicio de cada ciclo
catalitico, o filme foi lavado com agua deionizada e seco a 60 °C para remoc¢do de MOX néo
degradada e subprodutos adsorvidos na superficie do filme. O fotocatalisador apresentou boa
estabilidade, com diferenca de cerca de 20 %, em relacdo ao primeiro ciclo. Esta reducéo pode
ser atribuida & perda de massa do catalisador no filme durante o processo de lavagem [,

Nas reacdes fotocataliticas, a oxidacdo de poluentes organicos pode ser proporcionada
diretamente por buracos fotoexcitados (h*), radicais superdxidos livres («0;) e radicais
hidroxila (+OH), que sdo extremamente reativos 146, Para investigar as espécies reativas neste
processo, (p-benzoquinona) p-BQ, (nitrato de prata) AgNO3, (oxalato de aménio) AO e (alcool
isopropilico) IPA foram utilizados como reagentes doadores de elétrons ou capturadores, 0s
quais podem reagir preferencialmente com <05, e~, h* e *OH, respectivamente.

A Figura 4.16d mostra o desempenho do filme para degradacdo da MOX na presenca
de sequestrantes. A eficiéncia fotocatalitica do filme FTO|CuWO4|TiO2 na degradagdo da MOX
foi notavelmente reduzida de 54,45 % (sem sequestrantes) para 1,97 % com IPA. Isso mostra
que os radicais *OH sdo as principais espécies reativas no processo de oxidagdo da MOX. Além
disso, os buracos contribuem para o mecanismo de degradacdo da MOX, mas em menor escala.

Considerando os resultados dos estudos fotoeletroquimicos e cataliticos, foi proposto
um possivel mecanismo para explicar a atividade superior da heterojuncdo FTO|CuWO4|TiO,
em concordancia ao mecanismo do esquema Z direto proposto na Figura 4.14b. Para isso, 0
potencial redox associado ao nivel do maior orbital molecular ocupado (HOMO — Highest

occupation molecular orbital) e do menor orbital molecular desocupado (LUMO — Lowest
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unoccupation molecular orbital) da MOX foram estimados por medidas de voltametria ciclica
e espectroscopia de UV-vis da molécula, respectivamente.

A Figura 4.17a mostra a VC registrada na presenca e auséncia de MOX 1 x 10°
mol Lt em Na2SO4 0,5 mol L como eletrdlito suporte. As medidas foram realizadas no escuro
a uma velocidade de varredura de 20 mV s, usando FTO|CuWO4|TiO, como eletrodo de
trabalho. A curva tracejada em preto mostra que o eletrélito de suporte ndo apresenta valores
significativos de corrente anddica. Por outro lado, um sinal de corrente anddica comegando em
1,5 e com potencial maximo em 1,7 V vs. RHE, mostra a oxidacdo da MOX. Com isso, a partir

do potencial de oxidacdo da MOX, o HOMO foi estimado em aproximadamente -6,2 eV.

Potencial (V) vs. RHE
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Figura 4.17. (a) Voltamograma ciclico (20 mV s™) usando o filme FTO|CuWO4|TiO, sem
iluminagéo, com eletrélito suporte de Na;SOza 0,5 mol L contendo MOX na concentragéo de
1 x 10 mol L (insercéo: espectro de absorgdo maximo da MOX) e (b) diagrama de energia
considerando a BV e a BC dos filmes de CuWOg e TiO2 e 0 HOMO e LUMO da MOX

A energia HOMO-LUMO do antibidtico pode ser relacionada a sua absor¢do no UV-
vis. A insercdo da curva UV-Vis da Figura 4.17a apresenta o espectro de absorbancia no
comprimento de onda de aproximadamente 288 nm para MOX. Portanto, usando a Eq. (8) [*8%,
o valor de energia correspondente foi de 4,3 eV. Entéo, o valor do LUMO foi estimado em -1,9
eV.

E(eV) = - 8
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Quando irradiadas, as heterojunc¢des fornecem um campo elétrico interno, que ajuda na
separacgdo de elétrons e lacunas e induz uma migracao mais rapida de portadores para evitar sua
recombinacéo % 81 De acordo com o diagrama de energia proposto na Figura 4.17b, a
migracao dos portadores de carga fotogerados durante o processo de fotodegradacdo ocorre
com base nas posicdes das BC e BV de TiO2 e CuWOq, respectivamente. Em particular, os
elétrons fotogerados na BC de TiO» recombinam-se diretamente com os buracos fotogerados
na BV de CuWOy, resultando em uma separacao efetiva de elétrons e buracos na BC de CuWO4
e na BV de TiO>.

Assim, 0 mecanismo proposto assume uma transferéncia de carga explicada pelo
esquema Z direto, conforme discutido anteriormente. Os elétrons excitados das BVs de CuWO4
e TiO2 séo transferidos para suas respectivas BCs, deixando buracos. Portanto, os buracos
fotogerados na BV de CuWO4 ndo podem gerar radicais *OH a partir de H>O ou ions OH", uma
vez que o potencial de borda da BV de CuWOs (2,69 V vs. RHE) é mais negativo que o
potencial redox padrdo de H,O/*OH (2,77 V vs. RHE) ¥, Por outro lado, o TiO; tem um
potencial da BV mais positivo (3,8 V vs. RHE), portanto, buracos na BV podem gerar radicais
*OH. Além disso, 0 Oz dissolvido ndo pode ser oxidado a radicais *O, por elétrons fotogerados
nas BCs de CuWO; e TiO2, uma vez que os potenciais das BCs vs. RHE sdo mais positivos (0,5
V de CuWO4 e 0,6 V de TiO2) do que o potencial redox padrdo de O2/+05 (-0,33 V vs. RHE)
1831 De acordo com isso, os testes de capturadores de radicais (Figura 4.16d) confirmaram que
as espécies oxidantes reativas dominantes foram os radicais *OH, seguidos pelos h*, enquanto
espécies como 0, € e~ nao tiveram uma contribuicdo significativa para o processo de
fotodegradacdo da MOX.

Nesse sentido, a fotodegradacdo da MOX na heterojuncdo FTO|CuWO4|TiO2 ocorre
principalmente através dos radicais *OH gerados na BV de TiOz, considerando que seu
potencial na BV é mais positivo que o potencial de oxidagdo da MOX (1,7 V vs. RHE). Por
outro lado, no caso da heterojuncéo inversa, FTO|TiO2|CuWOa, CuWOs € 0 que esta mais em
contato com o poluente e, assim, a geracao de radicais *OH néo é facilitada, sendo comprovado
por uma taxa de degradacdo menos eficiente quando comparada a heterojuncao
FTO|CuWO4[TiOs..
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CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, a heterojungdo FTO|CuWO4|TiO> foi aplicada com sucesso para
degradacdo de MOX em solucdo aquosa, utilizando a configuracdo FHE. Para tanto, 6xidos
semicondutores de CuWO4 e TiO, foram sintetizados pelos métodos de eletrodeposigéo e sol-
gel, respectivamente. As anélises de DRX e XPS confirmaram a formac&o das heterojuncgdes a
partir de seus materiais puros. Em conseguinte, foi possivel constatar que o fotoanodo
FTO|CuWO4|TiO> favoreceu melhor transporte de carga, notavel diminuigdo na resisténcia a
transferéncia de carga e maior densidade de fotocorrente em comparacdo com a heterojuncéo
inversa, como confirmado por testes fotoeletroquimicos. Foi observado ainda um aumento no
tempo de recombinacgdo do par elétron/buraco para essa heterojuncdo, quando comparado ao
CuWOs4 puro. Além disso, uma excelente fotoestabilidade ao longo do tempo foi constatada.
Essas caracteristicas contribuiram para a boa atividade fotocatalitica da heterojuncédo
FTO|CuWO4|TiO2, que favoreceu a degradacéo fotoeletrocatalitica da MOX, com taxa de
degradacéo de 54,4%. Em concordancia, 0 mecanismo de transferéncia de carga mostrou uma
atividade catalitica significativamente melhorada, alcancada pela construcdo da heterojuncéo
do esquema Z direto. Desta forma, esse fotoanodo mostrou-se eficiente e promissor para a

degradacéo de poluentes organicos.
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