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RESUMO 

LIMA, R. B. Degradação fotoeletrocatalítica de moxifloxacina sobre 

heterojunção de esquema Z direto de CuWO4|TiO2. 2024. 79 p. Dissertação 

(Mestrado em Química) – Universidade Estadual do Piauí. Teresina. 
 

Semicondutores de CuWO4 e TiO2 foram sintetizados, respectivamente, pelos métodos de 

eletrodeposição e sol-gel, e suportados em substrato condutor transparente (óxido de estanho 

dopado com flúor – FTO) visando a formação de heterojunções para serem utilizadas na 

degradação da moxifloxacina (MOX) sob irradiação policromática. Os materiais individuais e 

as heterojunções foram sistematicamente caracterizados por difração de raios X (DRX), 

espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), confirmando a formação das 

heterojunções 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  

μA cm-2 (0,7 V vs. Ag/AgCl) para os filmes FTO|TiO2, FTO|CuWO4, FTO|CuWO4|TiO2 e 

FTO|TiO2|CuWO4, respectivamente. Dessa forma, caracterizações eletroquímicas indicaram 

maior fotocorrente e melhor transporte de carga para a heterojunção FTO|CuWO4|TiO2 quando 

comparada a heterojunção inversa. Com isso, a atividade fotocatalítica da heterojunção 

FTO|CuWO4|TiO2 foi investigada para degradação de MOX, na qual uma taxa de 54,4% de 

degradação empregando a configuração fotocatálise heterogênea eletroquimicamente assistida 

(FHE) foi alcançada. Essa heterojunção indicou uma eficiência 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) são as principais 

espécies responsáveis pelo processo de oxidação da MOX. Por fim, os  resultados obtidos a 

partir das análises de  XPS, capturadores de radicais, atividades fotoeletrocatalítica e 

fotoeletroquímica indicaram um mecanismo de transferência de carga associado a um esquema 

Z direto, promovendo eficiente separação de cargas fotogeradas e considerável atividade 

fotocatalítica. Além disso, o filme FTO|CuWO4|TiO2 mostrou-se promissor para a degradação 

de poluentes orgânicos. 

 

Palavras-chave: Semicondutores. Tratamento de água poluída. Poluente emergente. 

Antibiótico. Processo de oxidação avançado. 



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 μA cm-2 (0.7 V vs. Ag/AgCl) for the FTO|TiO2, FTO|CuWO4, 

FTO|CuWO4|TiO2 and FTO|TiO2|CuWO4 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|CuWO4|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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Capítulo 1 

CAPÍTULO 1 -  INTRODUÇÃO 

Dentre os poluentes orgânicos encontrados nos sistemas aquáticos, os mais investigados 

são os anti-inflamatórios, hormônios femininos e antibióticos [1]. Os antibióticos, como 

poluentes nos sistemas aquáticos, causam preocupação devido a geração de bactérias resistentes 

aos medicamentos, as chamadas superbactérias [2]. A moxifloxacina (MOX) é um antibiótico 

pertencente à classe das fluoroquinolonas, assim como a levofloxacina, ciprofloxacina, 

norfloxacina, etc. [3]. A remoção ou mineralização completa destes compostos farmacêuticos 

não ocorre de maneira efetiva por meio dos sistemas convencionais de tratamento de água, os 

quais incluem os sistemas físico-químicos e biológicos [4]. Sendo necessário, portanto, a 

utilização de tecnologias mais avançadas. 

Nesse sentido, os processos oxidativos avançados (POAs) vêm  sendo amplamente 

aplicados no tratamento de diferentes tipos de águas residuais, de forma que as espécies reativas 

de oxigênio conseguem degradar poluentes orgânicos recalcitrantes e remover certos poluentes 

inorgânicos [5]. Além disso, os POAs fotoquímicos oferecem a possibilidade de utilizar a 

energia solar, fonte de luz naturalmente disponível e renovável, para ativar semicondutores que 

funcionam como fotocatalisadores em reações de remediação ambiental [6]. 

Nos últimos anos, o tungstato de cobre (CuWO4) surgiu como um semicondutor de 

óxido colorido robusto e promissor para estudos de fotocatálise. Este material possui energia 

de banda proibida (𝐸𝑏𝑔) entre 2,2 e 2,4 eV, apresentando ampla faixa de absorção de luz visível 

[7, 8]. Outra vantagem, que torna o CuWO4 atraente para estudos fotocatalíticos, é sua relativa 

estabilidade química em uma ampla faixa de pH [9]. Por outro lado, este semicondutor possui 

baixa mobilidade de portadores de carga e alta taxa de recombinação de carga fotogerada [10] e, 

portanto, sua eficiência para algumas aplicações ainda é considerada baixa.  

Devido a isso, modificações no semicondutor, com o intuito de diminuir a recombinação 

de cargas fotogeradas, são empregadas de diversas formas, com destaque para a modificação 

da superfície do óxido por nanopartículas metálicas [11, 12], combinação de estruturas para formar 

compósitos [13, 14], ou deposição sucessiva de filmes semicondutores para formar homo ou 

heterojunções [15–17]. Vários estudos [18–20] demonstraram o desempenho fotocatalítico 
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aprimorado do CuWO4 quando combinado com outros materiais semicondutores para formar 

heterojunções [21–23]. Por exemplo, Cui et al. (2022) relataram que a construção da heterojunção 

CuWO4|CuS proporcionou um aumento da área superficial específica, o que contribuiu para a 

separação eficiente de elétrons e buracos, e potencializou a degradação fotocatalítica da 

rodamina B [21]. Além disso, Luo et al. (2022) prepararam uma heterojunção magnética de 

ZnFe2O4 baseada no esquema Z, na qual exibiu fotoatividade superior na degradação da 

tetraciclina [22]. Essa heterojunção melhorou a capacidade de adsorção e promoveu a separação 

eficiente dos portadores de cargas.  

Entre os diferentes tipos de óxidos, o dióxido de titânio (TiO2) ainda é o material 

semicondutor mais investigado devido à sua excelente estabilidade química. Os estudos de 

Fujishima e Honda em 1972 [24] desencadearam muitas outras pesquisas com óxidos 

semicondutores por meio  da fotocatálise heterogênea, utilizando TiO2 como material 

fotoabsorvente. Além da ótima estabilidade química, o TiO2  também apresenta baixa toxicidade 

e boa atividade catalítica [25, 26]. Entretanto, o TiO2 tem a desvantagem de ser fotoativado apenas 

sob luz ultravioleta (UV), fato que limita sua aplicação sob irradiação solar  [27]. Desta forma, 

assim como discutido para o CuWO4, várias estratégias têm sido implementadas para melhorar 

suas propriedades ópticas e fotocatalíticas. No caso do TiO2, expandindo sua região de absorção 

para o visível, por exemplo 
[28, 29]. 

Considerando as características abordadas anteriormente para esses materiais, a 

combinação desses dois semicondutores a fim de obter uma heterojunção com boas 

propriedades fotocatalíticas torna-se interessante. Em geral, ambos os semicondutores já foram 

investigados separadamente e de forma combinada para aplicações fotocatalíticas [20, 30, 31]. 

Esses semicondutores mostraram sinergismo devido à formação de esquema Z ou esquema S, 

adequado para a fotooxidação de poluentes orgânicos [32–35].  

No entanto, heterojunções entre CuWO4 e TiO2 suportadas em substrato condutor (FTO 

- óxido de estanho dopado com flúor), sob ordem de deposição de camadas diferentes ainda é 

uma novidade para esse campo de estudo. Trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo de 

pesquisa (GrEEN&TeC) mostram que a posição relativa dos potenciais da banda de condução 

(BC) e banda de valência (BV) de cada semicondutor na heterojunção pode afetar diretamente 

suas propriedades fotoeletroquímicas e fotocatalíticas [8, 17, 36–38]. Em concordância com isso, 

construir heterojunções em ordem de deposições diferentes (na forma de filme) com o intuito 

de avaliar uma potencial atividade fotoeletrocatalítica, investigar as propriedades em suas 

formas de conformações (FTO|CuWO4|TiO2 e FTO|TiO2|CuWO4) e compará-las entre si é 

bastante promissor para promover um fotocatalisador satisfatório em aplicações ambientais. 
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Estudos fotoeletrocatalíticos demonstraram que em condições de polarização (aplicação 

de potencial externo), os filmes semicondutores apresentam maior eficiência para a oxidação 

de poluentes orgânicos [38, 39]. Desta forma, no presente estudo, os semicondutores CuWO4 e 

TiO2 foram suportados em substrato condutor transparente (vidro-FTO) como filme em duas 

configurações, rotuladas como FTO|CuWO4|TiO2 e FTO|TiO2|CuWO4. As propriedades 

estruturais, morfológicas, ópticas e fotocatalíticas desses materiais foram investigadas e 

comparadas com os respectivos filmes puros. O desempenho fotocatalítico de cada amostra foi 

investigado a partir da degradação da MOX sob irradiação policromática. Além disso, durante 

a realização desse trabalho, não foram encontrados estudos de degradação da MOX utilizando 

a heterojunção entre CuWO4 e TiO2. 

 

1.1 Objetivos 

1.1.1 Geral 

Degradar o antibiótico moxifloxacina por meio de processo fotocatalítico assistido 

eletroquimicamente, realizado sobre filme heterojunção de CuWO4|TiO2 irradiada com luz 

policromática. 

1.1.2 Específicos 

• Sintetizar fotoanodos de CuWO4 por meio do método de eletrodeposição. 

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

• Preparar heterojunções de CuWO4 e TiO2 com bicamadas em ordem de deposição 

diferentes. 

• Investigar as propriedades estruturais, elementares, morfológicas, ópticas e 

fotoeletroquímicas dos filmes puros e de suas heterojunções.  

• Avaliar as propriedades fotocatalíticas e fotoeletrocatalíticas dos filmes na degradação 

de MOX com irradiação policromática. 



 

Capítulo 2 

CAPÍTULO 2 -  REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 Poluentes emergentes 

A água é uma fonte natural, escassa, indispensável e essencial para a preservação da 

vida humana e para sustentabilidade ambiental. Contudo, poluentes e resíduos descarregados 

de diferentes fontes estão deteriorando os recursos hídricos disponíveis de maneira alarmante 

[40]. Os poluentes hídricos emergentes são definidos como um grupo de produtos químicos que 

ainda não estão registrados pelas autoridades reguladoras de descarga [41]. Desta forma, seus 

efeitos adversos à saúde não são totalmente conhecidos.  

A principal fonte identificadora destes poluentes emergentes são as estações de 

tratamento de águas residuárias (ETA), nas quais realizam a coleta dos descartes de residências, 

indústrias, hospitais, clínicas veterinárias e farmácias [42]. Dentre estes poluentes se encontram 

os produtos químicos farmacêuticos ativos, produtos de cuidados pessoais, pesticidas, produtos 

orgânicos industriais, hormônios, entre outros [43]. Os medicamentos sintéticos são moléculas 

que pertencem a uma classe de micropoluentes emergentes, que mesmo em pequenas 

concentrações, como ng/L e µg/L, podem causar efeitos indesejáveis em organismos terrestres 

e aquáticos [44, 45].  

As águas contaminadas por produtos farmacêuticos apresentam diferentes propriedades 

físicas, como pH, demanda biológica, demanda química de oxigênio, carbono orgânico total, 

sólidos totais dissolvidos e sólidos suspensos totais [46]. Diante dessas características físico-

químicas, da composição do esgoto e da eficácia dos métodos de tratamento, é necessário um 

protocolo de remoção abrangente [47].   

2.1.1 Antibióticos 

Os antibióticos são produtos químicos que possuem benefícios medicinais relevantes, 

os quais podem destruir ou prevenir o crescimento de bactérias e, além disso, são empregados 

para tratar infecções bacterianas [48]. De modo geral, os antibióticos revolucionaram o campo 

da medicina, pois são essenciais no tratamento de doenças transmissíveis, no transplante de 



Capítulo 2 - Referencial Teórico 22 

 

órgãos e no combate e tratamento de doenças infecciosas [49]. As bactérias são denominadas 

resistentes aos medicamentos quando perdem a inibição por determinado antibiótico. Estudos 

recentes mostram que com a pandemia da COVID-19 o consumo de medicamentos tornou-se 

mais frequente e, com isso, bactérias resistentes a antibióticos também se tornaram recorrentes, 

implicando na geração de novos medicamentos para combatê-las [50, 51].  

Segundo Sharma e colaboradores (2021), os principais fatores que impulsionam a 

resistência aos antibióticos diz respeito ao consumo desnecessário de medicamentos em larga 

escala, prescrição de combinações de doses fixas de antibióticos mesmo sem o conhecimento 

de uma vantagem comprovada, automedicação, acesso a antibióticos sem receita médica, uso 

excessivo de antibióticos em animais para alimentação, instalações de saneamento ambiental 

precárias e poluição da indústria farmacêutica [52]. 

Geralmente, após o consumo de produtos farmacêuticos, os agentes ativos e seus 

metabólitos, os quais não são totalmente metabolizados e absorvidos pelo corpo humano ou 

animal, são excretados e inseridos no meio ambiente por diversas formas, incluindo descargas 

hospitalares, domésticas, fluxo de medicamentos veterinários, descarte direto de águas 

residuárias da pecuária e fabricantes inadequados [53, 54]. Além disso, o descarte inadequado de 

antibióticos indesejados ou vencidos, despejados em aterros sanitários ou na rede de esgoto, são 

pontos de contaminação significativos, posto que podem seguir o destino para rios e mares, 

próprios do consumo de seres vivos [55]. Desta forma, a presença de antibióticos em sistemas 

aquáticos promove a proliferação de bactérias resistentes à estes medicamentos.  

2.1.2 Moxifloxacina 

A moxifloxacina (MOX) ou ácido 1-ciclopropil-6-fluoro-1,4-di-hidro-4-oxo-7-

(octahidropirrolo[3,4-b]piridina)-8-metoxi-quinolina-3-carboxílico, como pode ser visto na 

Figura 2.1, é um antibiótico conhecido por sua atividade melhorada contra bactérias gram-

positivas, principalmente contra cepas da Streptococcus pneumoniae sensíveis e resistentes à 

penicilina [56]. Este antibiótico apresenta amplas propriedades antimicrobianas e 

farmacocinética desejáveis [57]. 
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Figura 2.1. Estrutura da moxifloxacina 

 

As propriedades únicas do átomo de flúor, como a elevada eletronegatividade e a 

capacidade de criar ligações carbono-flúor (C-F) extremamente fortes e altamente polarizadas, 

conferem às moléculas orgânicas características particulares que as tornam comercialmente 

atrativas, mas também as transformam em compostos altamente recalcitrantes, com baixa 

suscetibilidade à degradação microbiana [58]. Devido as características farmacocinéticas, maior 

estabilidade metabólica e menor toxicidade, muitos produtos farmacêuticos fluorados 

tornaram-se disponíveis no mercado da saúde [59].  

As fluoroquinolonas (FQs) constituem a quarta maior classe de antibióticos utilizados 

na medicina humana e veterinária para o tratamento de infecções bacterianas graves [60]. Além 

disso, a MOX apresenta potente atividade contra patógenos respiratórios, e é aprovada como 

uma alternativa aos β-lactâmicos e macrolídeos para o tratamento de sinusite bacteriana aguda 

e infecções do trato respiratório inferior [61].  

Um estudo realizado por Jia e colaboradores [62], desenvolveu um método de análise de 

dezenove antibióticos quinolônicos e FQs em amostras de lodo, investigando a ocorrência e o 

destino em estações de tratamento de esgoto. Os compostos encontrados incluem, ofloxacina, 

fleroxacina, norfloxacina, gatifloxacina, ciprofloxacina, ácido pipemídico e dentre outros, a 

MOX. As concentrações totais de FQs foram 2573 ± 241 ng/L, 1013 ± 218 ng/L e 18,4 ± 0,9 

mg/kg em esgoto bruto, efluente secundário e lodo, respectivamente. Eles indicaram que as 

eficiências médias de remoção de FQs nas ETAs foram de 56 a 75 %, exceto para medicamentos 

da nova geração, como a MOX (40 ± 5%) e gatifloxacino (43 ± 13%).  

2.2 Tratamento de efluentes 

A liberação de efluentes tratados de forma ineficaz pode impor uma série de ameaças 

ao solo, às culturas, à biota e aos seres humanos [63]. A maioria dos poluentes emergentes são 

frequentemente considerados persistentes e de natureza cancerígena, onde a exposição a longo 

prazo pode criar impactos adversos à saúde de humanos e animais [64].  
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As tecnologias convencionais, como adsorção, biodegradação, incineração, cloração e 

osmose reversa, que simplesmente transferem os poluentes de uma fase para outra, resultam em 

poluições secundárias, afetadas pela toxicidade dos poluentes e exigem altos custos 

operacionais [65]. Portanto, há uma necessidade significativa de investigar estes poluentes, a fim 

de identificar e desenvolver uma abordagem de purificação sustentável para remediação 

ambiental [66]. 

2.2.1 Processos oxidativos avançados 

Diante disso, os processos oxidativos avançados (POAs), como fotólise, ozonização, 

reações Fenton e fotocatálise se destacam nesse meio [67]. A sua vantagem se deve ao fato de 

que seus poluentes alvos sejam degradados em produtos não tóxicos e/ou menos tóxicos ou 

mesmo mineralizados com mínima e/ou nenhuma formação de poluentes secundários [68]. Os 

POAs são caracterizados pela geração de espécies reativas como radical hidroxila (•OH) e 

superóxido (•𝑂2
−), os quais podem reagir com poluentes orgânicos em meio aquoso, 

promovendo sua completa mineralização em dióxido de carbono (CO2) e água [69, 70]. 

2.2.2 Fotocatálise heterogênea 

A fotocatálise heterogênea é o ramo desenvolvido da catálise química em que a fase do 

catalisador é diferente daquela dos reagentes [71]. No processo de fotocatálise heterogênea, 

quando um semicondutor é irradiado por luz com energia de fótons equivalente ou superior a 

sua energia de banda proibida (𝐸𝑏𝑔), pares de elétrons (𝑒−)/buracos (ℎ+) são gerados pela 

migração de elétrons da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC), como pode 

ser observado na Figura 2.2. Na sequência, são fotogeradas espécies reativas (radicais 

peróxidos, hidroxilas, elétrons e buracos) com forte potencial de oxidação, que podem degradar 

efetivamente os contaminantes orgânicos adsorvidos na superfície do fotocatalisador [72, 73].  
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Figura 2.2. Processo de fotocatálise heterogênea 

 

De maneira geral, uma reação fotocatalítica em um semicondutor inclui pelo menos 

cinco etapas principais, como aborda Low e colaboradores (2017): i) absorção de luz pelo 

semicondutor, ii) formação de pares elétron-buraco fotogerados, iii) migração e recombinação 

dos pares elétron-buraco fotogerados, iv) adsorção de reagentes e dessorção de produtos, e v) 

ocorrência de reações redox na superfície do semicondutor [74]. 

Com isso, alguns fatores são importantes para garantir um desempenho apropriado na 

fotocatálise. Um semicondutor ideal deve ser eficiente na promoção seletiva da reação alvo, 

estável contra a fotocorrosão e corrosão química, seguro para o ecossistema e para a saúde 

humana, responsivo à luz visível e, por fim, possuir baixo custo suficiente para produção em 

larga escala [75]. Para que esses objetivos sejam alcançados, as propriedades físico-químicas dos 

semicondutores e os processos fundamentais da fotocatálise devem ser considerados, sendo 

estes, absorção óptica favorável, posição otimizada da sua 𝐸𝑏𝑔, considerável separação e 

transferência de carga, e melhor cinética de reação de superfície na recombinação do par 

elétron/buraco [76].  

 

2.2.3 Fotoeletrocatálise heterogênea 

Um dos mecanismos que pode reduzir consideravelmente a taxa de recombinação é a 

fotocatálise heterogênea eletroquimicamente assistida (FHE) [77]. A oxidação eletroquímica é 

um processo em que a substância orgânica é oxidada e/ou convertida em substâncias não tóxicas 
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e inofensivas sob a ação de uma corrente elétrica [78]. Para que isso ocorra, o óxido semicondutor 

é suportado em um substrato condutor, para melhor escoamento dos elétrons, e é utilizado como 

fotoanodo de trabalho em uma célula eletroquímica [79], como pode ser observado na Figura 

2.3.  

 

 
Figura 2.3. Mecanismo do sistema de fotoeletrocatálise 

 

Nesse processo, a oxidação eletroquímica é combinada com a fotocatálise, o que permite 

que os elétrons fotogerados da BC de um fotocatalisador possam reagir com o oxigênio 

evoluído para produzir radicais superóxidos de oxigênio (•O2
−), os quais podem reagir com os 

prótons para formar o radical hidroperóxido (HO2•) 
[80]. Com isso, os radicais •O2

−, •OH e HO2• 

sofrem reações com as espécies dos poluentes orgânicos, degradando efetivamente em 

moléculas simples e menos prejudiciais, como CO2, H2O e N2 
[81].  

  Um dos benefícios de se empregar um catalisador suportado na forma de filme é a 

recuperação do material no meio reacional, o que diminui custos de produção e aumenta a 

aplicação deste mesmo semicondutor na degradação de poluentes [82]. Além disso, a melhor 

atividade fotoeletrocatalítica apresentada na configuração FHE se deve a separação eficiente 

dos elétrons presente no sistema eletroquímico. Isso pode ser explicado através da junção 

semicondutor e solução eletrolítica, como pode ser observado na Figura 2.4.  
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Figura 2.4. Representação do equilíbrio na interface entre eletrodo/eletrólito na condição de banda 

plana e encurvamento ascendente das bandas no semicondutor tipo n (fotoanodo) 

 

Para tanto, considerando um semicondutor do tipo n, o potencial do nível de Fermi (EF) 

antes do contato com a solução se encontra próximo ao potencial da banda de condução (EBC). 

Quando o semicondutor e a solução entram em contato, ocorre uma transferência de elétrons 

na interface até que os potenciais em ambas as fases se igualem [83]. O equilíbrio é atingido 

através da transferência de elétrons do semicondutor para a solução, o que permite que o 

semicondutor fique carregado positivamente em relação à solução. Com isso, um campo 

elétrico é produzido a partir dessa transferência de elétrons, sendo representado pela curvatura 

ascendente entre as bandas no semicondutor [84]. É por conta desse campo elétrico que os 

buracos em excesso criados na região de carga são guiados para a superfície 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 polarização e segue em direção ao 

contra-eletrodo, gerando uma fotocorrente anódica [85].  

 

2.2.4 CuWO4 

O CuWO4 pertence a família das wolframitas, descritos pela fórmula geral AWO4, onde 

A corresponde a cátions divalentes, como Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+ e Zn2+ [36].  É um semicondutor 

do tipo n, e atrai grande interesse para aplicações fotocatalíticas e fotoeletrocatalíticas devido 

ao baixo custo, banda proibida ideal e grande faixa de absorção da luz visível [86]. Como pode 

ser visto na Figura 2.5, a célula unitária do CuWO4 possui átomos de cobre (Cu) e tungstênio 

(W) coordenados em seis átomos de oxigênio (O), formando octaédricos [CuO6]/[WO6] 

distorcidos [87]. Devido a distorção do tipo Jahn-Teller nos íons Cu2+, a simetria do cristal reduz 

para uma estrutura triclínica, com grupo espacial (𝑃1̅) à temperatura ambiente [88]. A sua 
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excelente estabilidade química se deve às fortes ligações metal-oxo, e à hibridização dos 

orbitais Cu-d com orbitais O-p [89].  

 

 
Figura 2.5. Estrutura cristalina do CuWO4 

 

Embora o CuWO4 apresente diversas vantagens, ele apresenta limitações quanto ao 

transporte lento dos transportadores de carga, e baixa cinética de reação superficial [90]. Com 

isso, alguns trabalhos tentam controlar a estrutura desse material por meio do processo de 

síntese e variação de parâmetros, como pH, temperatura, pressão e tempo [91–94]. Em 

concordância, alguns trabalham também estudam as propriedades do CuWO4 com outros 

materiais, visando aplicações para reações de evolução do hidrogênio [23], redução fotocatalítica 

de CO2 
[95], para remoção ou degradação de corantes [96, 97], antibióticos [18, 98], aplicações 

antibacterianas [91], e supercapacitoras [99, 100].  

2.2.5 TiO2 

O TiO2 ainda é um dos materiais semicondutores mais investigados, devido à sua 

fotoestabilidade e dispersão de luz com forte filtragem de luz ultravioleta (UV), sendo 

conhecido especialmente na área de aplicações energéticas e ambientais [101]. Além de ser 

fabricado comercialmente em milhões de toneladas para ser utilizado como pigmento, aditivo 

de tinta e protetor solar [102]. O TiO2 apresenta três estados cristalinos polimorfos estáveis, a 

saber, anatase (estrutura tetragonal, com grupo espacial I41amd), rutila (tetragonal, grupo 

espacial P42/mnm) e brookita (ortorrômbico, grupo espacial Pbca) [103, 104], como pode ser 

visualizado na Figura 2.6. Todas as estruturas podem ser descritas como octaedros de TiO6 

distorcidos com diferentes simetrias ou arranjos. Na estrutura anatase, os octaedros de TiO6 

consistem no compartilhamento da borda, enquanto as estruturas de rutila e brookita exibem 

configurações de compartilhamento de canto e de borda [105].  
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Figura 2.6. Estruturas cristalinas do TiO2 (a) anatase, (b) rutila e (c) brookita 

 

A notória ascendência do TiO2 como semicondutor se deu a partir dos estudos de 

Fujishima e Honda em 1972 [24]. Desde então, diversas pesquisas foram realizadas utilizando 

fotoanodos à base de TiO2, não somente para a geração de hidrogênio [106], como também para 

degradação de macromoléculas poluentes [27, 29]. Para tanto, a morfologia desse semicondutor é 

investigada de diversas formas, por exemplo, em nanofibras [107], nanofolhas [108], 

nanopartículas [109], nanotubos [110], nanofios [111]. Além disso, alguns estudos focam na redução 

da energia de banda proibida por meio de dopagem química [12], e na formação de heterojunções 

com semicondutores adequados a fim de diminuir a recombinação do par elétron/buraco e, 

consequentemente, aumentar a eficiência de separação de cargas fotogeradas [112]. 

2.3 Heterojunções entre semicondutores 

O desenvolvimento de novas tecnologias de luz visível e semicondutores responsivos 

se fazem necessário, com devida atenção à atividade catalítica, seletividade e estabilidade. De 

maneira geral, a heterojunção é definida como a combinação de materiais com estruturas 

cristalinas distintas. Ela permite a formação de uma interface de interação entre as estruturas, 

além disso, a diferença de potencial espacial pode promover a separação de transportadores 

fotoinduzidos, o que aumenta sequencialmente a atividade fotocatalítica [73, 113].  

A junção entre semicondutores a fim de formar heterojunções apresenta-se como uma 

das principais estratégias utilizadas para minimizar a recombinação de cargas fotogeradas. 

Dentro da própria denominação de heterojunção há classificações diversas, desde as 

heterojunções convencionais, especificadas como heterojunções do tipo I [114], tipo II [115],  e  

(a) (b) (c) 

Anatase Rutila Brookita 
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tipo III [116], como também a formação de heterojunções do tipo p-n [117, 118], do tipo n-n [119], 

esquema Z [120], esquema S [121], etc.  

2.3.1 Heterojunção convencional 

As heterojunções convencionais são conhecidas em três configurações, o tipo I com o 

gap intercalado, o tipo II com o gap escalonado e o tipo III com o gap quebrado, como pode ser 

visualizado na Figura 2.7 [74]. Sendo distinguidas de acordo com as bordas das BCs e BVs de 

seus semicondutores. Em uma heterojunção 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) [116]. Nessa 

configuração, os 𝑒− e ℎ+ saem, respectivamente, da BC e BV do SA para o SB. Como 

consequência, os portadores de carga são incapazes de se separar adequadamente devido à sua 

agregação no mesmo semicondutor, neste caso, o SB.   

 

 
Figura 2.7. Tipos de heterojunções convencionais (a) tipo I, (b) tipo II e (c) tipo III 

 

Na heterojunção do tipo II, as bordas da BC e BV do SA são maiores que as BC e BV 

do SB. Isso permite que os elétrons migrem do SA para o SB, e os buracos do SB se desloquem 

para SA sob irradiação luminosa [122], resultando numa separação espacial de pares 

elétron/buraco. Por último, na heterojunção do tipo III as BC e BV de um semicondutor para o 

outro são tão distantes, que os intervalos entre as bandas não se sobrepõem [123]. Desta maneira, 

a migração e separação elétron/buraco entre os semicondutores não ocorre, tornando-a 

inadequada para melhorar a separação das cargas fotogeradas.  

2.3.2 Heterojunção do esquema Z 

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

fotocatalítico artificial de esquema Z imita as características da fotossíntese e utiliza dois 

(b) 
(c) 

(a) 
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fotocatalisadores nos quais restringem eficazmente a recombinação de elétron/buraco [73]. Nesse 

esquema, os portadores da heterojunção se movem à medida que formam a letra ‘Z’, por isso a 

denominação de esquema Z [124].  Quando dois semicondutores são conectados nessa 

heterojunção, um canal é formado entre os semicondutores individuais, de forma que os buracos 

no primeiro fotocatalisador se combinam com os elétrons do segundo fotocatalisador [84]. Ao 

contrário do modo de transferência elétron/buraco das heterojunções tradicionais do tipo II, as 

heterojunções do esquema Z retêm a forte capacidade de redução dos elétrons fotogerados na 

BC do fotocatalisador I (F-I) e a forte capacidade de oxidação dos buracos fotogerados na BV 

do componente fotocatalisador II (F-II) [125]. 

Com base no método exclusivo de transferência de carga, o fotocatalisador de esquema 

Z possui as seguintes características: (1) fortes capacidades simultâneas de oxidação e redução 

do catalisador; (2) separação espacial dos sítios ativos de oxidação e redução; (3) eficiência de 

separação de portadores fotogerados com forte capacidade redox; (4) uma faixa de resposta de 

amplo espectro que pode ser construída [126]. Além disso, os fotocatalisadores do esquema Z 

podem ser divididos, com base no fato de um meio intermediário estar envolvido na 

transferência de carga e no tipo de meio intermediário. Sendo divididos em fotocatalisadores 

do esquema Z no estado líquido, esquema Z totalmente em estado sólido, e fotocatalisadores 

do esquema Z direto, neste último não há a presença de intermediários [73]. A representação dos 

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

diferenças na estratégia de síntese, mecanismo de ação, propriedades e aplicações. 

 

 
Figura 2.8. Representação do esquema Z (a) estado líquido, (b) estado sólido e (c) direto 

 

Inicialmente, a heterojunção do esquema Z foi introduzida para aplicação em reações 

fotocatalíticas de fase líquida, Figura 2.8a. Nesta heterojunção, um mediador redox é necessário 

para a transferência de carga, o qual consiste em um par de aceitador/doador de elétrons, por 

exemplo: Fe3+/Fe2+ e IO3-/I- [127]. Com isso, durante as reações fotocatalíticas, um elétron 

fotogerado no semicondutor oxidativo pode reagir com o aceptor de elétrons, produzindo um 

doador de elétrons [128]. A desvantagem da heterojunção de esquema Z de fase líquida se deve 

à sua baixa aplicação, limitada pela divisão fotocatalítica da água, onde o grau de reação reversa 

(a) (b) (c) 
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é alto. Além disso, o meio redox absorve parte da luz incidente e a absorção de luz do 

semicondutor diminui [129]. Por estas razões, estes fotocatalisadores do esquema Z de fase 

líquida são gradualmente substituídos pelo esquema Z do estado sólido, Figura 2.8b.  

O princípio do esquema Z do estado sólido consiste em um mediador de elétrons de 

estado sólido. Com isso, a carga é transmitida diretamente através da interface heterogênea 

sólido-sólido, o que encurta a distância de transmissão e melhora as propriedades fotocatalíticas 

[130]. Entretanto, o mediador de elétrons nesse sistema geralmente é composto por metais nobres, 

nos quais são mais caros e raros que os mediadores de estado líquido, o que limita sua aplicação 

prática [131]. Somando-se a isso, alguns mediadores de elétrons de fase sólida podem competir 

com semicondutores para absorver a luz incidente, o que pode suprimir a utilização desta luz 

pelos semicondutores.  

O conceito de heterojunção do esquema Z direto (Figura 2.8c) foi comprovado 

experimentalmente por Yu e colaboradores em 2013 [132]. Esta heterojunção não contém 

mediador de elétrons, desta forma, os elétrons são transferidos diretamente entre as interfaces 

sólido-sólido. Portanto, sob irradiação 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 [133]. Isso permite 

que a recombinação dos portadores de cargas fotogerados altamente reativos diminua 

consideravelmente, o que maximiza o desempenho fotocatalítico deste sistema [134].  

2.3.3 Heterojunção do esquema S 

A heterojunção do esquema S (step) foi proposta com base na heterojunção do esquema 

Z direto. De forma que, ela descreve detalhadamente a rota de transferência de elétrons de uma 

posição baixa para uma posição mais alta, semelhante ao “passo” (por isso, o S da palavra step, 

em inglês) em uma escada macroscopicamente [135]. A heterojunção do esquema S é composta 

por um fotocatalisador de redução (FR) e um fotocatalisador de oxidação (FO), como pode ser 

visualizado na Figura 2.9 [136]. Tomando como exemplo dois semicondutores do tipo n, onde o 

FR possui os níveis de BC e BV mais elevados e menor função de trabalho que o FO, e ambos 

fotocatalisadores possuem o nível de Fermi próximo de suas respectivas BC, [73] Figura 2.9a. 
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Figura 2.9. Esquema de representação da heterojunção do esquema S (a) antes do contato, (b) 

após o contato e (c) processo de transferência de cargas fotogeradas  

 

Dessa maneira, quando FR e FO entram em contato, ainda no escuro, os elétrons no FR 

com um nível de Fermi mais elevado tendem a se mover em direção ao FO devido à diferença 

energética a fim de alcançar o alinhamento entre as bandas  [137]. Criando uma camada de 

depleção de elétrons no FR e uma camada de acumulação de elétrons no FO [138]. Movido por 

este equilíbrio entre os níveis 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 movimentação de elétrons 

de FR para FO, leva a formação de um campo elétrico [139], como pode visto na Figura 2.9b. 

Em seguida, a irradiação luminosa aciona a transferência de elétrons fotogerados da BC do FO 

para BV do FR, Figura 2.9c. Contribuindo com isso, a coexistência da curvatura da banda e do 

campo elétrico evitam a migração de elétrons da BC do FR para BC do FO, resultando numa 

separação espacial do par elétron-buraco [140].      

De acordo com Kumar e colaboradores [141], a aplicação do esquema S é limitada 

principalmente a catalisadores em pó, não se aplicando a fotoquímica e a células solares com 

circuito externo, posto que, a termodinâmica de reação e o gerenciamento de dinâmica em 

fotocatalisadores de esquema S não são adequados.  

 

 

 

 

(a) (b) (c) 

Antes do contato Depois do contato Irradiado 



 

Capítulo 3 

CAPÍTULO 3 -  METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

3.1 Materiais e Reagentes 

• Água deionizada 

• Ácido nítrico (HNO3; 70%, Dinâmica®) 

• Isopropóxido de titânio (IV) (97%, Sigma Aldrich) 

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

• Acetona (C3H6O; Dinâmica, 99,5%) 

• Substrato condutor (fluorine-doped tin oxide - FTO, Sigma Aldrich, R - 7Ω/sq), 

• Álcool etílico (C2H6O; Dinâmica, 99,8%) 

• Álcool isopropílico (C2H8O; Dinâmica, 99,5%) 

• Fita poliamida (Kapton®) 

• Nitrato de cobre (Cu(NO3)2.3H2O; Sigma Aldrich, 99-104%)  

• Tungstato de sódio (Na2O4W.2H2O; Êxodo Científica, 98%) 

• Peróxido de hidrogênio (H2O2; Dinâmica, 35%) 

• Acetato de cobre (Cu(CH3COO)2H2O; Sigma Aldrich, 99,9%) 

• Cloreto de potássio (KCl; Sigma Aldrich, 99,0 %) 

• Sulfato de sódio (Na2SO4) (Sigma Aldrich, 99,9 %) 

 

 

3.2 Procedimentos experimentais 

3.2.1 Síntese e preparo de fotoanodo de TiO2 

Nanopartículas de TiO2 foram sintetizadas pelo método sol-gel em sistema de refluxo, 

com base em condições descritas anteriormente no grupo pesquisa [142]. Em um frasco de fundo 

redondo, uma mistura formada por 30 mL de água deionizada, 120 μL de ácido nítrico (70 %) 
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e 2,5 mL de isopropóxido de  titânio (IV) foi mantida em refluxo a 86 ºC por 12h. Em seguida, 

a suspensão 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-1. 

Para a confecção do filme de TiO2 foi obtida uma suspensão misturando-se 37,5 mg do 

pó de TiO2, 1,25 mL de etileno glicol e 1,25 mL de acetona [143]. A mistura foi sonicada por 60 

min, posteriormente transferida para uma chapa aquecedora (Corning, modelo PC-420D), e 

concentrada a 55 °C sob agitação 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 µL da suspensão de 

TiO2 em vidro-FTO, delimitado em uma área de 1,0 cm2 com fita poliamida, previamente limpo 

em banho ultrassônico com etapas sucessivas de 20 min em álcool etílico, acetona e álcool 

isopropílico, respectivamente. O filme de TiO2 foi seco em chapa aquecedora a 55 ºC por 18h. 

Posteriormente, o TiO2 foi tratado termicamente a 500 ºC por 60 min, em forno elétrico 

aquecido à uma taxa de 1 ºC min-1. 

 

 
Figura 3.1. Representação esquemática de preparo dos fotoanodos (a) TiO2, (b) CuWO4 e (c) 

heterojunções 
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3.2.2 Fotoanodo de CuWO4 

Os fotoanodos de CuWO4 foram produzidos  usando a técnica de eletrodeposição [144], 

previamente foram otimizados os parâmetros de ciclos voltamétricos e contra-eletrodo utilizado 

na eletrodeposição. Esse tipo de método mostrou-se mais eficiente para a obtenção do filme de 

CuWO4, proporcionando melhor aderência ao substrato condutor, quando comparado ao filme 

de CuWO4 obtido por Doctor Blade e drop-casting.  

Desta maneira, a solução eletrolítica, contendo as fontes de cobre e tungstênio, foi 

preparada a partir de 0,025 mol L-1 de nitrato de cobre (Cu(NO3)2.3H2O) e 0,025 mol L-1 de 

tungstato de sódio (Na2O4W.2H2O) em um volume de 250 mL de água deionizada. 

Inicialmente, a solução precursora de ácido peroxitungstato foi obtida dissolvendo 2,0615 g de 

Na2O4W.2H2O em 4,5 mL de peróxido de hidrogênio e água deionizada. Uma folha de platina 

(2 x 4 cm2) foi utilizada como catalisador para remover o excesso de peróxido de hidrogênio, 

mantendo-se a solução em agitação até se tornar incolor. Em seguida, 1,51 g de Cu(NO3)2.3H2O 

foi dissolvida nesta solução e o pH foi ajustado para 1,1 com ácido nítrico (30%), como 

mostrado no esquema da Figura 3.1b. 

Com isso, a solução precursora contendo 0,025 mol L-1 de Cu2+ e W2O11
2- (pH 1.1) foi 

utilizada para eletrodeposição em vidro-FTO (eletrodo de trabalho), utilizando Ag/AgCl (KCl 

sat. 3,0 mol L-1) como eletrodo de referência e diamante dopado com boro como contra-

eletrodo. Um potenciostato/galvanostato, modelo PGSTAT302N (Metrohm) software NOVA 

1.7 foi utilizado no procedimento de eletrodeposição. Utilizou-se a técnica de voltametria 

cíclica (VC), aplicando-se 30 ciclos completos em uma faixa de potencial de +0,3 V a -0,5 V e 

taxa de varredura de 20 mV s-1. Posterior a eletrodeposição e secagem, uma alíquota de 50 µL 

de 0,1 mol L-1 de acetato de cobre, preparada em álcool etílico como solvente, foi adicionada 

ao fotoanodo amorfo. O filme obtido por deposição eletroquímica foi seco em placa de 

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

3.2.3 Preparo das heterojunções 

Filmes formados a partir da junção de TiO2 e CuWO4 (heterojunções) foram 

confeccionados em duas configurações diferentes: FTO|CuWO4|TiO2 e FTO|TiO2|CuWO4. 

Para a heterojunção FTO|CuWO4|TiO2, 100 µL da suspensão de TiO2 (conforme seção 3.2.1) 

foi utilizada para o drop-casting sobre o filme de CuWO4. Em seguida, o filme foi seco em 

chapa de aquecimento a 55 ºC por 18h, e calcinado em forno tipo mufla a 500 ºC por 60 min. 
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Na heterojunção FTO|TiO2|CuWO4, um filme de TiO2 previamente preparado foi usado como 

eletrodo de trabalho para eletrodeposição de CuWO4, conforme método descrito na seção 3.2.2. 

Uma representação das etapas de preparo de heterojunções é mostrada na Figura 3.1c.   

As deposições de CuWO4, TiO2 e suas heterojunções em vidro-FTO recozidos a 500 

°C, apresentaram densidade de partículas de aproximadamente 0,6 ± 0,4, 1,8 ± 0,4 e 2,6 ± 0,5 

mg cm-2, respectivamente, obtidas a partir da pesagem em balança analítica (Denver 

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

3.3 Caracterizações 

3.3.1 Morfológica, estrutural e composição elementar 

A morfologia das superfícies das amostras foi caracterizada por microscopia eletrônica 

de varredura por emissão de efeito de campo (MEV) empregando um Supra 35-VP (Carl Zeiss, 

Alemanha) operado a 5 k. 

Os padrões de difração de raios X (DRX) dos filmes foram obtidos utilizando um 

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

40 kV e 30 mA, ângulo de difração incidente 2θ variando de 10° a 110°, incremento de 0,02° e 

passo de varredura de 1° min-1. Os padrões de difração foram plotados em relação ao banco de 

dados de estrutura cristalina inorgânica (ICSD - inorganic crystal structure data). O 

refinamento de TiO2 puro e filme de CuWO4 foi realizado pelo método Rietveld, utilizando o 

software FullProf. A função do perfil de pico foi modelada pela assimetria divergente axial 

pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hasting (pV-TCHZ). Devido à complexidade das estruturas 

e para melhor convergência dos dados refinados, os parâmetros possuem erro zero (2θ); rede e 

absorção foram tratadas como parâmetros ajustáveis. O ajuste de fundo foi realizado através do 

refinamento dos parâmetros de fundo até a 2ª ordem associado à interpolação linear. Os 

parâmetros de preferência de orientação foram refinados pelo formalismo de Toraya-Rietveld.  

O método quantitativo da fase foi determinado considerando que o tamanho cristalino 

da amostra (classificação Brindley mD < 0,01) e os fenômenos relacionados à absorção são 

subestimados, pois não contribuem significativamente para o difratograma, excluindo a 

necessidade de correção durante o refinamento de rotina. 
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A composição química dos materiais foi avaliada por espectroscopia de fotoelétrons de 

raios X (XPS - X-ray photoelectron spectroscopy) em um espectrômetro Scientia Omicron 

ESCA (Alemanha) com fonte monocromática de raios X Al Kα (1486,7 eV). Os picos XPS 

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

3.3.2 Energia de banda proibida  

A investigação das propriedades ópticas dos filmes foi realizada por medidas de 

espectroscopia UV-Vis. A 𝐸𝑏𝑔 foi estimada pelo método Wood-Tauc a partir de medidas de 

transmitância usando um espectrofotômetro Shimadzu (Modelo UV-2600) e vidro-FTO como 

referência [145].  

3.3.3 Propriedades fotoeletroquímicas 

As propriedades fotoeletroquímicas foram avaliadas utilizando uma célula 

eletroquímica com capacidade de 10 mL, construída com janela de vidro com excelente 

transmitância em comprimento de onda (λ) > 360 nm. As medidas fotoeletroquímicas foram 

realizadas em um sistema de três eletrodos: como eletrodo de trabalho foram utilizados os 

fotoanodos preparados, como contra-eletrodo um fio de Pt e Ag/AgCl (KCl sat. 3,0 mol L-1) 

como eletrodo de referência. O ajuste para o eletrodo de hidrogênio reversível (RHE) foi 

realizado usando a Eq (1) [36]:  

 

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

 

Os fotoanodos foram caracterizados por voltametria de varredura linear (LSV - linear 

sweep voltammetry), cronoamperometria (CA), cronopotenciometria (CP), voltametria cíclica 

(VC) e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS - electrochemical impedance 

spectroscopy). Esses estudos foram investigados em um eletrólito suporte inerte, constituído 

por uma solução aquosa de sulfato de sódio na concentração de 0,5 mol L-1 (pH 7), e foram 

obtidos na ausência de irradiação e sob irradiação policromática pelo simulador solar, montado 

com lâmpada de vapor metálica (Osram HQI-TS NDL-150 W), configuração para  

100 mW cm-2.  

As medidas de EIS foram realizadas usando um µStat-i 400 

(Bi)potenciostato/Galvanostato/Analisador de Impedância (EIS), DropSens Metrohm. Os 
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espectros de impedância foram registrados em potencial de circuito aberto com sinal de 

amplitude de 10 mV na faixa de frequência de 100 kHz a 0,01 Hz em solução 0,5 mol L-1 de 

Na2SO4. 

3.3.4 Testes fotoeletrocatalíticos 

A atividade fotocatalítica dos filmes foi investigada pela degradação da MOX sob 

irradiação policromática, empregando as configurações de fotocatálise heterogênea (FH), 

fotocatálise heterogênea eletroquimicamente assistida (FHE) e fotólise. A fotodegradação da 

solução aquosa de MOX a 1 × 10-5 mol L-1 foi realizada em um sistema de três eletrodos sob 

iluminação posterior. Alíquotas da solução contendo o poluente foram investigadas no 

espectrofotômetro UV-Vis numa faixa entre 200 e 400 nm, correspondente ao comprimento de 

absorção máximo de MOX em aproximadamente 288 nm. Segundo Sales et al. [146] e Barbosa 

et al. [8],  p-benzoquinona (p-BQ), nitrato de prata (AgNO3), oxalato de amônio (OA) e álcool 

isopropílico (IPA) podem ser utilizados como capturadores de radiais de •𝑂2
−, 𝑒−, ℎ+ e •OH, 

respectivamente. Com isso, as soluções de capturadores de radicais foram preparadas na mesma 

concentração da MOX (1 × 10-5 mol L-1) e investigadas no mesmo sistema eletroquímico 

mencionado para investigação das propriedades fotoeletroquímicas. As fotodegradações da 

MOX foram conduzidas de acordo com condições experimentais já investigadas pelo grupo de 

pesquisa [8, 38]. 

 

 

 

 



 

Capítulo 4 

CAPÍTULO 4 -  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Otimização dos parâmetros na eletrodeposição dos precursores de 

CuWO4 

Segundo Yourey e Bartlett (2011) [144], o óxido de cobre e o óxido de tungstênio são 

codepositados entre +0,3 e -0,5 V, versus Ag/AgCl em pH 1,1. Desta forma, os pares redox 

para Cu2+/Cu+ e W2O11
2-/WO3 apresentados na VC de eletrodeposição foram aproximadamente 

-0,3 V e +0,2 V (vs. Ag/AgCl), respectivamente. Como resultado, as reações químicas que 

ocorrem na superfície do eletrodo (FTO) durante a varredura catódica e anódica seguem as 

reações mostradas na Figura 4.1. 

 

 
Figura 4.1. Voltamogramas de deposição eletroquímica de 0,025 mol L-1 Cu2+ e W2O11

2- (pH 

1,1) em vidro-FTO a uma velocidade de varredura de 20 mV s-1 

 

Portanto, o filme amorfo eletrodepositado em condições ambientais é uma mistura 

heterogênea de Cu2O, CuO e WO3. Após o recozimento dos filmes a 500 ºC por 2h, o CuWO4 

amarelo resultou das reações (1) e (2):   
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Cu2O (s) + 2 WO3 (s) + ½ O2 (g) → 2 CuWO4 (s)                                   (1) 

CuO2 (s) + WO3 (s) → CuWO4 (s)                                             (2) 

 

Com isso, a fim de obter as melhores condições no método de síntese para obtenção do 

filme de CuWO4, alguns parâmetros foram otimizados. Para tanto, avaliou-se a aplicabilidade 

de diferentes contra-eletrodos utilizados no sistema eletroquímico, bem como a quantidade de 

ciclos voltamétricos para eletrodeposição dos precursores (Cu2+ e W2O11
2-) em VC.   

Considerando que a solução precursora apresenta-se em meio ácido (pH 1,1) devido a 

presença do HNO3, diferentes contra-eletrodos foram avaliados na eletrodeposição dos 

precursores de CuWO4, sendo estes: platina (Pt), carbono grafite de pilha (C(grafite)-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 três contra-eletrodos utilizados. Como pode ser 

observado, o contra-eletrodo de DDB proporcionou uma maior área eletroativa no filme obtido 

de CuWO4, correspondente a maior densidade de fotocorrente apresentada. O que indica que o 

DDB é mais estável durante todo o processo de eletrodeposição, sendo mais inerte às possíveis 

reações de redução ocasionadas pela presença de ácido nítrico e peróxido de hidrogênio, quando 

comparado aos contra-eletrodos de platina e carbono grafite de pilha. 

 

  
Figura 4.2. Estudo do efeito do contra eletrodo no processo de eletrodeposição 

 

O número de ciclos voltamétricos para eletrodeposição foi avaliado considerando os 

ciclos apresentados na Figura 4.3. Como pode ser observado, o filme de CuWO4 obtido com 30 

voltamogramas cíclicos de deposição foi o 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. Isso se deve a saturação dos sítios ativos em deposições ocorridas 

acima de 30 ciclos voltamétricos. Portanto, 30 ciclos foi o parâmetro selecionado para o preparo 

do filme de CuWO4. 

 

 

 
Figura 4.3. Influência do número de ciclos na eletrodeposição 0,025 mol L-1 Cu2+ e W2O11

2- 

 

4.2 Caracterização estrutural 

A estrutura cristalina, bem como a pureza das fases foram investigadas pela técnica de 

DRX. A Figura 4.4 exibe os padrões de DRX registrados para os filmes preparados com 

CuWO4, TiO2 e suas heterojunções em vidro-FTO, com seus respectivos cartões 

cristalográficos. Para o filme de FTO|CuWO4 foi possível observar picos agudos, com sinais de 

difração em concordância com a estrutura triclínica.  
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Figura 4.4. Padrões de DRX para os filmes FTO|CuWO4, FTO|TiO2, FTO|CuWO4|TiO2 e 

FTO|TiO2|CuWO4 com cartões cristalográficos ICSD nº 16009 para estrutura de CuWO4 e para 

TiO2 o ICSD nº 202243 para anatase, ICSD nº 31322 para rutila, ICSD nº 15328 para brookita 

 

 

Para confirmar essa estrutura, foi realizado o refinamento Rietveld, como pode ser visto 

na Figura 4.5, e as coordenadas atômicas fracionárias, parâmetros de estrutura e índices de 

confiabilidade do refinamento FTO|CuWO4 na Tabela 4.1. Onde os parâmetros de célula 

unitária obtidos para amostra de FTO|CuWO4 foram a= 4,70720 Å, b= 5,84123 Å, c = 4,88165 

Å,  = 91,66207º  = 92,52341º,  = 82,75865º e V = 132,98 Å3. As informações 

cristalográficas da estrutura refinada demonstraram uma estrutura cristalina e grupo espacial 

P1̅ (2) indexado de acordo com o cartão ICSD número 16009 [147]. Os parâmetros de célula 

unitária estão de acordo com outros valores encontrados na literatura [87, 148, 149] e apresentaram 

uma boa relação com o padrão cristalográfico de CuWO4 (Tabela 4.2). 
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Figura 4.5. Refinamento Rietveld do filme FTO|CuWO4 tratado termicamente a 500 ºC 

 

 

Tabela 4.1. Coordenadas atômicas fracionárias, parâmetros estruturais e índices de 

confiabilidade do filme FTO|CuWO4 

Átomos x y z B(iso) Ocupação Multiplicidade 

Cu 0,49074 0,66168 0,24064 0,59752 1,000 2 

W 0,02375 0,17459 0,25810 0,09652 1,000 2 

O1 0,24910 0,35350 0,42450 0,000 1,000 2 

O2 0,21450 0,88120 0,43090 0,000 1,000 2 

O3 0,73530 0,38030 0,09810 0,000 1,000 2 

O4 0,78260 0,90970 0,05330 0,000 1,000 2 

 

Embora a literatura relate valores precisos de diferença padrão/amostra para difração de 

pó convencional na faixa de 10-5 Å com uma variação de uma ordem de grandeza maior (10-4 

Å) [147]. Os parâmetros de rede a, b e c das fases refinadas estão em concordância comparados 

aos valores referentes aos padrões cristalográficos utilizados. Além disso, a variação nos 

valores, apesar de não ser devido ao número dos parâmetros refinados, apresenta precisão no 

limite médio de variação até o terceiro dígito decimal no mesmo conjunto de dados (≈ 10-4 Å) 

[150].  

 

Tabela 4.2. Parâmetros de célula obtidos pelo método quantitativo de fase/método Rietveld 

para as amostras de CuWO4 e TiO2 
Padrão  Filme (⁕) 

CuWO4 

(ICSD: 16009) 

 

Parâmetro de rede: P 

Nome do grupo espacial: P -1 

a= 4,70260  

b= 5,83890  

c = 4,87840 

 =   

 =  

a= 4,70757  

b= 5,84090  

c = 4,88098 

 =   

 =  
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Número do grupo espacial: 2 

Tipo triclínico 
  = 82,8050º 

Volume de célula: 132,73Å3 

 

  = 82,8050º 

Volume de célula:  

132,973Å3 

 

Padrão Amostra (⁑) 

Anatase 

(ICSD: 202243) 

 

Parâmetro de rede: I 

Nome do grupo espacial: I41/amd 

Número do grupo espacial: 141 

Tetragonal 

a= b= 3,78216 (3) 

c = 9,50226 (12) 

 = =  = 90º 

Volume de célula: 135,93 Å3 

 

a= b= 3,78217 

c = 9,50226 

 = =  = 90º 

Volume de célula:  

135,92 Å3 

 

Rutila 

(ICSD: 31322) 

 

Parâmetro de rede: P 

Nome do grupo espacial: P42/mnm 

Número do grupo espacial: 136 

Tetragonal 

a= b=4,59370 

c = 2,95870  

 = =  = 90º 

Volume de célula: 62,43 Å3 

a= b=4.59360;  

c = 2.95856  

 = =  = 90º 

Volume de célula:  

62,88 Å3 

Brookita 

(ICSD: 15328) 

 

Parâmetro de rede: P 

Nome do grupo espacial: Pbcn 

Número do grupo espacial: 60 

Número de configuração 1 

Ortorrômbico 

a=4,51500(5) 

b=5,49700(5) 

c = 4,93900(5)  

 = =  = 90º 

Volume de célula: 122.58 Å3 

a=4,51500  

b=5,49700  

c = 4,93900  

 = =  = 90º 

Volume de célula:  

122.58 Å3 

(*) Índices de confiabilidade: Rp=12,1; Rwp=15,6; Rexp= 13,08; 2=1,42. Coeficiente de Brindley = (1,000). 

(⁑) Índices de confiabilidade: Rp=11,5; Rwp=15,6; Rexp= 10.69; 2=2,12; Proporção em massa (%): 

Anatase: (78,39(± 1,60)); Rutila: (12,12((± 0,83), e Brookita: (9,48(± 0,80)). Coeficiente de Brindley = 

(1,000). 

 

O filme FTO|TiO2 exibiu difratograma com sinais correspondentes à anatase, com 

contribuição das fases rutila e brookita, conforme visto nos cartões ICSD números 202243, 

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

método Rietveld para uma amostra de pó de TiO2 tratada termicamente a 500 ◦C por 4 h sob 

fluxo de ar sintético, conforme mostrado na Figura 4.6. As coordenadas atômicas fracionárias, 

parâmetros de estrutura e índices 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 TiO2 tratada termicamente a 500 ºC 

 

A partir do método de Rietveld, associado aos coeficientes de Brindley refinados, a 

proporção 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 possível afirmar que a amostra sintetizada contém as três fases do TiO2. A Tabela 4.3 mostra 

os parâmetros de célula obtidos para cada fase da amostra de TiO2. Estudos relataram que a 

presença de mais de um polimorfo de TiO2 reduz a taxa de recombinação, contribuindo para 

um melhor desempenho fotocatalítico em comparação ao TiO2 monofásico puro [151, 152]. Isso 

se deve à introdução de novos níveis de energia intermediários entre as bandas de valência e de 

condução, o que oferece uma propriedade de junção sinérgica, atrasando efetivamente a 

recombinação do par elétron/buraco [153].  

 

Tabela 4.3. Coordenadas atômicas fracionárias, parâmetros de estrutura e índices de 

confiabilidade das fases anatase, rutila e brookita presentes na amostra 

Fases 

Anatase 

Átomos x y z B(iso) Ocupação 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  

Átomos x y z B(iso) Ocupação 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  

Átomos x y z B(iso) Ocupação Multiplicidade 

Ti 0,00000 0,12084 0,25000 0,000 1,000 4 
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O 0,25668 0,40125 0,49111 0,000 1,000 8 

 

Para as amostras das heterojunções, o difratograma mostrou picos de difração 

associados a ambos os semicondutores nos filmes. Em comparação com a amostra 

FTO|CuWO4, o difratograma registrado para a heterojunção FTO|TiO2|CuWO4 mostrou uma 

redução na intensidade de pico de CuWO4. Isso pode estar associado ao método de síntese 

empregado, posto que, para a eletrodeposição de CuWO4 sobre um filme de TiO2, o material é 

distribuído uniformemente entre o TiO2 e não apenas na superfície. Indicando que a área 

eletroativa seja inferior, para eletrodeposição, quando há uma primeira camada de TiO2 presente 

no FTO. Esse fato sugere que uma menor quantidade de CuWO4 esteja presente no 

FTO|TiO2|CuWO4 (em relação ao FTO|CuWO4).  

Na amostra de heterojunção FTO|CuWO4|TiO2, as intensidades atribuídas aos sinais de 

TiO2 e CuWO4 reduziram-se em comparação com as respectivas amostras puras. Como o 

CuWO4 é inicialmente eletrodepositado sobre o vidro-FTO, sua área eletroativa é minimamente 

coberta por CuWO4 (fato observado pela diminuição da intensidade dos sinais de FTO na 

heterojunção FTO|CuWO4|TiO2). Portanto, mesmo com a camada de TiO2 depositada sobre o 

filme FTO|CuWO4, os sinais característicos de CuWO4 permanecem em evidência, juntamente 

com os sinais de TiO2 como esperado. 

4.3 Análise por XPS 

A composição química dos materiais e as possíveis alterações nos estados químicos dos 

elementos, devido à formação de heterojunções, 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 FTO|TiO2. Além disso, os espectros XPS exibiram sinais W(4p, 4d, 4f), O(1s) e Cu(2p) 

para FTO|CuWO4. Os sinais de pico correspondentes para estes elementos também foram 

detectados no survey de XPS das heterojunções. 
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Figura 4.7. Espectros survey de XPS para FTO|TiO2, FTO|CuWO4, FTO|TiO2|CuWO4 e 

FTO|CuWO4|TiO2 

 

A Figura 4.8a mostra os espectros de alta resolução correspondentes as energias de 

ligações (EL) relacionadas aos estados eletrônicos de Cu 2p1/2 e Cu 2p3/2 em 953,9 eV e 933,9 

eV, respectivamente [154]. Além disso, o espectro também mostra dois picos satélites em 940,8 

eV e 961,35 eV, consistentes com Cu2+ (orbital 3d) encontrado em estruturas CuWO4 
[155]. A 

intensidade dos sinais de pico relacionados a todos os estados eletrônicos associados ao Cu 2p 

diminuiu na heterojunção FTO|CuWO4|TiO2, como visto anteriormente no espectro survey 

(Figura 4.7). Como o XPS é uma técnica que caracteriza a superfície da amostra, a redução na 

intensidade do sinal associado ao Cu2+ já era esperada, considerando que existe um filme de 

TiO2 sobre a primeira camada de CuWO4 eletrodepositado.  

Os espectros de alta resolução de W 4f apresentados na Figura 4.8b exibiram dois picos 

majoritários deconvoluídos nas regiões dos espectros correspondentes a 32 - 40 eV para amostra 

FTO|CuWO4 e heterojunções. Esses picos mostram os estados de valência de W6+, 

característicos de W 4f7/2 em aproximadamente 34,7 eV e 4f5/2 em cerca de 36,8 eV [156]. 
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Figura 4.8. Espectros de XPS de alta resolução de (a) Cu 2p, (b) W 4f, (c) O 1s e (d) Ti 2p 

 

Na Figura 4.8c o sinal de XPS relacionado ao O 1s foi deconvoluído em picos de EL 

centrados de 528,6 a 531,7 eV, nos quais foram atribuídos ao oxigênio da rede em CuWO4, 

TiO2 ou oxigênio não reticular. Filmes com heterojunção apresentam valores de EL do O 1s 

localizados entre aqueles registrados para filmes formados a partir de óxidos individuais. No 

filme de FTO|CuWO4 espectros XPS com EL encontrados em 529,6 e 530,4 eV são atribuídos 

ao oxigênio nas ligações W–O e Cu–O, respectivamente [157]. Da mesma forma, o filme 

FTO|TiO2 exibiu sinal XPS para Ti–O encontrado em 528,6 eV [158]. Portanto, devido a presença 

de ligações Ti–O nas heterojunções, há uma redução na intensidade do pico correspondentes às 

ligações Cu–O, quando comparadas ao FTO|CuWO4 (onde há predominância da ligação  

Cu–O). No mesmo sentido, observou-se uma redução de ligações Ti–O nas heterojunções (em 

relação ao FTO|TiO2) devido a ligação Cu–O. Sinais de XPS para O 1s em valores mais 

elevados de EL estão associados a espécies adsorvidas [159].  

Além disso, os espectros XPS de alta resolução do Ti 2p são mostrados na Figura 4.8d. 

É possível observar dois picos para o filme FTO|TiO2 atribuídos ao estado de oxidação do Ti4+, 

com EL média de 457,4 eV e 463,1 eV correspondentes a Ti 2p3/2 e Ti 2p1/2, respectivamente 

[160, 161]. Em ambas as heterojunções, houve redução nas intensidades dos sinais XPS, 
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principalmente para a amostra FTO|TiO2|CuWO4 devido à presença de CuWO4 no topo da 

heterojunção.  

Além disso, foi observado que a EL de W 4f nas heterojunções deslocou para um valor 

inferior em comparação com CuWO4. Esta mudança pode estar associada a um aumento na 

densidade eletrônica em torno dos átomos de W no cluster [WO6] 
[162]. Além disso, a EL do Ti 

2p para heterojunções aumenta em relação ao TiO2, sugerindo uma diminuição da densidade 

eletrônica ao redor dos átomos de Ti nos aglomerados de [TiO4]. Estas alterações nas 

densidades eletrônicas de W e Ti podem estar relacionadas a interação entre CuWO4 e TiO2 nas 

heterojunções, além de sugerir uma transferência de elétrons do TiO2 para CuWO4 em ambas 

as conformações (FTO|CuWO4|TiO2 e FTO|TiO2|CuWO4) 
[163]. 

4.4 Análises por MEV e EDX 

As morfologias superficiais de filmes puros e heterojunções foram caracterizadas por 

MEV, com isso, a Figura 4.9 mostra as imagens das superfícies de todas as amostras, bem como 

o mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) obtido para as 

heterojunções. Como registrado em estudo anterior para filmes de CuWO4 eletrodepositados, 

foi observado aglomerados de grãos com partículas sobrepostas na amostra FTO|CuWO4, 

conforme Figura 4.9a [144]. Enquanto a imagem de MEV para o filme de TiO2 mostra uma 

morfologia irregular com aglomerados de partículas ligeiramente esféricas como pode ser visto 

na Figura 4.9b [103, 152]. No entanto, como pode ser visto na Figura 4.9c-d, as amostras 

FTO|CuWO4|TiO2 e FTO|TiO2|CuWO4 apresentaram morfologias não semelhantes àquelas 

apresentadas pelos filmes puros de CuWO4 e TiO2. Nas heterojunções, as partículas aparecem 

mais uniformemente distribuídas e menos porosas, sugerindo boa interação dos óxidos na 

formação das heterojunções.  

Os resultados de EDX, Figura 4.9e-h, confirmam a presença de W, Ti, O e Cu em ambas 

as heterojunções. Além disso, os espectros dos elementos corroboram com os resultados 

discutidos no DRX para as heterojunções, mostrado na Figura 4.4. Portanto, é possível 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 

TiO2 é observada. 
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Figura. 4.9. Imagens de MEV de (a) FTO|CuWO4, (b) FTO|TiO2, (c) FTO|TiO2|CuWO4 e (d) 

FTO|CuWO4|TiO2; espectros de EDX e mapeamento da distribuição dos átomos nos filmes de 

(e-f) FTO|CuWO4|TiO2 e (g-h) FTO|TiO2|CuWO4 
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4.5 Caracterização óptica 

A caracterização óptica foi realizada para todas as amostras por espectroscopia UV-vis 

em modo de transmitância. Na amostra FTO|TiO2, como a Figura 4.10 mostra, observou-se um 

máximo de transmitância próximo de 100 % em comprimento de onda (λ) superior a 400 nm. 

Esta transmitância reduz repentinamente em λ < 400 nm, ou seja, na região do UV. Por outro 

lado, o filme de FTO|CuWO4 apresentou absorção de luz na região visível. Com isso, a partir 

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

transição indireta para CuWO4 e transição direta para TiO2, conforme Eq. (2) [145, 164]: 

 

(αhυ)𝑛 = 𝐶(hυ − E𝑏𝑔)                                                         (2) 

 

onde α é o coeficiente de absorção óptica do filme, h é a constante de Plank, υ corresponde à 

frequência do fóton, C a constante de proporcionalidade e 𝐸𝑏𝑔 é a energia do gap óptico. Para 

band gap (banda proibida)  indireto n = ½, e para band gap direto n = 2, então 𝐸𝑏𝑔 foi calculada 

a partir da extrapolação da relação linear, considerando (αhυ)𝑛 = 0 [165]. 

 

 
Figura 4.10. Curvas de transmitância UV-vis dos filmes FTO|CuWO4 e FTO|TiO2 

 

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

𝐸𝑏𝑔  de 2,21 eV (região visível), em concordância com resultados já relatados na literatura [166, 
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167]. Além disso, a Figura 4.11b apresentou 𝐸𝑏𝑔 de 3,21 eV para o filme FTO|TiO2. Este 

resultado é consistente para a amostra de TiO2, pois possui comprimento de onda em regiões 

inferiores a 400 nm, associado ao UV [168, 169]. 

 

 
Figura 4.11. Energia de banda proibida estimada pelo método Wood-Tauc considerando 

transição indireta para (a) FTO|CuWO4 e transição direta para (b) FTO|TiO2  

4.6 Caracterização fotoeletroquímica 

As propriedades fotoeletroquímicas dos filmes fornecem informações essenciais sobre 

óxidos, como exemplo, transferências de carga e propriedades catalíticas. Assim, a investigação 

fotoeletroquímica dos filmes foi estudada em soluções aquosas a 0,5 mol L-1 de Na2SO4 como 

eletrólito suporte. A Figura 4.12 mostra curvas cronopotenciométricas dos filmes, registradas 

com interrupção de luz de 100 s (escuro-claro-escuro). Todos os filmes apresentaram 

fotopotencial mais negativo após condição de irradiação, ∆𝐸 < 0 ( 𝐸𝑐𝑙𝑎𝑟𝑜 − 𝐸𝑒𝑠𝑐𝑢𝑟𝑜 ), 

característica de semicondutores do tipo n [170].  
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Figura 4.12. Curvas de cronopotenciometria dos filmes FTO|CuWO4, FTO|TiO2, 

FTO|TiO2|CuWO4 e FTO|CuWO4|TiO2 no intervalo escuro-claro-escuro sob condição de 

potencial de circuito aberto (corrente zero) 

 

A eficiência fotoeletrocatalítica de filmes como fotoanodos pode ser prevista a partir da 

densidade de fotocorrente obtida em estudos fotoeletroquímicos. Esta corrente resulta da 

absorção adequada de luz e da separação eficaz dos portadores de carga, bem como do 

transporte de carga favorável [171]. A Figura 4.13a mostra curvas de LSV registradas com taxa 

de varredura de 2 mV s-1 e chopper (interrupção) de iluminação para todos os filmes. A 

densidade de fotocorrente para os filmes FTO|TiO2, FTO|CuWO4, FTO|CuWO4|TiO2 e 

FTO|TiO2|CuWO4 atingiu 2,19, 18,28, 17,54 e 8,28 µA cm-2 a 0,7 V vs. Ag/AgCl, 

respectivamente. A menor densidade de fotocorrente registrada para o filme de TiO2 se deve à 

sua alta energia de banda proibida de 3,21 eV, o que torna o material fotoativo apenas sob luz 

UV. Considerando que os estudos são realizados em condições de luz policromática, com a 

maior parte do espectro na região do visível, uma fotocorrente menor era esperada para este 

fotoeletrodo.  

50 100 150 200 250 300

-0,08

0,00

0,08

0,16

0,24

0,32

Claro

Escuro

P
o

te
n

ci
al

 (
V

)

Tempo (s)

 FTO|CuWO4        FTO|CuWO4|TiO2 

 FTO|TiO2             FTO|TiO2|CuWO4

Escuro



Capítulo 4 - Resultados e Discussão 55 

 

Figura 4.13. (a) Curvas LSV sob iluminação com interrupção de luz (2 mV s-1) e (b) gráficos 

de Nyquist sob iluminação para filmes puros e heterojunções 

 

Por sua vez, a EIS permite avaliar a resistência à transferência de carga na interface 

eletrólito/eletrodo. A Figura 4.13b mostra os gráficos de EIS para todos os fotoeletrodos 

preparados, em que é possível observar que o filme de FTO|TiO2 apresenta boa transferência 

de carga na interface fotoanodo/eletrólito, representada pelo menor diâmetro de semicírculo. 

Isso confirma que a menor fotocorrente observada nesse fotoeletrodo se deve a fonte irradiação 

policromática (com baixa radiação UV) e não a resistência do filme. A densidade de 

fotocorrente pode ser entendida como uma medida da geração e migração eficiente de 

portadores de carga no semicondutor [30].  

Por sua vez, o CuWO4 é conhecido por apresentar alta resistência à transferência de 

carga, limitando suas aplicações fotocatalíticas [11, 89]. Portanto, a união entre as propriedades 

dos dois óxidos na heterojunção pode potencializar o efeito fotocatalítico do fotoanodo. Desta 

forma, como visto pelo semicírculo de menor diâmetro na Figura 4.13b, a junção de TiO2 em 

CuWO4 para formar a heterojunção FTO|CuWO4|TiO2 diminuiu consideravelmente a 

resistência do filme FTO|CuWO4. Por outro lado, quando o CuWO4 foi acoplado ao TiO2, 

formando a heterojunção FTO|TiO2|CuWO4, houve um aumento na impedância (em 

comparação ao FTO|TiO2) e, portanto, um aumento na resistência. Estes resultados mostram 

que o filme FTO|CuWO4|TiO2 apresenta-se como o mais adequado para aplicações de 

fotoeletrocatálise. 

O efeito de migração de portadores de carga e intensidades de fotocorrente em ambas 

as configurações de heterojunção pode ser discutido com base no alinhamento de bandas dos 

materiais. As posições da BV e da BC dos semicondutores CuWO4 e TiO2 podem ser estimadas 
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usando os dados de  𝐸𝑏𝑔 e potencial de banda plana (𝐸𝑓𝑏). Em semicondutores do tipo n, o 𝐸𝑓𝑏 

está relacionado ao nível de energia de Fermi e à posição da borda da BC. Com isso, para 

investigar as posições das bordas de banda dos materiais, foram realizadas medidas de Mott-

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

 

1

𝐶𝑆𝐶
2 =

2

𝜀0𝜀𝑟𝐴2𝑒𝑁𝐷
 (𝐸 − 𝐸𝑓𝑏 −

𝐾𝐵𝑇

𝑒
),                                         (3) 

 

onde 𝐶𝑆𝐶 é a capacitância total na camada de depleção de carga espacial; 𝜀0 representa a 

permissividade no vácuo; 𝜀𝑟 a permissividade relativa do semicondutor; A corresponde a área 

superficial; 𝑒 a carga eletrônica; 𝑁𝐷 é a densidade dos portadores majoritários; 𝐸 o potencial 

aplicado; 𝐾𝐵 é a constante de Boltzmann; 𝑇 a temperatura [172]. 

A Figura 4.14a ilustra o 𝐸𝑓𝑏 para os filmes FTO|CuWO4 e FTO|TiO2 estimados a partir 

da extrapolação da região linear do gráfico de MS [155]. Os materiais apresentaram inclinação 

positiva relacionado à condutividade do tipo n, o que está de acordo com as medidas de 

fotopotencial vistas na Figura 4.12 [170]. A intercepção do eixo x mostrou valores de -0,135 V e 

-0,012 V (vs. Ag/AgCl) para CuWO4 e TiO2, respectivamente. Esses valores foram convertidos 

para a escala de vácuo usando a Eq. (4) [37]. 

 

𝐸(𝑒𝑉) =  −4,5 𝑒𝑉 − 𝑒𝐸𝑅𝐻𝐸(𝑉)                                           (4) 

 

onde 𝑒 é a carga do elétron e 𝐸𝑅𝐻𝐸 corresponde ao eletrodo reversível de hidrogênio. Com isso, 

o potencial de borda da BC (𝐸𝐵𝐶) foi estimado em -4,9 eV e -5,1 eV para os filmes de CuWO4 

e TiO2, respectivamente. Além disso, considerando a 𝐸𝑏𝑔 calculada por transmitância (Figura 

4.11) o potencial de borda da BV foi estimado em -7,2 eV e -8,3 eV (CuWO4 e TiO2, 

respectivamente) de acordo com a Eq. (5).  

 

𝐸𝑣𝑏 = 𝐸𝑏𝑔 + 𝐸𝑐𝑏                                                                (5)  

 

Portanto, de acordo com os níveis relativos das bordas de energia do CuWO4 e TiO2, é 

possível propor um mecanismo de transferência de carga para ambas as heterojunções. Como 

pode ser visto na Figura 4.14b, as BC e BV de CuWO4 são 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 CuWO4 são mais positivas que os respectivos potenciais de TiO2, elétrons não fluem 

espontaneamente da BC de TiO2 para BC de CuWO4, e os buracos não conseguem migrar da 

BV de CuWO4 para a BV de TiO2.  

Nas heterojunções do tipo II, os pares elétron/buraco fotogerados são efetivamente 

separados, mas suas respectivas capacidades redox são enfraquecidas [74]. Se o mecanismo 

seguisse a proposta do tipo II, no caso da heterojunção FTO|TiO2|CuWO4, os elétrons passariam 

da BC de CuWO4 para a BC de TiO2, promovendo reações de redução. Por outro lado, os 

buracos sairiam da BV de TiO2 para a BV de CuWO4, promovendo reações de oxidação. Como 

resultado, mais elétrons seriam coletados pelo circuito externo, resultando em uma densidade 

de fotocorrente maior quando comparada a heterojunção FTO|CuWO4|TiO2, fato que não é 

observado nessa heterojunção (FTO|TiO2|CuWO4). Isso sugere que existe uma repulsão 

eletrostática entre cargas semelhantes, o que impede que os elétrons da BC de CuWO4 se 

desloquem para a BC de TiO2, e não permite que os buracos saiam da BV de TiO2 para a BV 

de CuWO4 
[173].  Além disso, os potenciais da BC de CuWO4 e de TiO2 indicam que estes 

materiais não são capazes de promover a reação de redução de água (H2/H2O) ou gerar radicais 

•𝑂2
−. Em concordância, a BV de CuWO4 mostra que ele não é capaz de produzir radicais •OH, 

mas isso é possível no potencial da BV de TiO2. Devido à reduzida capacidade redox na 

heterojunção FTO|TiO2|CuWO4, a estratégia do esquema Z direto foi empregado. Uma 

heterojunção de esquema Z direto tem o mesmo alinhamento de banda que uma heterojunção 

do tipo II convencional. No entanto, segue uma direção oposta de transferência de cargas 

fotogeradas no semicondutor com capacidade redox mais forte [162]. 

 

Figura 4.14. (a) Gráficos de Mott-Schottky dos filmes FTO|CuWO4 e FTO|TiO2 sob condições 

de escuro e (b) diagrama proposto para o processo de separação e transporte de cargas para 

heterojunções 
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O conceito de heterojunção de esquema Z direto foi comprado experimentalmente por 

Yu e colaboradores [132, 174]. Esta heterojunção não contém um mediador de elétrons. Dessa 

forma, os elétrons são transferidos diretamente entre as interfaces sólido-sólido [127, 175]. 

Portanto, sob irradiação 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 [133, 135]. Isso permite que a recombinação 

de portadores de carga fotogerados altamente reativos diminua consideravelmente, o que 

maximiza o desempenho fotocatalítico deste sistema [134]. 

Com isso, considerando as respostas fotoeletroquímicas melhoradas na heterojunção 

FTO|CuWO4|TiO2 como visto pela intensidade de fotocorrente e os dados EIS discutidos na 

Figura 4.13, a migração dos portadores de carga segue um transporte promovido pelo esquema 

Z direto. De forma que, a transferência de elétrons ocorre de TiO2 para CuWO4 em ambas as 

heterojunções, como previamente indicado nos resultados de XPS (Figura 4.8). Desta forma, 

elétrons ficam disponíveis na BC de CuWO4 e os buracos na BV de TiO2 
[176]. Portanto, o 

esquema Z direto, combinado com a coleta de elétrons no circuito externo, minimiza a 

recombinação interna. Por outro lado, a menor fotocorrente observada na heterojunção 

FTO|TiO2|CuWO4 é consequência do transporte de carga com um esquema Z direto inverso ao 

da heterojunção FTO|CuWO4|TiO2. Neste caso, os elétrons da BC de TiO2, além de se 

recombinarem internamente, também se recombinam com os buracos da BV de CuWO4. Assim, 

poucos elétrons ficam disponíveis para serem coletados pelo circuito externo, resultando em 

uma baixa densidade de fotocorrente. 

Para determinar o tempo de recombinação dos filmes puros e heterojunções os 

resultados de fotocorrente dos materiais em função do tempo foram obtidos através de curvas 

de cronoamperometria (CA), com eletrodo polarizado em potencial 0,7 V vs. Ag/AgCl, e com 

interrupção de luz a cada 300 segundos. Como pode ser visto na Figura 4.15a, na ausência de 

luz, os valores de fotocorrente são quase zero. Após irradiação de luz policromática, foram 

observados picos de fotocorrente anódica para todas as amostras analisadas, atribuídos à injeção 

de elétrons na BC dos semicondutores. A densidade de fotocorrente obtida para as amostras 

está 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 transitória (τ) pode 

ser calculada a partir da Eq. (6): 

 

𝑅 =  𝑒−
1
𝜏 ,                                                                         (6) 
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R define a razão 𝑅 =  
𝐽𝑡−𝐽𝑠𝑡

𝐽𝑖𝑛−𝐽𝑠𝑡
, onde 𝐽𝑡 indica a fotocorrente no tempo t, correspondente a 

fotorresposta inicial de pico anódico causado pela separação dos pares elétron/buraco 

fotogerados. E 𝐽𝑠𝑡 corresponde a fotocorrente no tempo estacionário, resultante da redução 

exponencial da fotocorrente associada à recombinação de carga [177]. Com a inclinação do 

gráfico ln(R) versus tempo, conforme mostrado na Figura 4.15b, obtém-se o recíproco de τ, 

possibilitando relacionar o mecanismo de transporte de elétrons com o tempo de recombinação 

de carga no filme.  

 
Figura 4.15. (a) Curvas de CA com luz cortada de 300s ligada/desligada a 0,7 V vs. Ag/AgCl 

(inserção: ampliação da curva de fotocorrente transitória para filme FTO|CuWO4), (b) gráfico 

ln(R) versus tempo para FTO|CuWO4, FTO|CuWO4|TiO2 e FTO|TiO2|CuWO4 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 não apresenta redução exponencial na fotocorrente sendo seguida por 

um estado estacionário. Consequentemente, a ausência de 𝐽𝑖𝑛 e  𝐽𝑠𝑡 nas curvas de CA 

impossibilita a estimativa do tempo de recombinação elétron/buraco para o filme de TiO2. Por 

outro lado, foi possível calcular o tempo de vida de recombinação para os filmes de CuWO4 e 

heterojunções. Como visto na Figura 4.15b, os valores do tempo de recombinação para os 

filmes FTO|CuWO4, FTO|TiO2|CuWO4 e FTO|CuWO4|TiO2 foram 41, 69 e 107 s, 

respectivamente. 

A fotoestabilidade dos filmes sob irradiação policromática foi avaliada por 4h sob 

polarização 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 período de irradiação, 

permanecendo com corrente praticamente constante após a primeira hora de irradiação. 

4.7 Atividade fotocatalítica 

Para avaliar a atividade fotocatalítica dos semicondutores, foram realizados estudos de 

degradação de MOX na concentração de 1 × 10-5 mol L-1 em pH 8 (pH natural nessa 

concentração) em meio aquoso sob irradiação de luz policromática incidente. A fotodegradação 

dos poluentes foi desenvolvida utilizando três configurações diferentes: (i) fotocatálise 

heterogênea (FH), (ii) fotocatálise heterogênea eletroquimicamente assistida (FHE) e (iii) 

fotólise.  

Os desempenhos fotocatalíticos de todos os fotoeletrodos para degradação de MOX 

podem ser visualizados na Figura 4.16a. Inicialmente, o estudo foi conduzido por 30 min no 

escuro para que o equilíbrio adsorção/dessorção fosse alcançado. Na ausência do 

fotocatalisador (fotólise) não houve alteração significativa na concentração do poluente, 

mostrando que o antibiótico é estável à ação de degradação apenas sob irradiação de luz visível.  
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Figura 4.16. (a) Eficiência de degradação de MOX em solução aquosa sob irradiação 

policromática via fotólise, FH e FHE usando filmes FTO|CuWO4, FTO|TiO2, 

FTO|CuWO4|TiO2 e FTO|TiO2|CuWO4 (inserção: espectro de absorção durante a degradação 

de MOX utilizando FHE|CuWO4|TiO2), (b) cinética para degradação de MOX reação de 

pseudo-primeira ordem, (c) reúso  do filme FTO|CuWO4|TiO2 e (d) efeito de sequestradores de 

radicais na fotodegradação de MOX em FTO|CuWO4|TiO2 sob irradiação policromática  

 

A taxa de degradação de MOX obtida na configuração FH foi de 14, 18, 17 e 23% para 

os filmes FTO|CuWO4, FTO|TiO2, FTO|TiO2|CuWO4 e FTO|CuWO4|TiO2, respectivamente. 

Porém, para o mesmo conjunto de filmes, na condição FHE as degradações de MOX foram de 

29, 32, 36 e 54%, respectivamente. Este desempenho superior na FHE se deve à polarização 

dos eletrodos. Quando um semicondutor do tipo n é irradiado e polarizado (aplicação de 

potencial externo), os elétrons são conduzidos em direção ao substrato condutor e coletados 

pelo circuito externo, o que favorece a separação de cargas no fotocatalisador e minimiza os 

processos de recombinação [38]. Além disso, a vida útil dos buracos é prolongada, permitindo 

uma melhor oxidação de MOX adsorvido na superfície do fotoanodo. Com esses resultados, 

todos os valores das constantes cinéticas de degradação apresentados na Figura 4.16b foram 

calculados considerando uma reação de pseudo-primeira ordem, comum em estudos de 

fotocatálise [146, 178], seguida pela Eq. (7): 
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− ln ( 
𝐶𝑛

𝐶0
) = 𝑘𝑡,                                                             (7)      

 

onde 𝑘 corresponde à constante de taxa de degradação do poluente (min-1), 𝑡 ao tempo de 

irradiação (min), 𝐶0 e 𝐶𝑛 são concentração inicial e concentração de MOX após irradiação 

policromática em um determinado momento, respectivamente [179]. 

A Figura 4.16b mostra que o filme FTO|CuWO4|TiO2 apresentou maior taxa de 

degradação para MOX, com 𝑘 = 4,91 × 10-3 min-1. Este resultado está de acordo com as análises 

de EIS, valores de fotocorrente e maior inibição da taxa de recombinação discutidas 

anteriormente. Com isso, como pode ser visto nas curvas de fotodegradação (Figura 4.16a), a 

atividade fotocatalítica para o filme FTO|CuWO4|TiO2 é superior aos outros semicondutores 

investigados nas mesmas condições.  

O reúso do fotocatalisador FTO|CuWO4|TiO2 foi avaliado considerando o sistema FHE, 

durante 3 ciclos catalíticos, como visualizado na Figura 4.16c. Antes do início de cada ciclo 

catalítico, o filme foi lavado com água deionizada e seco a 60 ºC para remoção de MOX não 

degradada e subprodutos adsorvidos na superfície do filme. O fotocatalisador apresentou boa 

estabilidade, com diferença de cerca de 20 %, em relação ao primeiro ciclo. Esta redução pode 

ser atribuída à perda de massa do catalisador no filme durante o processo de lavagem [35]. 

Nas reações fotocatalíticas, a oxidação de poluentes orgânicos pode ser proporcionada 

diretamente por buracos fotoexcitados (ℎ+), radicais superóxidos livres (•𝑂2
−) e radicais 

hidroxila (•OH), que são extremamente reativos [146]. Para investigar as espécies reativas neste 

processo, (p-benzoquinona) p-BQ, (nitrato de prata) AgNO3, (oxalato de amônio) AO e (álcool 

isopropílico) IPA foram utilizados como reagentes doadores de elétrons ou capturadores, os 

quais podem reagir preferencialmente com •𝑂2
−, 𝑒−, ℎ+ e •OH, respectivamente. 

A Figura 4.16d mostra o desempenho do filme para degradação da MOX na presença 

de sequestrantes. A eficiência fotocatalítica do filme FTO|CuWO4|TiO2 na degradação da MOX 

foi notavelmente reduzida de 54,45 % (sem sequestrantes) para 1,97 % com IPA. Isso mostra 

que os radicais •OH são as principais espécies reativas no processo de oxidação da MOX. Além 

disso, os buracos contribuem para o mecanismo de degradação da MOX, mas em menor escala. 

Considerando os resultados dos estudos fotoeletroquímicos e catalíticos, foi proposto 

um possível mecanismo para explicar a atividade superior da heterojunção FTO|CuWO4|TiO2, 

em concordância ao mecanismo do esquema Z direto proposto na Figura 4.14b. Para isso, o 

potencial redox associado ao nível 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 cíclica 

e espectroscopia de UV-vis da molécula, respectivamente.  

A Figura 4.17a mostra a VC registrada na presença e ausência de MOX  1 × 10-5  

mol L-1 em Na2SO4 0,5 mol L-1
 como eletrólito suporte. As medidas foram realizadas no escuro 

a uma velocidade de varredura de 20 mV s-1, usando FTO|CuWO4|TiO2 como eletrodo de 

trabalho. A curva tracejada em preto mostra que o eletrólito de suporte não apresenta valores 

significativos de corrente anódica. Por outro lado, um sinal de corrente anódica começando em 

1,5 e com potencial máximo em 1,7 V vs. RHE, mostra a oxidação da MOX. Com isso, a partir 

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

 

 
Figura 4.17. (a) Voltamograma cíclico (20 mV s-1) usando o filme FTO|CuWO4|TiO2 sem 

iluminação, com eletrólito suporte de Na2SO4 a 0,5 mol L-1 contendo MOX na concentração de 

1 x 10-5 mol L-1 (inserção: espectro de absorção máximo da MOX) e (b) diagrama de energia 

considerando a BV e a BC dos filmes de CuWO4 e TiO2 e o HOMO e LUMO da MOX 

 

A energia HOMO-LUMO do antibiótico pode ser relacionada à sua absorção no UV-

vis. A inserção da curva UV-Vis da Figura 4.17a apresenta o espectro de absorbância no 

comprimento de onda de aproximadamente 288 nm para MOX. Portanto, usando a Eq. (8) [180], 

o valor de energia correspondente foi de 4,3 eV. Então, o valor do LUMO foi estimado em -1,9 

eV. 

 

𝐸(𝑒𝑉) =  
1241

𝜆 (𝑛𝑚)
                                                        (8)      
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Quando irradiadas, as heterojunções fornecem um campo elétrico interno, que ajuda na 

separação de elétrons e lacunas e induz uma migração mais rápida de portadores para evitar sua 

recombinação [125, 181]. De acordo com o diagrama de energia proposto na Figura 4.17b, a 

migração dos portadores de carga fotogerados durante o processo de fotodegradação ocorre 

com base nas posições das BC e BV de TiO2 e CuWO4, respectivamente. Em particular, os 

elétrons fotogerados na BC de TiO2 recombinam-se diretamente com os buracos fotogerados 

na BV de CuWO4, resultando em uma separação efetiva de elétrons e buracos na BC de CuWO4 

e na BV de TiO2. 

Assim, o mecanismo proposto assume uma transferência de carga explicada pelo 

esquema Z direto, conforme discutido anteriormente. Os elétrons excitados das BVs de CuWO4 

e TiO2 são transferidos para suas respectivas BCs, deixando buracos. Portanto, os buracos 

fotogerados na BV de CuWO4 não podem gerar radicais •OH a partir de H2O ou íons OH-, uma 

vez que o potencial de borda da BV de CuWO4 (2,69 V vs. RHE) é mais negativo que o 

potencial redox padrão de H2O/•OH (2,77 V vs. RHE) [182]. Por outro lado, o TiO2 tem um 

potencial da BV mais positivo (3,8 V vs. RHE), portanto, buracos na BV podem gerar radicais 

•OH. Além disso, o O2 dissolvido não pode ser oxidado a radicais •𝑂2
− por elétrons fotogerados 

nas BCs de CuWO4 e TiO2, uma vez que os potenciais das BCs vs. RHE são mais positivos (0,5 

V de CuWO4 e 0,6 V de TiO2)  do que o potencial redox padrão de O2/•𝑂2
− (-0,33 V vs. RHE) 

[183]. 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 •𝑂2
− e 𝑒− não tiveram uma contribuição significativa para o processo de 

fotodegradação da MOX.  

Nesse sentido, a fotodegradação da MOX na heterojunção FTO|CuWO4|TiO2 ocorre 

principalmente através dos radicais •OH gerados na BV de TiO2, considerando que seu 

potencial na BV é mais positivo que o potencial de oxidação da MOX (1,7 V vs. RHE). Por 

outro lado, no caso da heterojunção inversa, FTO|TiO2|CuWO4, CuWO4 é o que está mais em 

contato com o poluente e, assim, a geração de radicais •OH não é facilitada, sendo comprovado 

por uma taxa de degradação menos eficiente quando comparada à heterojunção 

FTO|CuWO4|TiO2.  

 

 



 

Capítulo 5 

CAPÍTULO 5 -  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

No presente trabalho, a heterojunção FTO|CuWO4|TiO2 foi aplicada com sucesso para 

degradação de MOX em solução aquosa, utilizando a configuração FHE. Para tanto, óxidos 

semicondutores de CuWO4 e TiO2 foram sintetizados pelos métodos de eletrodeposição e sol-

gel, respectivamente. As análises de DRX e XPS confirmaram a formação das heterojunções a 

partir de seus materiais puros. Em conseguinte, foi possível constatar que o fotoanodo 

FTO|CuWO4|TiO2 favoreceu melhor transporte de carga, notável diminuição na resistência à 

transferência de carga e maior densidade de fotocorrente em comparação com a heterojunção 

inversa, como confirmado por testes fotoeletroquímicos. Foi observado ainda um aumento no 

tempo de recombinação do par elétron/buraco para essa heterojunção, quando comparado ao 

CuWO4 puro. Além disso, uma excelente fotoestabilidade ao longo do tempo foi constatada. 

Essas características contribuíram para a boa atividade fotocatalítica da heterojunção 

FTO|CuWO4|TiO2, que favoreceu a degradação fotoeletrocatalítica da MOX, com taxa de 

degradação de 54,4%. Em concordância, o mecanismo de transferência de carga mostrou uma 

atividade catalítica significativamente melhorada, alcançada pela construção da heterojunção 

do esquema Z direto. Desta forma, esse fotoanodo mostrou-se eficiente e promissor para a 

degradação de poluentes orgânicos.  
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