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BENUTO, Beatriz Caetano. Fibras de óxidos metálicos obtidas por eletrofiação 
aplicadas na geração fotoeletrocatalítica de hidrogênio. 2024. 131 f. Tese 
(Doutorado em Química) – Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2024. 
 

RESUMO 
 
A crescente demanda global por energia e os desafios geopolíticos relacionados aos 
recursos fósseis, têm intensificado aumentos de preços e impactos ambientais. Essa 
realidade destaca a necessidade de investir em fontes renováveis e limpas de energia, 
e tem impulsionado a pesquisa em materiais fotocatalíticos para a produção de 
hidrogênio a partir da energia solar, por um processo conhecido como decomposição 
da água. Este processo tem potencial para a produção de hidrogênio verde; no 
entanto, a eficiência da conversão solar em hidrogênio precisa ser aumentada para 
se tornar competitiva. Esta tese se concentra na síntese de materiais 
nanoestruturados eficientes para fotoeletrocatálise utilizando a técnica de eletrofiação. 
Esta técnica, que permite produzir fibras de polímeros e semicondutores, demonstrou 
ser uma abordagem acessível e promissora, principalmente devido à sua capacidade 
de produção em larga escala. Os primeiros estudos realizados neste trabalho 
envolveram a obtenção de fibras de materiais semicondutores (WO3 e TiO2), 
abordando os desafios de uniformidade e seleção dos parâmetros para eletrofiação, 
onde foram caracterizadas por análises térmicas (TGA/DSC). A incorporação de um 
segundo semicondutor (BiVO4) por processo de dip-coating também mostrou eficácia 
na formação de heterojunções sobre substrato FTO. Os materiais foram 
caracterizados morfologicamente (MEV e EDS) e estruturalmente (ERD e DRX). A 
avaliação do desempenho fotoeletroquímico foi realizada por voltametria e 
cronoamperometria, destacando a heterojunção WO3/BiVO4 como a mais eficaz para 
aplicação no processo fotoeletrocatalítico. Na segunda parte, foi selecionada a 
heterojunção WO3/BiVO4 para investigação dos parâmetros de produção de 
fotoânodos contendo estes semicondutores apenas por eletrofiação, seguido de 
calcinação. A obtenção da heterojunção em única etapa foi viabilizada pela 
configuração de agulhas do tipo lado a lado e coaxial, que possibilita a formação de 
fibras dos semicondutores em FTO. Esse desempenho destaca o acoplamento 
eficiente das fases fotoativas, sugerindo um alinhamento de bandas do tipo II. 
Comparadas as heteroestruturas core-shell e lado a lado, obtidas por agulhas coaxial 
e de ponta dupla, respectivamente, as fibras que contêm uma heteroestrutura do tipo 
lado a lado exibem maior eficiência fotoeletrocatalítica. Essas heteroestruturas 
proporcionam uma exposição completa da superfície dos dois componentes, 
conferindo ampliação da área eletroquímica, ao contrário do tipo core-shell, que têm 
fibras mais espessas e podem estar totalmente revestidas com o semicondutor 
externo (shell). A estrutura do tipo lado a lado pode aumentar a eficiência de 
transferência de carga, uma vez que os elétrons e lacunas fotogerados percorrem 
distâncias mais curtas para alcançar ambas as interfaces do fotoeletrodo. Isso pode 
resultar na diminuição da recombinação de portadores fotogerados e no aumento da 
eficiência de transferência de carga. A produção destes materiais heteroestruturados 
obtidos por eletrofiação mostra potencial para aplicação de eficientes fotoânodos em 
sistemas de geração de hidrogênio pela decomposição da água. 
 
Palavras-chave: semicondutores; eletrofiações; heterojunção; fotoânodo; 
decomposição da água. 
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in the photoelectrocatalytic generation of hydrogen. 2024. 131 f. Thesis (PhD in 
Chemistry) – State University of Londrina, Londrina, 2024. 
 

ABSTRACT 
 
The growing global demand for energy and geopolitical challenges related to fossil 
resources have intensified price increases and environmental impacts. This reality 
highlights the need to invest in renewable and clean energy sources and has driven 
research into photocatalytic materials to produce hydrogen from solar energy, through 
a process known as water splitting. This process has the potential to produce green 
hydrogen; however, the efficiency of solar-to-hydrogen conversion needs to be 
increased to become competitive. This thesis focuses on the synthesis of efficient 
nanostructured materials for photoelectrocatalysis using the electrospinning 
technique. This technique which allows the production of polymer and semiconductor 
fibers, has proven to be an accessible and promising approach, mainly due to its large-
scale production capacity. The first studies carried out in this work involved obtaining 
fibers from semiconductor materials (WO3 and TiO2), addressing the challenges of 
uniformity and parameters for electrospinning selection, where they were 
characterized by thermal analyses (TGA/DSC). The incorporation of a second 
semiconductor (BiVO4) through a dip-coating process also showed effectiveness in the 
formation of heterojunctions on an FTO substrate. The materials were characterized 
morphologically (SEM and EDS) and structurally (ERD and XRD). The evaluation of 
the photoelectrochemical performance was carried out using voltammetry and 
chronoamperometry, highlighting the WO3/BiVO4 heterojunction as the most effective 
for application in the photoelectrocatalytic process. In the second part, the WO3/BiVO4 
heterojunction was selected to investigate the production parameters of photoanodes 
containing these semiconductors only by electrospinning, followed by calcination. 
Obtaining the heterojunction in a single step was made possible by the configuration 
of side-by-side and coaxial needles which allows the formation of semiconductor fibers 
in FTO. This performance highlights the efficient coupling of the photoactive phases, 
suggesting a type II band alignment. Compared to the core-shell and side-by-side 
heterostructures obtained by coaxial and double-ended needles, respectively, 
nanofibers containing a side-by-side heterostructure exhibit higher 
photoelectrocatalytic efficiency. These heterostructures provide complete exposure of 
the surface of the two components expanding the electrochemical area, unlike the 
core-shell type, which has thicker fibers and can be fully coated with the external 
semiconductor (shell). The side-by-side structure can increase charge transfer 
efficiency since the photogenerated electrons and holes travel shorter distances to 
reach both photoelectrode interfaces. This can result in decreased recombination of 
photogenerated carriers and increased charge transfer efficiency. The production of 
these heterostructured materials obtained by electrospinning shows potential for the 
application of efficient photoanodes in hydrogen generation systems through water 
splitting. 
 
Keywords: semiconductors; electrospun; heterojunction; photoanode; water splitting. 
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1 INTRODUÇÃO, MOTIVAÇÃO E OBJETIVOS 

 

Em um mundo cada vez mais globalizado, nota-se a integração de economias 

com a circulação de mercadorias e capitais, bem como recursos naturais para 

alimentação da matriz energética. A crescente demanda mundial de energia e até 

mesmo conflitos geopolíticos em territórios detentores de recursos fósseis têm gerado 

alta de preços, impactos ambientais quanto a emissão de poluentes na atmosfera e, 

com isso, a necessidade de investimentos em fontes de energia limpas e renováveis 

(Mohsin et al., 2022; Yang et al., 2021).  

A energia solar é uma dessas fontes de energia limpa, que pode inclusive 

viabilizar a produção do combustível hidrogênio pela reação de quebra das moléculas 

de água (em inglês, “water splitting”) utilizando metais e semicondutores como 

catalisadores em processo fotoeletroquímico. Assim, a geração de hidrogênio 

empregando uma fonte energética renovável e abundante, é considerada uma rota de 

produção de hidrogênio verde, com emissão zero de carbono quando comparada à 

geração a partir de gás natural, carvão e biomassa (Dong et al., 2022; Kakoulaki et 

al., 2021). 

Apesar de a produção de hidrogênio verde representar uma abordagem mais 

sustentável, os custos associados aos materiais utilizados nos sistemas, como a 

platina, continuam sendo elevados. Portanto é crucial estudar e otimizar eletrodos 

eficientes produzidos com diferentes materiais, como os semicondutores, a fim de 

tornar esses sistemas mais econômicos e acessíveis (Germscheidt et al., 2021). 

Dentre os inúmeros materiais semicondutores estudados, o dióxido de titânio 

(TiO2) (Souza et al., 2021; Wang et al., 2020; Yu et al., 2021), o vanadato de bismuto 

(BiVO4) (Dinesh et al., 2022; Meng et al., 2021; Yang et al., 2023) e o trióxido de 

tungstênio (WO3) (Hromádko et al., 2021; Yao et al., 2021) destacam-se pela atividade 

fotocatalítica, estabilidade química em diferentes sistemas fotoeletrocatalíticos, 

eficiência de absorção de luz e possibilidade de obtenção por diferentes rotas de 

síntese. Entretanto, esses semicondutores empregados individualmente como 

fotocatalisadores ainda estão longe de atender a quesitos como elevada atividade 

catalítica, principalmente sob radiação visível, estabilidade química e elétrica, 

durabilidade e baixo custo em relação a outros materiais semicondutores (Li et al., 

2018). 
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As maiores eficiências de conversão de energia solar em hidrogênio (sob 

radiação no visível) empregando materiais nanoparticulados foram estimadas em 

torno de 3% (Moss et al., 2021; Wang, Q. et al., 2016), enquanto a estimativa desta 

conversão para se tornar fonte de energia competitiva no cenário mundial frente aos 

processos industriais é de no mínimo 10% (Chen et al., 2018; Desai e Bhosale, 2021). 

Sendo assim, realizar o processo de water splitting utilizando fotocatalisadores 

capazes de absorver luz em toda a faixa espectral, principalmente do visível, ainda 

um grande desafio a ser superado para a conversão de energia solar em energia 

química (Chen et al., 2018; Yang et al., 2023). 

A eficiência quântica dos fotocatalisadores (separação de portadores de 

cargas fotogeradas), também é uma questão extremamente relevante (Wang, Huang 

e Wang, 2019; Zhang et al., 2021). Atualmente, após a formação dos portadores de 

carga, têm sido estudadas estratégias para aumentar o tempo de vida destas espécies 

e, consequentemente, a eficiência fotocatalítica. Por exemplo, o uso de co-

catalisadores (Li et al., 2022; Pratomo, Purnama e Mulyana, 2020; Singh, Karmakar e 

Basu, 2021), junções p-n (Oh et al., 2019), heterojunções (Cheng et al., 2017; Grigioni 

et al., 2021; Medina et al., 2018; Shen et al., 2017; Xu et al., 2018; Yin, Zhu e Zhang, 

2017), junções de fase e separação de carga espacial entre diferentes facetas têm 

sido amplamente utilizadas e bem-sucedidas, aumentando a eficiência quântica dos 

sistemas fotocatalíticos (Cheng, Feng e Pan, 2015; Wang, W. et al., 2016). Entretanto, 

de acordo com Hamdani e Bhaskarwar (Hamdani e Bhaskarwar, 2021), ainda há 

muitas questões científicas desafiadoras que precisam ser urgentemente abordadas 

na pesquisa envolvendo fotocatalisadores, especialmente no processo de water 

splitting (decomposição da água).  

A técnica de Eletrofiação (Electrospinning) (Subianto, Cornu e Cavaliere, 

2016) para a obtenção de materiais homo/heteroestruturados depositados na forma 

de fibras, mostra-se uma metodologia de síntese relativamente simples e acessível. 

Esta técnica surge como uma alternativa versátil para sínteses desses materiais 

fotocatalisadores, com a possibilidade de se obter fibras submicrométricas a partir de 

soluções poliméricas com propriedades aprimoradas e ajustáveis, com alta eficiência 

em fotoeletrocatálise na produção de hidrogênio. Além disso, a expansão 

relativamente fácil desse processo possibilita a produção em larga escala desses 

materiais e introdução no mercado tecnológico (Opoku et al., 2017; Subianto, Cornu 

e Cavaliere, 2016).  
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É amplamente reconhecido no meio científico que as pesquisas fundamentais 

desempenham um papel crucial no aprofundamento da compreensão dos 

mecanismos de reação, ao mesmo tempo em que oferecem diretrizes valiosas para a 

criação de sistemas de conversão de energia solar em energia química altamente 

eficientes. A contínua e abrangente investigação na área desses materiais está 

estrategicamente direcionada para abrir caminho em direção a um futuro em que 

sistemas fotocatalíticos possam surgir com características não apenas altamente 

eficientes, mas também robustas e vantajosas sob o ponto de vista econômico. 

Diante deste cenário científico e perspectivas futuras, o objetivo deste estudo 

é utilizar a metodologia da eletrofiação para produzir fotoânodos compostos por fibras 

de materiais fotocatalisadores altamente eficazes em todo o espectro visível. Além 

disso, pretende-se aprofundar a compreensão dos elementos cruciais envolvidos 

nesse processo como, por exemplo: (i) o efeito fotocatalítico apresentado por fibras 

eletrofiadas de WO3, TiO2 e BiVO4, (ii) a eficiência quântica formando heterojunções 

a partir desses fotocatalisadores em diferentes configurações morfológicas 

proporcionadas pela técnica de eletrofiação. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1  MATERIAIS SEMICONDUTORES 

 

Os materiais semicondutores possuem características elétricas que estão 

localizadas entre as dos condutores e isolantes. Isso ocorre devido à distribuição de 

níveis de energia permitidos para os elétrons em sua estrutura. As características 

elétricas únicas desses materiais são essenciais para entender seu funcionamento 

em dispositivos eletrônicos e como suas propriedades podem ser ajustadas para 

aplicações específicas, como fotocatalisadores (Opoku et al., 2017; Phillips, 1973). 

Em uma estrutura sólida, os átomos existentes apresentam orbitais 

adjacentes que se sobrepõem para a formação de ligações. À medida que os átomos 

se aproximam para a formação do sólido, mais orbitais moleculares são gerados, 

dando origem a um conjunto de orbitais não degenerados que constituem bandas de 

energia de estados permitidos. Entre essas bandas de energia pode existir uma região 

na qual não há estados permitidos, que é formada devido à diferença de energia entre 

os orbitais ligantes e antiligantes, região denominada banda proibida ou bandgap (Eg) 

(Wolkenstein, 1960). Nesta região energeticamente proibida, localiza-se o nível de 

Fermi (EF), que é definido como o potencial eletroquímico entre as duas bandas, ou 

seja, é o limite entre os níveis de energia ocupados e os níveis de energia 

desocupados dos elétrons em um material (Phillips, 1973). A banda localizada abaixo 

do nível de Fermi é denominada de banda de valência (BV), que está associada ao 

orbital molecular HOMO (do inglês: highest occupied molecular orbital), ou seja, banda 

de mais alta energia ocupada. Enquanto a banda localizada acima do nível de Fermi 

é denominada de banda de condução (BC), que está associada ao orbital molecular 

LUMO (do inglês: lowest unoccupied molecular orbital), banda de mais baixa energia 

desocupada (Phillips, 1973; Zhang et al., 2018).  

A disposição dessas bandas estabelece uma distinção entre as estruturas 

eletrônicas de metais, semicondutores e isolantes. Em metais, observa-se a 

sobreposição entre a banda de valência (BV) e a banda de condução (BC), permitindo 

que os elétrons provenientes da BV alcancem a BC como estados termicamente 

acessíveis. Consequentemente, a BC possui uma ocupação parcial, enquanto a BV 

não está completamente preenchida. Sob a influência de um campo elétrico, ocorre o 

transporte de carga através do material. Para ser classificado como material 
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semicondutor, o bandgap deve ser inferior a 4 eV (Baccaro e Gutz, 2018). O EF nesses 

materiais se encontra entre a BV e BC, assim, alguns níveis inferiores da BC são 

termicamente acessíveis para o e- que está no topo da BV à temperatura ambiente, 

de modo que, com uma excitação eletrônica, transformam-se em portadores de carga: 

e- na BC e h+ na BV. Em materiais isolantes, o EF encontra-se no meio de um bandgap 

extenso, assim os e- ficam isolados na BV mesmo sob um campo elétrico 

(Wolkenstein, 1960). A Figura 1 apresenta os modelos de bandas para metais, 

semicondutores e isolantes. 

 

Figura 1 - Esquema de bandas para (a) metais, (b) semicondutores e (c) isolantes. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Além disso, a posição do nível de Fermi exerce influência na concentração 

dos portadores de carga (e-/h+) e diferencia os semicondutores nos tipos n e p. Um 

semicondutor do tipo n possui o EF próximo à BC, e para um semicondutor do tipo p, 

o EF está próximo à BV (Wolkenstein, 1960).  

Em sistemas fotoeletroquímicos, o tipo de semicondutor (n ou p) caracteriza 

o tipo de processo que irá existir na interface semicondutor e solução. Em 

semicondutores do tipo n (Wang, Huang e Wang, 2019), os h+ fotogerados migram 

para a superfície do material para oxidar qualquer espécie que possua o orbital HOMO 

com energia superior à sua energia da BV. Em semicondutores do tipo p, os e- 

fotogerados migram para a superfície para reduzir espécies que possuam o orbital 

LUMO abaixo da energia da BC (Wolkenstein, 1960). 

Desde a primeira demonstração de decomposição da água utilizando um 

eletrodo com semicondutor TiO2 (FUJISHIMA e HONDA, 1972), um número crescente 

de materiais semicondutores tem sido estudado e aplicado em processos 

fotoeletrocatalíticos.  Em sistemas fotoeletroquímicos por exemplo, são utilizados 

a) b) c) 
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como fotoânodos ou fotocátodos, dependendo da estabilidade química e das suas 

propriedades elétricas, texturais e ópticas (Kalanoor, Seo e Kalanur, 2018; Kaneko, 

Minegishi e Domen, 2018). 

Semicondutores utilizados como fotocatalisadores incluem principalmente 

óxidos metálicos, compostos metálicos nobres, sulfetos e polímeros (Ahmad et al., 

2015; Eftekhari, Babu e Ramakrishna, 2017). Dentre esses, os óxidos de metais de 

transição estão entre os mais promissores para aplicações envolvendo 

fotoeletrocatálise pois apresentam importantes vantagens incluindo viabilidade de 

produção, fácil preparação e manipulação, estabilidade em meio corrosivo, além de 

ser favorável à formação de diferentes nanoestruturas. Alguns exemplos são TiO2 

(Park et al., 2013; Wang et al., 2020; Yang et al., 2016), ZnO (Batista-grau et al., 2021; 

Qi et al., 2017; Zhu, J. et al., 2018), WO3 (Song et al., 2018; Yao et al., 2021), o óxido 

binário BiVO4 (Dinesh et al., 2022; Kiama e Ponchio, 2020; Yang et al., 2023), além 

de outros semicondutores cerâmicos, como CdS (Cho et al., 2015; Kim et al., 2014; 

Wang et al., 2018). A Figura 2 apresenta a posição das bandas de valência e de 

condução de alguns materiais semicondutores, com os seus respectivos valores de 

bandgap em relação ao potencial padrão do eletrodo de hidrogênio. 

 

Figura 2 – Representação da banda de valência, banda de condução e bandgap de alguns 
semicondutores em relação ao potencial (V vs. SHE). 

 
Fonte: Adaptada de (Spadaro, Arena e Palella, 2018; Wei, Liu e Wang, 2022). 
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Apesar das vantagens do uso de semicondutores para o processo de 

fotodegradação e de decomposição da água, cada um destes apresenta 

características que trazem desvantagens, sendo a principal, a limitação na absorção 

da luz visível devido ao elevado valor da energia de bandgap (Zhu, J. et al., 2018). 

Além disso, certos semicondutores exibem elevadas taxas de recombinação entre 

pares elétron-lacuna e/ou podem não demonstrar estabilidade química em ambientes 

oxidativos (Park et al., 2021; Zhu, J. et al., 2018).  

Para ocorrer a oxidação da água de maneira eficiente em um fotoânodo, é 

fundamental que a BV do material esteja situada a um potencial positivo em relação 

ao potencial de oxidação do par redox da água (H2O/O2) que, sob condições padrão 

(pH 7,0), esse potencial é cerca de +1,23 V vs. NHE. Portanto, o fotoânodo deve ter 

uma banda de valência com potencial superior a +1,23 V em relação ao NHE para 

permitir que os elétrons excitados tenham energia suficiente para realizar a oxidação 

da água (Chen et al., 2018; Haider et al., 2020). 

 

2.1.1 Dióxido de Titânio (TiO2) 

 

O uso extensivo do dióxido de titânio (TiO2), um semicondutor do tipo n, como 

fotocatalisador justifica-se devido a sua estabilidade química em diferentes valores de 

pH, disponibilidade comercial, não-toxicidade e fotoatividade (Min et al., 2019; Xiong 

e Hu, 2017). Este óxido possui naturalmente três principais fases cristalinas, 

denominadas anatase, rutilo e broquita, representadas na Figura 3 com bandgap de 

3,2 eV, 3,0 eV e 3,4 eV, respectivamente (Dubey, 2018; Freyria et al., 2020), sendo 

assim, o TiO2 é fotoativado efetivamente apenas por luz ultravioleta (UV) (λ<380 nm) 

(Jallouli et al., 2017).  

 

Figura 3 – Estruturas cristalinas do TiO2, anatase, rutilo e broquita. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 
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A fase anatase sofre transição para a fase rutilo de maneira irreversível 

quando submetido a temperaturas acima de 400 °C. Esta transição de fase pode ser 

influenciada por impurezas, tratamento térmico, tamanho e forma das partículas, área 

superficial e tempo de calcinação (Dubey, 2018). 

As fases anatase e rutilo apresentam sistema cristalino tetragonal, sendo a 

fase anatase pertencente ao grupo espacial I41/amd, com parâmetros de rede a = b = 

3,7842 Å e c = 9,5146 Å (PDF: 01-071-1166), a fase rutilo pertencente ao grupo 

espacial P42/mnm com parâmetros de rede a = b = 4,5941 e c = 2,9589 (PDF: 01-076-

0650), enquanto a fase broquita é caracterizada pela estrutura cristalina ortorrômbica, 

grupo espacial igual a Pbca, com parâmetros de rede a = 9,175 Å b = 5,459 Å e c = 

5,149 Å. (PDF: 01-076-1935). 

A estruturas cristalinas possuem íons Ti4+ coordenados com seis íons O2-, 

formando octaedros do tipo TiO6. As fases anatase e rutilo diferem, além da distância 

de ligação Ti-Ti e Ti-O, quanto à deformação dos octaedros, resultando em quatro 

clusters de TiO6 na fase anatase e dois clusters na fase rutilo, tornando-a mais 

compacta quando comparada à fase anatase (Manzoli et al., 2022).  

A atividade fotocatalítica do TiO2 depende da estrutura de fases, tamanho de 

cristalito, área específica e estrutura dos poros. A fase anatase apresenta comumente 

uma melhor atividade fotocatalítica quando comparada a fase rutilo, devido a maior 

mobilidade dos portadores de carga fotogerados, maior capacidade de adsorção 

superficial dos grupos hidroxilas, e ter uma taxa de recombinação do par elétron-

lacuna inferior à da fase rutilo (Carp, Huisman e Reller, 2004; Hanaor e Sorrell, 2011).  

 

2.1.2 Vanadato de Bismuto (BiVO4) 

 

Em 1972, Fujishima e Honda (FUJISHIMA e HONDA, 1972) desempenharam 

um papel pioneiro na investigação do semicondutor TiO2 no contexto da 

fotoeletrocatálise, inaugurando um campo de pesquisa altamente promissor voltado 

para a criação de materiais destinados à produção de energia sustentável a partir da 

energia solar, bem como para a degradação fotoeletrocatalítica de poluentes 

orgânicos. Entretanto, o alto valor de bandgap (3,2 eV) (Saraf et al., 2017) reduz 

drasticamente sua eficiência fotocatalítica devido a absorção de luz ocorrer em 

comprimentos de ondas na região do ultravioleta (UV), região que corresponde 

apenas a 4% de toda a radiação do espectro solar.  
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Em 1998, Kudo et al. (1998) realizaram um experimento que consistia na 

incidência de luz na região do visível (Vis) sobre o vanadato de bismuto (BiVO4) na 

presença de íons prata em solução aquosa e observaram a liberação de gás oxigênio. 

Essa reação claramente revelou a conexão da excitação dentro da faixa visível do 

material semicondutor, diretamente associada ao seu valor de bandgap (entre 2,4 eV 

e 2,9 eV), permitindo a absorção de luz nessa faixa de comprimento de onda. Desde 

então, a atividade fotocatalítica desse óxido tem sido extensivamente investigada 

(Dinesh et al., 2022; Guo et al., 2016; Liu et al., 2016; Ma e Wei, 2020; Nalbandian et 

al., 2015; Pratomo, Purnama e Mulyana, 2020).  

O BiVO4 é encontrado na natureza em três diferentes polimorfos: clinobisvanite 

monoclínica, dreyerite tetragonal e pucherite ortorrômbica (Leduc et al., 2017; Wang, 

Huang e Wang, 2019). O mineral clinobisvanite possui uma estrutura monoclínica do 

tipo scheelita, com parâmetros de rede a = 5,1956 Å, b = 5,0935 Å e c = 11,7045 Å, e 

pertence ao grupo espacial I2/a (PDF: 01-083-1699). A dreyerite tem uma estrutura 

tetragonal do tipo zircônia, com parâmetros de rede a = b = 7,2999 Å e c = 6,4573 Å, 

e pertence ao grupo espacial I41/amd (PDF: 00-014-0133). Enquanto a pucherite 

exibe uma estrutura ortorrômbica, com parâmetros de rede a = 5,3282 Å, b = 5,0522 

Å e c = 12,0003 Å, e pertence ao grupo espacial Pnca. As características 

fotoeletrocatalíticas do BiVO4 estão relacionadas com suas estruturas cristalinas, 

sendo possível obtê-lo na forma scheelita (monoclínica ou tetragonal) ou zircônia 

(tetragonal), representadas na Figura 4.  

Tanto na fase tetragonal (zircônia) quanto na fase monoclínica (scheelita), 

cada átomo de Bi é cercado por oito átomos de O provenientes de oito unidades de 

VO4, formando um dodecaedro, e cada átomo de V é coordenado por quatro átomos 

de O, formando um tetraedro. No entanto, os ângulos das ligações entre os átomos 

de V e Bi são mais distorcidos na estrutura scheelita em comparação com a estrutura 

zircônia (Wang, Huang e Wang, 2019). Tais distinções acarretam uma diferença 

significativa nos valores de bandgap, favorecendo a atividade fotocatalítica da fase 

monoclínica do tipo scheelita, de menor bandgap (2,4 eV) (Kudo, Omori e Kato, 1999; 

Packiaraj et al., 2018). 
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Figura 4 - Estruturas cristalinas de BiVO4, scheelita e zircônia. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Apesar das vantagens do BiVO4 como fotocatalisador sob radiação visível, 

este não demonstra boa eficiência quando utilizado em sistemas fotoeletroquímicos 

(PEC, do inglês: photoelectrochemical) como fotocátodo para geração de H2, pois sua 

banda de condução não está em um nível de energia suficientemente baixo (potencial 

negativo) para permitir que a semi-reação de redução H+/H2 ocorra de forma eficaz 

quando exposto à luz (Wang, Huang e Wang, 2019), e seu estreito valor de bandgap 

gera uma indesejada recombinação rápida dos portadores de carga, diminuindo a 

cinética de oxidação da água (H2O/O2), quando utilizado como fotoânodo (Pratomo, 

Purnama e Mulyana, 2020).  

Para aprimorar o desempenho do BiVO4, diversas estratégias têm sido 

empregadas visando controlar sua morfologia, promovendo um aumento na área 

específica das facetas do tipo (010) o que resulta em uma efetiva separação de cargas 

e menor recombinação (Kim et al., 2018; Li et al., 2014; Meng et al., 2021). Outros 

estudos ainda abordam dopagem ou incorporação de outros semicondutores em 

junções como WO3 e Ag2S (Orimolade e Arotiba, 2020; Xu et al., 2018), ou adição de 

co-catalisadores como CoFe-NH3, derivado do corante azul da prússia (PIRES et al., 

2020) e estruturas lamelares, como NiFeCr (Singh, Karmakar e Basu, 2021). 

 

2.1.3 Trióxido de Tungstênio (WO3) 

 

Principal componente de dispositivos eletrocrômicos, o trióxido de tungstênio 

(WO3) é destaque em aplicações tecnológicas, como janelas inteligentes, que variam 
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a cor reversivelmente frente a uma diferença de potencial ou corrente elétrica aplicada 

(Mouratis et al., 2022), como sensor de gás (Morais et al., 2021) devido à sua 

capacidade de adsortiva, e fotocatalisador (Xu et al., 2019). Além dessas aplicações, 

este semicondutor do tipo n tem sido empregado no processo de water splitting devido 

às suas propriedades de transporte de carga, excelente condutividade elétrica, 

abundância na terra a partir dos minerais wolframita e scheelita, viabilidade de 

produção, alta estabilidade química em valores moderados de pH e não é tóxico 

quando aplicado em dispositivos fotoeletroquímicos (Choi et al., 2018; Mouratis et al., 

2022; Xu et al., 2019). 

O WO3 pode existir em diferentes estruturas cristalinas, cada uma com 

diferentes arranjos de átomos de tungstênio e oxigênio, organizados em octaedros de 

WO6. As principais formas cristalinas são: hexagonal (h-WO3) e monoclínica (m-WO3), 

sendo que a sua forma hexagonal (h-WO3) sofre uma transição de fase para m-WO3 

durante o processo de calcinação. Ambas as fases são geralmente utilizadas como 

fotocatalisadores em processos fotocatalíticos (Kang et al., 2020). 

A fase mais estável em temperatura ambiente é a m-WO3, apresentada na 

Figura 5, com um bandgap de aproximadamente 2,8 eV, que corresponde à diferença 

entre os níveis de energia da banda de valência, formada pelos orbitais preenchidos 

2p do O e a banda de condução, formada pelos orbitais vazios 5d do W (Kang et al., 

2020). Esta fase apresenta parâmetros de rede a = 7,3060 Å, b = 7,5400 Å e c = 

7,6920 Å e grupo espacial P21/n (PDF: 01-072-0677). 

 

Figura 5 – Estrutura cristalina monoclínica do WO3. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Assim como em outros semicondutores de óxidos metálicos, a atividade 

fotocatalítica do WO3 é limitada devido à rápida recombinação de portadores de carga 

fotogerados (Samuel et al., 2022). Em função disso, vários métodos são adotados 

para minimizar essa limitação e aumentar a eficiência quântica, como engenharia 
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morfológica para desempenho aprimorado de nanoestruturas (Song et al., 2018), 

dopagem (Yang et al., 2015), e formação de heterojunções (Grigioni et al., 2021; Park 

et al., 2021; Xu et al., 2018; Yin, Zhu e Zhang, 2017). 

 

2.2  FUNDAMENTOS DE FOTOELETROCATÁLISE 

 

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) se baseiam na formação de 

radicais hidroxila (•OH), os quais são espécies altamente oxidantes capazes de reagir 

com diversas classes de compostos, resultando na degradação destes em espécies 

menos impactantes para o meio ambiente. Além disso, podem catalisar a produção 

de O2 na semi-reação de oxidação, enquanto o H2 é gerado por meio da semi-reação 

de redução no processo de eletrólise da água (Opoku et al., 2017). Os POA podem 

ser categorizados em sistemas homogêneos e heterogêneos. 

Nos sistemas homogêneos, tanto os reagentes quanto o catalisador estão na 

mesma fase ou estado de agregação, e para sistemas heterogêneos, pelo menos um 

dos reagentes ou o catalisador está em uma fase diferente dos outros, ou seja, os 

reagentes e o catalisador estão em estados diferentes de agregação. Nesse processo 

heterogêneo destacam-se os materiais semicondutores como eficientes 

fotocatalisadores para a geração de radicais livres (Miklos et al., 2018; Wang et al., 

2022). 

O semicondutor empregado na fotocatálise heterogênea é fotoativado por luz 

solar ou artificial (ultravioleta e/ou visível), quando é fornecida energia (E=hν) igual ou 

superior ao seu respectivo valor de energia de bandgap. Uma vez gerados, tanto e- 

quanto h+ podem se recombinar liberando energia (Equação 1) ou permearem pelo 

sólido até a interface partícula/solução (ou gás) e reagirem, por meio de reações 

redox, com receptores e doares de elétrons que estejam adsorvidos na superfície do 

semicondutor, como representado nas Equações 1-8. Este mecanismo é amplamente 

utilizado na literatura para explicar as reações de fotodegradação de moléculas 

orgânicas (Ma et al., 2021; Medina et al., 2018; Miklos et al., 2018). 

      e−
BC + h+

BV→ energia       Eq. 1 

    H2O + h+
BV → •OH + H+     Eq. 2 

O2 + e−
BC → O2

•−      Eq. 3 

     •OH + molécula orgânica → H2O + CO2       Eq. 4 
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                    O2
•− + H+→ •OOH      Eq. 5 

  •OOH + •OOH → H2O2 + O2     Eq. 6 

      O2
•− + molécula orgânica → CO2 + H2O    Eq. 7 

                                 •OOH + molécula orgânica → CO2 + H2O  Eq. 8 

As lacunas (h+) na BV podem oxidar as moléculas de H2O (Equação 2) que 

estão na superfície do semicondutor para produzirem radicais hidroxila (•OH)  

(E0(OH-
aq/OH•

aq) = 1.9V vs. RHE) e (E0(H2Oaq/OH•
aq + H+

aq) = 2,73 V vs. RHE). Os 

elétrons (e-) na BC podem ser capturados rapidamente pelo oxigênio molecular 

dissolvido em solução e adsorvido na partícula do sólido, esse oxigênio é então 

reduzido, formando o radical superóxido (O2
•−) (Equação 3). Os radicais •OH podem 

oxidar espécies orgânicas produzindo CO2 e H2O (Equação 4) que pode reagir com o 

poluente (Equação 7) ou com H+ (Equação 5), formando o radical hidroperoxil (•OOH), 

que pode sofrer redução eletroquímica e produzir H2O2 como produto da reação 

(Equação 6) ou ser um dos responsáveis pela possível mineralização do poluente a 

CO2 e H2O (Equação 8) (Ma et al., 2021). A Figura 6 apresenta o esquema de um 

semicondutor fotoativado e as principais espécies formadas durante o processo de 

fotocatálise heterogênea. 

 

Figura 6 - Esquema representativo de um semicondutor ao ser fotoativado. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

A fotocatálise heterogênea não é empregada apenas na degradação de 

poluentes, mas também, é utilizada na produção de H2 a partir da reação de 

decomposição da água, e em reações para redução de CO2 (Faria et al., 2017; Kim et 

al., 2018; Saraf et al., 2017; Xie et al., 2016; Xu et al., 2020; Zheng et al., 2017). 
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Em processos fotoeletroquímicos para reação de decomposição da água, por 

exemplo, os materiais semicondutores são usados como fotoeletrodos (fotoânodo ou 

fotocátodo) de modo que a geração de H2 e O2 ocorra em diferentes eletrodos, como 

mostra a Figura 7.  

Nesse sistema eletroquímico conectado a uma fonte de tensão externa, como 

um potenciostato, os elétrons fotoexcitados no fotoeletrodo do tipo n são transferidos 

para o eletrodo auxiliar, que comumente é constituído de platina, por meio do circuito 

externo, ocasionando a redução da água a H2 enquanto as lacunas fotogeradas na 

superfície do eletrodo promovem a oxidação da água, gerando O2 (Park et al., 2019). 

 

Figura 7 - Decomposição fotoeletroquímica da água utilizando eletrodo com semicondutor 
do tipo n. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

As duas semi-reações separadas que descrevem o processo de 

decomposição da água são mostradas pelas Equações 9 e 10.  

Oxidação (fotoânodo): 2H2O(l) → 4H+
(aq) + 4e- + O2(g)       (E°= 1,23 V) Eq. 9 

Redução (fotocátodo): 2H+
(aq) + 2e- → H2(g)        (E°= 0,00 V)   Eq. 10 

Para ambos os processos, o desempenho e aumento da eficiência dos 

materiais fotocatalisadores são objeto de estudos em diferentes centros de pesquisa 

em todo o mundo. 

 

2.3  GERAÇÃO DE HIDROGÊNIO VIA WATER SPLITTING 

 

Com o progressivo aumento da população e crise energética proveniente de 

conflitos geopolíticos, surge uma demanda de energia em constante expansão, 
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apresentando desafios cada vez mais complexos para o seu suprimento. Em 2021, o 

consumo energético mundial foi de aproximadamente 595 EJ (exajoule), e diante da 

taxa de crescimento anual, a perspectiva é de que supere o patamar de 650 EJ em 

2031 (BP, 2022).  

Os combustíveis fósseis ainda são as principais fontes energéticas no mundo, 

sendo o petróleo, carvão mineral e gás natural os mais consumidos (Abdalla et al., 

2018). A exploração e consumo exacerbado destas fontes acarretam o efeito estufa 

devido aos elevados índices de emissão de gases poluentes, como o dióxido de 

carbono (CO2), para a atmosfera. Sendo assim, a substituição dos atuais combustíveis 

fósseis ricos em carbono por fontes de energia renováveis e ecológicas, mostra-se 

uma solução fundamental para o desenvolvimento sustentável (Zhiznin, Vassilev e 

Gusev, 2019). 

Essa tendência reflete os investimentos no setor, mostrando um aumento 

significativo no investimento em “energia limpa” nos últimos três anos em comparação 

com os investimentos em combustíveis fósseis, conforme revelado pela Agência 

Internacional de Energia (em inglês, International Energy Agency, IEA) e apresentado 

na Figura 8. 

 

Figura 8 - Investimento global em energia limpa e em combustíveis fósseis, de 2015 a 
maio/2023. 
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Fonte: IEA, Global energy investment in clean energy and in fossil fuels, 2015-2023, IEA, 

Paris. Disponível em: <https://www.iea.org/data-and-statistics/charts/global-energy-investment-in-
clean-energy-and-in-fossil-fuels-2015-2023>. Acesso em: 14 de agosto de 2023. 

 

Dentre essas fontes alternativas de energia, a energia solar apresenta-se 

como potencial solução para a sustentabilidade energética, uma vez que a energia 

resultante é limpa, renovável e gera impacto ambiental mínimo (Kim et al., 2019). Uma 

https://www.iea.org/data-and-statistics/charts/global-energy-investment-in-clean-energy-and-in-fossil-fuels-2015-2023
https://www.iea.org/data-and-statistics/charts/global-energy-investment-in-clean-energy-and-in-fossil-fuels-2015-2023
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das formas mais atrativas de converter energia solar é na forma de combustíveis 

químicos, como gás hidrogênio (H2). O combustível H2 possibilita a alimentação de 

veículos e aquecimento domésticos, uma vez que o hidrogênio pode ser convertido 

em energia elétrica e/ou térmica, de maneira mais limpa (Bak et al., 2002; Li, 2017). 

Sendo uma opção de longo prazo para reduzir as emissões de CO2 vindas da queima 

de combustíveis fósseis e processos industriais (Kim et al., 2019; Shimura e Yoshida, 

2011). 

Embora o uso de hidrogênio como combustível para veículos seja uma 

aplicação importante, representa apenas 5,68% do consumo global dessa fonte, 

enquanto 42,62% de todo o hidrogênio produzido mundialmente é utilizado na 

produção de amônia. É fundamental destacar que a amônia desempenha um papel 

crucial na fabricação de fertilizantes e na melhoria do desempenho agrícola, 

exercendo um impacto significativo na produção global de alimentos (Germscheidt et 

al., 2021; Zuben, Von et al., 2022). 

A produção industrial de H2 em larga escala é realizada principalmente pela 

reforma de combustíveis fósseis, que emitem grande quantidade de CO2 ou por meio 

da eletrólise da água, que requer um grande fornecimento de energia devido ao 

elevado sobrepotencial de oxidação (Kim et al., 2019). Assim, busca-se o 

desenvolvimento de um sistema capaz de produzir H2 sustentável, com alta eficiência 

e neutro em carbono a um custo relativamente menor (Acar e Dincer, 2019; Baykara, 

2018). O hidrogênio gerado desta forma pode ser classificado atualmente como 

“hidrogênio verde”.  (Arcos e Santos, 2023; Zhang e Yang, 2022). 

De acordo com Zhang e Yang, o H2 pode ser classificado em cores de acordo 

com a emissão de CO2 nos processos de obtenção (Zhang e Yang, 2022), no qual 

este processo depende do aporte energético, do tipo de matéria-prima e do processo 

industrial (Acar e Dincer, 2020). Um dos principais modelos proposto para a 

classificação H2 é baseado em quatro cores de rotas de produção, de acordo com a 

emissão de CO2. A rota marrom é viabilizada pela queima do carvão, consumindo 

oxigênio e vapor, o que produz elevada quantidade de CO2. Durante a rota cinza, o 

H2 é gerado por meio de reforma a vapor do metano (CH4) e, apesar do 

aproveitamento do gás, emite CO2 ao final do processo, sendo considerado um 

hidrogênio “sujo”. O processo de produção do H2 pela rota azul difere do processo da 

rota cinza pelo fato do carbono produzido ser capturado e armazenado, diminuindo as 

emissões de CO2 para o ambiente. Por fim, têm-se o hidrogênio verde, que é 
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considerado um hidrogênio renovável devido ao uso da água como fonte de H2 e 

energia renovável no processo eletrolítico, conhecido como reação de decomposição 

da água (water splitting), que se enquadra com a abordagem de emissão zero de 

carbono (Zhang e Yang, 2022). A Figura 9 apresenta um esquema comparativo 

desses três processos. 

A produção de H2 verde por water splitting utilizando irradiação de luz solar 

pode ser viabilizada por meio da fotocatálise ou fotoeletrocatálise, processos que se 

baseiam na captação da luz solar por um material semicondutor, sem a emissão de 

gases poluentes ao meio ambiente durante a geração de H2 (Lang et al., 2020; Zhao 

e Chen, 2017). 

 

Figura 9 – Classificação da produção de hidrogênio de acordo com a emissão de carbono. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

O estudo inovador conduzido por Fujishima e Honda (FUJISHIMA e HONDA, 

1972), no qual empregaram TiO2 na fase rutilo como fotoânodo, combinado com um 

cátodo de platina, incentivou pesquisas voltadas à otimização de diversos materiais, 

visando à aplicação fotoeletroquímica na divisão da água (water splitting). 

O mecanismo de reação para a decomposição da água em meio ácido 

utilizando fotoeletrodos (Equações 11-14) envolvem a transferência de quatro elétrons 

e quatro prótons. Inicialmente o ânodo, formado por um semicondutor 

(fotocatalisador), é fotoexcitado gerando os portadores de carga e- e h+ (Equação 11). 

Simultaneamente, ocorre a oxidação da água (OER, do inglês: oxygen evolution 

reaction) a partir do h+ (Equação 12), gerando O2, e a redução do próton (HER, do 

inglês: hydrogen evolution reaction) no cátodo a partir do e- fotogerado (Equação 13), 

formando H2. A reação global do processo de water splitting está descrita na Equação 

14, sendo uma reação com Energia de Gibbs (∆G°) de +237 kJ mol-1, ou seja, uma 
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reação que não ocorre espontaneamente à temperatura ambiente por ser 

termodinamicamente desfavorável (Kim et al., 2019).  

 

Semicondutor: 4hν → 4e- + 4h+     Eq. 11  

Ânodo: 2H2O + 4h+
BV → O2 + 4H+   (Eano = 1,23 V vs. RHE) Eq. 12 

    Cátodo: 4H+  + 4e-
BC → 2H2   (Ecat = 0 V vs. RHE )  Eq. 13 

Reação Global: 2H2O + 4hν → 2H2 + O2    (Eglobal = 1,23 V vs. RHE) Eq. 14 

Por meio deste processo, a grande limitação para a produção de hidrogênio 

está na reação anódica, na qual ocorre a evolução do oxigênio (oxidação da água), 

que é a etapa mais intensiva em energia e cineticamente lenta em todo o processo de 

water splitting (Shen et al., 2018). 

Além disso, a seleção do material semicondutor a ser empregado nos 

processos de divisão da água requer uma atenção criteriosa, pois, para que a reação 

ocorra deve-se fornecer um potencial maior do que 1,23 V, além do que, o nível da 

BC do semicondutor deverá ser mais negativo do que o potencial redox de H+/H2 (0 V 

vs. RHE), enquanto o nível da BV deverá ser mais positivo que o potencial redox de 

H2O/O2 (1,23 V vs. NHE) (Yang et al., 2023). 

Os principais dispositivos desenvolvidos para water splitting são divididos em: 

sistemas com fotocatalisadores particulados (PC, do inglês: particulate 

photocatalytic), fotoeletroquímicos (PEC, do inglês: photoelectrochemical) e 

fotovoltaicos (PV, do inglês: photovoltaic), destacando-se a geração de hidrogênio via 

processos fotoeletroquímicos (PEC). Nesse sistema, não há necessidade de 

separação de gás, pois a produção de H2 e O2 ocorre em diferentes eletrodos inseridos 

em lados opostos da célula eletroquímica, com uma membrana semipermeável 

dividindo seus compartimentos (Chen et al., 2018; Kim et al., 2019). 

Os fotoeletrodos contendo materiais semicondutores em dispositivo PEC 

podem atuar como cátodo ou ânodo. No caso de aplicação como fotoânodo, quando 

exposto à luz solar, ocorre excitação de elétrons que percorrem o sistema externo até 

atingirem o cátodo, deixando lacunas positivas para trás. Essas lacunas oxidam a 

água para produzir gás oxigênio, enquanto no cátodo os elétrons promovem a redução 

de H+ produzindo gás hidrogênio (Hamdani e Bhaskarwar, 2021). A Figura 10 mostra 

um sistema simplificado do sistema em que ocorrem esses processos.  



34 

Em contrapartida, o custo para montagem do sistema PEC é maior que o 

sistema PC, que utiliza apenas material particulado, e as maiores eficiências relatadas 

são em torno de 3%, e custo de produção de 5,70 dólares/kg de hidrogênio em vários 

sistemas típicos de fotoeletrodos, diferente da projeção de viabilidade comercial, de  

≥ 25% de eficiência e custo de 2,10 dólares/kg de hidrogênio (Moss et al., 2021). 

 

Figura 10 - Representação de célula fotoeletroquímica usada para evolução de hidrogênio 
por quebra da água. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

O potencial tecnológico e as possibilidades de otimização dos materiais 

aplicados em processos fotoeletroquímicos refletem o aumento considerável das 

publicações científicas com foco em evolução de hidrogênio, conforme demonstrado 

graficamente pela análise do banco de dados da plataforma Web of Science (Figura 

11). 

 

Figura 11 - Distribuição de publicações científicas sobre evolução de hidrogênio por 
fotoeletroquímica. 
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Fonte: Pesquisa por “photoelectrochemical hydrogen; photoelectrochemical water splitting” 

em Web of Science Core Collection, (analisado em 10 de março de 2024). 
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O crescimento exponencial das publicações sobre o tema foi interrompido 

somente a partir do ano de 2021. Nesse período, observou-se que a pandemia de 

Covid-19, pode ter afetado significativamente o início de novos projetos, o 

desenvolvimento de pesquisas e a produção científica, especialmente em áreas não 

relacionadas à saúde (Gao et al., 2021).  

A aplicação de semicondutores como materiais fotocatalíticos em processos 

de obtenção de hidrogênio por meio da reação de decomposição da água representa 

uma abordagem altamente promissora. Grande parte da pesquisa atual envolvida no 

avanço da tecnologia PEC concentra-se no desenvolvimento de novos 

semicondutores que possuem um bandgap mais estreito para que possam reagir a 

uma faixa mais ampla do espectro de luz, além de gerar portadores de carga de 

maneira mais efetiva, tornando o processo mais rápido e eficiente (Haider et al., 2020). 

 

2.4  ELETROFIAÇÃO 

 

A eletrofiação (em inglês, “electrospinning”), apresenta grande potencial para 

a fabricação contínua de fibras com diâmetros submicrométricos para distintas 

aplicações, permitindo obter uma rede de fibras poliméricas e de óxidos metálicos com 

alto controle morfológico de uma maneira relativamente simples, rápida e com 

viabilidade de produção em larga escala (Santangelo, 2019).  

O processo de eletrofiação consiste na aplicação de um elevado potencial 

elétrico (na ordem de 10 a 30 kV) entre uma agulha metálica (eletrodo capilar) contida 

em uma seringa e uma placa metálica coletora. Na seringa é colocada a solução 

polimérica juntamente com o(s) material (is) de interesse. A aplicação de um potencial 

elétrico cada vez maior em uma gota de polímero, sob fluxo controlado, na ponta da 

agulha, faz com que esta seja estirada até o ponto em que subitamente ela tende a 

um formato cônico, denominado cone de Taylor. A partir do cone de Taylor, é formado 

o jato polimérico que atinge uma placa coletora aterrada (Reyes e Lagerwall, 2020). 

Na Figura 12 é mostrada a configuração padrão de um sistema de eletrofiação 

formado por uma (ou mais) bomba infusora, seringa, fonte de alta tensão e coletor 

metálico. 

O jato eletrofiado pode ser dividido em cinco regiões distintas, o eixo 

longitudinal da trajetória (definido pela agulha), o cone de Taylor, a zona de transição, 

o segmento linear e a região de espalhamento. Durante a trajetória, o solvente deste 
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jato é evaporado, especificamente na região de espalhamento, permitindo a 

solidificação e formação de membranas nanofibrílicas. 

A formação uniforme das fibras com diâmetros desejados depende de 

diversos parâmetros, que podem ser categorizados em três grupos: parâmetros da 

solução, do processo e ambientais. Os parâmetros do processo estão relacionados à 

configuração do sistema de eletrofiação, incluindo o diâmetro e o arranjo da agulha, a 

tensão elétrica aplicada e a distância entre a agulha e a placa coletora. Os parâmetros 

da solução envolvem a viscosidade da solução, a volatilidade do solvente e a massa 

molar do polímero. Enquanto os parâmetros ambientais dizem respeito principalmente 

à temperatura e à umidade, que influenciam diretamente a taxa de evaporação do 

solvente e a morfologia das fibras formadas (Kim et al., 2021; Lasprilla-Botero, 

Álvarez-Láinez e Lagaron, 2018; Lee et al., 2020).  

 

Figura 12 - Configuração padrão do sistema de eletrofiação. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

A concentração da solução polimérica e, consequentemente, a viscosidade 

da solução, é um parâmetro de fundamental importância na eletrofiação (Rwei e 

Huang, 2012). Para obtenção de fibras uniformes, sem a formação de beads 

(grânulos) é necessário que seja formada uma rede de cadeias na solução polimérica, 

a qual corresponde a uma viscosidade mínima, conhecida como a concentração de 

emaranhamento. Com o aumento do valor de concentração de emaranhamento e 

mantendo-se fixo os demais parâmetros do processo, a tendência é ocorrer um 

aumento do diâmetro das fibras. Porém, quando o valor da concentração é muito 

baixo, o emaranhamento das cadeias poliméricas é pequeno, causando uma 
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instabilidade capilar na extremidade do jato. Outro processo possível é um 

espalhamento eletrostático (electrospraying), favorecendo a formação de partículas 

esféricas ou fibras com beads (Utkarsh et al., 2020). 

A tensão superficial é um parâmetro que está diretamente relacionada com a 

formação do cone de Taylor. Este fenômeno ocorre quando a voltagem aplicada é 

suficientemente alta para fazer com que as forças eletrostáticas superem a tensão 

superficial da gota (Zhao, Yalcin e Cakmak, 2015). A condutividade elétrica da solução 

polimérica também influencia na morfologia das fibras produzidas. Em geral, a adição 

de um sal à solução faz com que a sua condutividade elétrica aumente, resultando em 

uma maior mobilidade dos íons em solução (Khajavi e Abbasipour, 2017). Com a 

aplicação de um campo elétrico externo, estas cargas se orientam permitindo que a 

gota sofra um maior alongamento, resultando em segmentos menos espessos e uma 

diminuição nos diâmetros das fibras. 

A obtenção de materiais semicondutores nanoestruturados na forma de fios 

por eletrofiação possibilita um aumento significativo no desempenho fotocatalítico 

desses materiais em processos como despoluição ambiental e geração de hidrogênio. 

Isso ocorre porque a eletrofiação permite modificar propriedades químicas, elétricas, 

ópticas e texturais dos fotocatalisadores em função da morfologia obtida, que favorece 

o aumento de sua atividade fotocatalítica. 

 

2.5  SEMICONDUTORES ELETROFIADOS 

 

A possibilidade de mudança da escala micrométrica para a escala 

submicrométrica, alta razão área superficial/volume, flexibilidade em funcionalidades 

de superfície, composição e propriedades mecânicas variáveis em relação a outros 

materiais, tornam a eletrofiação uma técnica extremamente viável para obtenção de 

fibras de materiais semicondutores com potencial aplicação em dispositivos 

fotoeletroquímicos. 

Para transformar essas fibras eletrofiadas em materiais semicondutores, o 

processo de calcinação é essencial. Esse processo envolve a decomposição térmica 

de precursores orgânicos para formar óxidos metálicos ou outros materiais 

semicondutores, removendo compostos voláteis e induzindo a cristalização. A 

calcinação purifica o material, define a estrutura cristalina e a morfologia das fibras, e 

otimiza suas propriedades elétricas e mecânicas (Hedayati et al., 2021; Ji et al., 2020). 
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Uma vez que as fibras de materiais semicondutores apresentam variações em 

relação à morfologia, é fundamental realizar pesquisas abrangentes para elucidar o 

mecanismo de transferência de calor e cristalização das estruturas eletrofiadas. Esses 

estudos não dependem apenas dos parâmetros de calcinação, mas também das 

concentrações dos reagentes na solução polimérica precursora, podendo fornecer 

melhor compreensão sobre as propriedades mecânicas, a relação entre superfície e 

volume e a porosidade das fibras. 

Amplamente utilizado em processos fotocatalíticos, o TiO2 pode ser obtido na 

forma de fibras por meio da eletrofiação de uma solução contendo precursores de 

TiO2 ou pela dispersão estável de nanopartículas do óxido na solução polimérica. 

Krishnamoorthy et al. (2011) produziram nanofibras de TiO2 alinhadas diretamente 

nos substratos de óxido de estanho dopado com flúor (FTO) a partir de 

polivinilpirrolidona (PVP) e isopropóxido de titânio como precursor metálico 

(Krishnamoorthy et al., 2011). Outro trabalho abordou a possibilidade de síntese de 

fibras ocas e porosas para aumento da eficiência fotocatalítica em função da elevada 

área superficial (Hou et al., 2015). Mesmo sendo um dos semicondutores mais 

utilizados em fotocatálise, o TiO2 ainda apresenta a desvantagem de ser fotoativado 

apenas na região UV, inviabilizando um processo conduzido pela radiação na região 

visível do espectro solar (Odhiambo et al., 2021).  

A obtenção de materiais de WO3 com morfologias unidimensionais, como 

fibras, é de grande interesse científico devido à sua capacidade de melhorar 

significativamente a transferência de carga. Isso se deve ao fato de que os elétrons e 

lacunas fotogerados percorrem distâncias relativamente mais curtas para alcançar 

ambas as extremidades de um fotoeletrodo. Essa eficiência é semelhante à observada 

em materiais funcionalizados com nanotubos de carbono, que exibem alta mobilidade 

eletrônica atribuída à menor resistência e menor dispersão dos elétrons (Liu et al., 

2024). 

As fibras eletrofiadas de WO3 podem ser obtidas a partir de diferentes 

precursores, como cloreto de tungstênio (VI) (WCl6) (Xu et al., 2018), ácido túnsgtico 

(H2WO4) (Morais et al., 2021), metatungstato de amônio (AMT) (Hromádko et al., 

2021), em solução polimérica de PVP. Mesmo diante das vantagens do seu uso para 

water splitting (Cristino et al., 2011; Reyes-gil e Robinson, 2013; Tacca et al., 2012; 

Wang, Valentin e Pacchioni, 2012), a eficiência dessas estruturas de WO3 como 

fotoânodo ainda é limitada devido a sua resposta frente a luz visível, baixa difusão do 
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h+ durante a fotoexcitação e baixo coeficiente de absorção para fótons (Eftekhari, 

Babu e Ramakrishna, 2017; Wang et al., 2014; Zhu e Zäch, 2009).  

O estudo da influência morfológica no desempenho fotocatalítico de fibras de 

BiVO4, é relatado por alguns autores. Nestes estudos, sintetizaram as fibras com 

variações na morfologia, partículas menores e aumento na cristalinidade, resultando 

em materiais com um bandgap mais amplo em comparação com outras sínteses 

relatadas. Isso levou a uma menor taxa de recombinação de portadores de carga e, 

consequentemente, a uma maior eficiência fotocatalítica (Liu et al., 2014, 2015). 

Na maior parte dos trabalhos envolvendo a síntese de fibras de BiVO4, a 

formação da rede polimérica ocorre principalmente com a utilização do polímero PVP 

(polivinilpirrolidona), possivelmente pela boa eletrofiabilidade e estabilidade diante dos 

solventes das soluções precursoras de BiVO4 (Liu et al., 2020, 2015; Ma e Wei, 2020; 

Ren e Zhu, 2020). Embora tenham sido utilizados reagentes de partida e tratamento 

térmico similares, foram obtidas fibras com porosidades e diâmetros diferentes. 

 Os diferentes diâmetros e a porosidade podem ser atribuídos à concentração 

da solução polimérica e solventes utilizados, que interferem diretamente em sua 

viscosidade e dimensionamento das fibras com a agregação das espécies formadoras 

do óxido semicondutor. Além disso, a etapa de calcinação reflete diretamente na 

cristalinidade do material e, mesmo utilizando temperaturas iguais ou próximas, a 

simples variação na taxa de aquecimento do equipamento pode alterar o mecanismo 

de nucleação e formação do óxido durante o processo de síntese (Kiama e Ponchio, 

2020). 

As estruturas mesoporosas das fibras sintetizadas aumentam a área 

específica e melhoram consideravelmente o desempenho fotocatalítico dos óxidos. 

Liu et al. (2016) obtiveram nanofibras mesoporosas pela adição de azodicarboxilato 

de diisopropil como agente espumante. Com o mesmo propósito de obter estruturas 

porosas, outros trabalhos avaliaram a influência do tratamento térmico. Cheng et al. 

(2013) verificaram que o aumento da temperatura de calcinação resulta no aumento 

simultâneo do tamanho das nanopartículas de BiVO4 e do diâmetro dos poros nas 

fibras. Proporcionado, respectivamente, uma maior a cristalinidade das 

nanopartículas de BiVO4 e uma menor área superficial das fibras porosas de BiVO4, 

concluindo que a temperatura de calcinação tem importante influência no 

desempenho fotocatalítico.  
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Uma vez que as fibras de BiVO4 produzidas apresentam variações em relação 

à morfologia, é fundamental realizar pesquisas abrangentes para elucidar o 

mecanismo de transferência de calor e cristalização das estruturas eletrofiadas. Esses 

estudos não dependem apenas dos parâmetros de calcinação, mas também das 

concentrações dos reagentes na solução polimérica precursora, podendo fornecer 

melhor compreensão sobre as propriedades mecânicas, a relação entre superfície e 

volume e a porosidade das fibras. 

Na pesquisa de Wang et al. (2016), a estrutura de BiVO4 com elevada 

porosidade foi obtida na decomposição e combustão lenta da matriz polimérica (PVP 

e HNO3) sob maior temperatura (550 °C a 2 °C/min). Esse processo produziu materiais 

com maior grau de cristalinidade e grande área superficial específica, influenciando 

de maneira positiva na difusão das espécies durante a fotodegradação.  

Há relativamente poucos trabalhos na literatura que realizaram eletrofiações 

de BiVO4. Isso provavelmente está relacionado ao desafio e/ou dificuldade de 

preparar a solução polimérica precursora, de maneira estável e homogênea, contendo 

as espécies iônicas Bi3+ e (VO4)3- em diferentes solventes. 

Apesar das vantagens quanto às propriedades fotocatalíticas apresentadas 

para os semicondutores TiO2, BiVO4 e WO3, estes demonstram eficiência limitada 

quando utilizados individualmente em sistemas PEC como fotoânodos. Dependendo 

da fase cristalina, o TiO2 é fotoativado apenas na região UV, o BiVO4 e o WO3 podem 

sofrer rápida recombinação do par elétron-lacuna, além de apresentarem 

propriedades de transporte de cargas deficientes e baixa cinética de oxidação da água 

(Park, McDonald e Choi, 2013). Desta forma, a formação de junções entre diferentes 

materiais, ou entre fases cristalinas diferentes de um mesmo material, tem se 

mostrado uma estratégia efetiva no aumento da atividade fotocatalítica de 

eletrofiações de materiais semicondutores.  

Ren e Zhu (2020) obtiveram fibras porosas de BiVO4 e incorporaram 

nanopartículas de Ag2O por reação de redução nessa estrutura porosa. A formação 

dessa junção p-n entre os materiais resultou em um desempenho fotocatalítico 

aprimorado em função da morfologia e efeito sinérgico de nanopartículas de Ag2O e 

nanofibras de BiVO4, minimizando significativamente a recombinação dos portadores 

de carga. 

Outro estudo abordou a síntese de fibras compostas pela junção das fases 

monoclínica e tetragonal de BiVO4 (Cheng, Feng e Pan, 2015), evidenciando que, a 
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formação de sítios de captura de elétrons na estrutura diminuiu a recombinação do 

par elétron/lacuna e, consequentemente, favoreceu a degradação fotocatalítica do 

corante rodamina B. A incorporação de dopantes na rede de nanofibras, como Mo, 

CdS, NiCo e Au, também pode influenciar na atividade fotocatalítica, promovendo 

redução na taxa de recombinação e uma melhora na condutividade eletrônica (Jung 

et al., 2016; Liu et al., 2017, 2020; Nalbandian et al., 2015; Yu et al., 2019). 

Na Tabela 1 são relatados trabalhos nos quais obtiveram compósitos de 

materiais semicondutores a partir de fibras eletrofiadas, com informação da matriz 

polimérica, composição formada, bem como imagem da morfologia e avaliação 

fotocatalítica. 

 

Tabela 1 - Fotocatalisadores eletrofiados contendo BiVO4. 

Solução 
polimérica 

Compósito 
Tratamento 

térmico 
Morfologia 

band
gap 

Desempenho 
fotocatalítico 

Ref. 

PVP/Ácido 
acético e 

etanol 
TiO2/ BiVO4 

550 °C/2h 
160 °C/24h 
(autoclave) 

 

n.i 

Degradação 
de Rodamina 

B sob luz 
visível: 92% 

em 4h 

(Guo et 
al., 2016) 

PVP/Ácido 
acético, 
etanol e 

DMF 

WO3/BiVO4 
500 °C/30min 

500 °C/1h 

 

2,34 
eV 

Densidade de 
fotocorrente 

máx.: 2,8 
mA.cm-2 

(1,23 V vs. 
RHE) sob luz 

solar 
simulada 

(Xu et al., 
2018) 

PVP/Ácido 
acético e 

etanol 
TiO2/ BiVO4 

500 °C/2h 
160 °C/24h 

(hidrotermal) 
 

2,93 
eV 

Degradação 
de Rodamina 

B sob luz 
visível: 95,7% 
em 3h30min 

(Ma e Wei, 
2020) 

PVAc/ 
Ácido 

acético e 
DMF 

WO3/BiVO4 
500 °C/3h 
500 °C/3h 

 

2,51 
eV 

Densidade de 
fotocorrente 
máx.: 0,04 

mA.cm-2 (0,7 
V vs. 

Ag/AgCl) sob 
luz solar 
simulada 

(Choi et 
al., 2018) 

* PVP= polivinilpirrolidona; DMF= dimetilformamida, PVAc= poli(acetato de vinila), n.i= não informado. 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

A geração de hidrogênio por meio de sistemas PEC empregando eletrodos 

constituídos por fibras eletrofiadas é significativamente influenciada pela composição 

química do eletrodo, assim como a morfologia, microestrutura (porosidade, tamanhos 
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de partículas e junção entre partículas) e de fenômenos de interface eletrodo-eletrólito 

(adsorções e transferência de carga). Assim, consolidar esses parâmetros de síntese, 

estudar diferentes estruturas poliméricas, inclusive polímeros de origem natural, e 

incorporar materiais que ampliem as características de efetividade na transferência de 

carga de fotoeletrodos eletrofiados de materiais semicondutores são etapas 

importantes para o futuro de dispositivos PEC mais eficientes. 

Visando obter uma separação de cargas mais efetiva em materiais 

semicondutores com possibilidade de aplicação em dispositivos PEC, várias 

estratégias têm sido estudadas como: o controle morfológico durante as sínteses 

(Wang, Huang e Wang, 2019); a dopagem com outros elementos (Kalanoor, Seo e 

Kalanur, 2018; Rosario et al., 2012; Sarker, Rao e Huda, 2019; Wang, Valentin e 

Pacchioni, 2012); e a formação de junções de semicondutores (Feng, Hu e Hu, 2011; 

Wang, Huang e Wang, 2019; Yang et al., 2019), como as homo e heterojunções.  

Dentre os exemplos citados, para melhorar o desempenho fotocatalítico, a 

formação de heterojunções tem recebido grande destaque (Bai et al., 2019) pois, por 

meio dela há um aumento significativo no efeito sinérgico existente entre os 

semicondutores, como será abordado no tópico a seguir.  

 

2.6  HETEROJUNÇÕES 

 

Os semicondutores são empregados extensivamente como fotocatalisadores 

em aplicações voltadas ao tratamento ambiental e à conversão de energia, sob 

diversas metodologias de síntese (Arunkumar e Alagiri, 2017; Durán-Álvarez et al., 

2018; Lopez-Iscoa et al., 2018). No entanto, uma das principais limitações reside no 

desempenho fotocatalítico desses materiais, devido à elevada taxa de recombinação 

do par e-/h+, e ativação efetiva sob radiação UV, resultando em uma eficiência 

quântica reduzida. (Bairamis e Konstantinou, 2021; Medina et al., 2018). O uso de 

materiais contendo heterojunções tem sido uma alternativa eficaz para minimizar 

significativamente estes efeitos. Isso porque, os e- e h+ migram de um semicondutor 

para outro, aumentando seu tempo de vida e, consequentemente, evitando sua 

recombinação.  

Materiais formados por dois ou mais semicondutores de composições 

diferentes são descritos com heterojunções (Dharani et al., 2023). Alguns exemplos 

são materiais formados por TiO2/BiVO4 (Ma e Wei, 2020; Resasco et al., 2016), 
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WO3/TiO2 (Davaslıoğlu et al., 2021; Yang et al., 2018), WO3/BiVO4 (Grigioni et al., 

2021; Park et al., 2021; Xu et al., 2018), entre outros. A separação de cargas nesses 

materiais é conduzida pelo campo elétrico interno formado na heterojunção, ocorrendo 

um aumento na vida útil das cargas fotogeradas o que atribui um melhor desempenho 

fotocatalítico (Cheng et al., 2017; Shen et al., 2017). Quando a heteroestrutura é 

formada por semicondutores com bandgap diferentes, sendo um maior do que o outro, 

pode ocorrer aumento da fotoatividade sob luz visível, por conta da migração dos 

portadores de carga entre as bandas de valência e condução dos materiais (Medina 

et al., 2018). 

As características dos materiais em relação à posição relativa das bandas de 

valência e condução, permitem classificar as heterojunções, principalmente, em três 

tipos: tipo I, tipo II e tipo III (Dharani et al., 2023; Mishra et al., 2022), além da 

possibilidade de um tipo característico devido à migração de cargas, denominado de 

esquema-Z, representados na Figura 13.  

 

Figura 13 – Representações dos tipos de sistemas de estruturas para os materiais que 
apresentam heterojunções. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

No tipo I, os elétrons (e-) e as lacunas (h+) movem-se do semicondutor 2 para 

o semicondutor 1, uma vez que a banda de condução (BC) do semicondutor 2 é mais 
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negativa que a do semicondutor 1, e sua banda de valência (BV) é mais positiva. Este 

tipo de estrutura não melhora significativamente o desempenho fotocatalítico, devido 

ao acúmulo dos portadores de carga em um único semicondutor (Mishra et al., 2022). 

Na heteroestrutura do tipo II, tanto a BC quanto a BV do semicondutor 2 estão 

posicionadas acima das respectivas bandas do semicondutor 1. Isso resulta na 

migração de elétrons excitados do semicondutor 2 para o 1, enquanto as lacunas 

fotogeradas seguem o caminho inverso, migrando do semicondutor 1 para o 2. Esse 

processo efetivamente reduz a recombinação dos portadores de carga. Além disso, 

nessa estrutura do tipo II, na junção formada entre os semicondutores, ocorre a 

criação de um campo elétrico interno que desempenha um papel significativo na 

redução dessa recombinação. Como resultado, o desempenho fotocatalítico do 

material é aprimorado. 

O tipo III é constituído de semicondutores com as posições de bandas de 

valência e condução bastante diferentes. Este tipo funciona apenas com um mediador 

de elétrons apropriado ou com algum tipo de ponte que liga os dois semicondutores. 

Devido à essa limitação, ainda não é um tipo de estrutura muito aplicado (Dharani et 

al., 2023).   

Diante dos três tipos de estruturas apresentados, a formação de 

heterojunções do tipo II possui maior potencial de aplicação em sistemas 

fotocatalíticos, com foco em degradação de poluentes e geração de hidrogênio 

(Mishra et al., 2022; Resasco et al., 2016).  

Além das classificações apresentadas, há a estrutura denominada de 

esquema-Z, que apresenta bastante semelhança com as do tipo II, como pode ser 

visto na Figura 13. O que diferencia uma estrutura de outra é o mecanismo de 

migração das cargas fotogeradas. Em um típico sistema de esquema-Z o caminho de 

migração das cargas se assemelha à letra “Z” do alfabeto (Bairamis e Konstantinou, 

2021). Após a fotoativação, os elétrons do semicondutor 2, com menor capacidade de 

redução, se recombinam com as lacunas fotogeradas no semicondutor 1 com uma 

menor capacidade de oxidação, assim, elétrons fotogerados no semicondutor 1 com 

alta capacidade de redução e as lacunas fotogeradas no semicondutor 2 com uma 

alta capacidade de oxidação, podem ser mantidos. Como resultado, a capacidade 

redox do fotocatalisador que apresenta esquema-Z é otimizada. Além disso, a 

migração de portadores de carga para o fotocatalisador que apresenta esquema-Z é 

fisicamente mais viável do que para os fotocatalisadores com heteroestrutura do tipo 
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II, devido à atração eletrostática existente entre o elétron e a lacuna (Dharani et al., 

2023; Mishra et al., 2022).  

A otimização do desempenho fotoeletroquímico frente à influência morfológica 

e formação de heterojunções de materiais semicondutores também foi observada por 

Zhao e Chen (Zhao e Chen, 2017), que sintetizaram filmes finos de BiVO4 dopado 

com tungstênio (W), obtendo uma estrutura porosa com ganho de quase 50% de 

fotocorrente. Essa melhora foi atribuída ao aumento da absorção de luz e dos sítios 

de reação, assim como uma separação dos portadores de carga mais efetiva devido 

ao caminho de difusão para a superfície facilitada pelos poros.  

Vários fatores podem influenciar na formação das estruturas dos materiais 

contendo homojunções e heterojunções, sendo necessário estudar e verificar quais 

são os melhores materiais com desempenhos fotocatalíticos elevados, melhor 

eficiência quântica e custo de produção baixo, que atendam às necessidades para 

alcançar a eficiência em processos fotoeletrocatalíticos.  

Sendo assim, visando aprimorar o desempenho fotocatalítico dos 

semicondutores, foi realizado um estudo sobre a eficiência da heterojunção e 

obtenção de tais estruturas por eletrofiação. Na primeira parte deste trabalho é 

estudada a síntese de eletrofiações de WO3 e TiO2 às quais incorporou-se BiVO4 por 

dip-coating visando avaliar a fotoatividade das heterojunções. Na segunda parte, foi 

descrita a obtenção e avaliação do desempenho fotoeletrocatalítico da heterojunção 

WO3/BiVO4 sob diferentes configurações de eletrofiação, como agulha de ponta dupla 

e coaxial, para aplicação como fotoânodos na geração de hidrogênio via water 

splitting.  
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3 OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo principal desta tese de doutorado foi utilizar a técnica de 

eletrofiação para produzir fibras de TiO2, BiVO4 e WO3, com o propósito de aprimorar 

a atividade catalítica desses materiais em processos de water splitting, visando a 

produção de hidrogênio. O estudo concentrou-se na análise de aspectos morfológicos 

e propriedades elétricas, especialmente nas heterojunções formadas por esses 

materiais. 

 

3.1  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Obter fibras eletrofiadas de TiO2, BiVO4 e WO3 a partir de soluções 

poliméricas de PVOH e PVP com diâmetros submicrométricos; 

• Estudar condições de síntese para a obtenção de heterojunções em 

fibras duplas e, em fibras recobertas por um segundo material empregando agulhas 

simples, coaxial e de ponta dupla no processo de electrospinning; 

• Caracterizar morfologia e cristalinidade dos óxidos eletrofiados 

formados após tratamento térmico; 

• Caracterizar fotoeletroquimicamente os eletrodos (fotoânodos) 

formados pelos óxidos de TiO2, BiVO4 e WO3 eletrofiados sobre substrato FTO 

empregando luz visível; 

• Avaliar a atividade fotocatalítica dos materiais obtidos (óxidos 

eletrofiados) frente ao processo de water splitting. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

  

Para as eletrofiações, inicialmente foram definidas as condições usando 

apenas as soluções poliméricas de poli(vinil)álcool (PVOH, Sigma-Aldrich®, PM 

89.000-98.000, 99,0+% hidrolisado, CAS 9002-89-5) e polivinilpirrolidona (PVP, 

Sigma-Aldrich®, PM 130.000, CAS 9003-39-8).  

Como reagentes precursores dos óxidos metálicos, foram utilizados tungstato 

de sódio (Na2WO4·2H2O, Reagen, 99%, CAS 10213-10-2), ácido tungstico (H2WO4, 

Stream Chemicals, 99%, CAS 7783-03-01), cloreto de tungstênio (WCl6, Sigma-

Aldrich®, 99,9%, CAS 13283-01-7), isopropóxido de titânio (IV) (Ti[OCH(CH3)2]4, 

Sigma-Aldrich®, 97%, CAS 546-68-9) butóxido de titânio (IV) (Ti(OBu)4, Sigma-

Aldrich®, 97%, CAS 5593-70-4), nitrato de bismuto (III)  pentahidratado  

(Bi(NO3)·5H2O, Sigma-Aldrich®, 98%, CAS 10035-06-0), metavanadato de amônio 

(NH4VO3, Sigma-Aldrich®, 99%, CAS 9003-39-8) e acetilacetonato de oxo vanádio 

(IV) (VO(acac)2, Sigma-Aldrich®, 98%, CAS 3153-26-2). 

Todas as soluções foram preparadas com água ultrapura, e solventes como 

ácido nítrico (65%), etanol (99,5%), dimetilformamida (99,8%) e ácido acético (99%), 

adquiridos da Sigma-Aldrich®. 

O substrato utilizado para fabricação dos eletrodos foi o vidro de óxido de 

estanho dopado com flúor (FTO, Fluorine doped Tin Oxide, Sigma-Aldrich®, 2,2 mm, 

~7 Ω/sq) cortado (2,0 x 1,0 cm) e previamente limpos com imersão em “solução 

piranha” (H2SO4/H2O2 concentrados, 3:1 v/v) e enxágue com água ultrapura. 

Os materiais foram eletrofiados no equipamento E-Spin Tech, composto por 

fonte de alta tensão, bomba injetora, além de coletores fixo e rotativo, acondicionado 

em caixa de madeira e material acrílico com controle de temperatura e umidade 

relativa.   

 

4.1  HETEROJUNÇÕES DE WO3/TIO2, WO3/BIVO4 E TIO2/BIVO4 OBTIDAS POR 

ELETROSPINNING E DIP-COATING 

  

Primeiramente foram testadas as sínteses de eletrofiações de tungstênio a 

partir de dois reagentes precursores: i) H2WO4 e ii) Na2WO4.2H2O.  

i) As fibras de WO3 foram obtidos por eletrofiação de 3,0 mL de solução de 

PVOH a 12% em massa, em água ultrapura, preparada sob aquecimento de 70 °C e 



48 

agitação de 2 horas, com posterior adição de 0,5 mM de H2WO4 (dissolvido em 1 mL 

de NH4OH). Foi aplicado um potencial elétrico de 12 kV, fluxo de 0,6 mL/h, a 20 cm 

do coletor fixo, diretamente em FTO (1,0 cm2), com agulha sem bisel 22G (0,7x25 

mm). Os materiais eletrofiados foram secos a 140 °C, por 4 horas (Ghasemi et al., 

2020; Kundrat et al., 2022; Zhu, M. et al., 2018); 

ii) A segunda rota para produção de fibras de WO3 consistiu na eletrofiação 

de 3,0 mL de solução de PVOH a 12% em massa, em água ultrapura, preparada sob 

aquecimento de 70 °C e agitação de 2 horas, com posterior adição 2 mM de 

Na2WO4·2H2O. Foi aplicado um potencial elétrico de 12 kV, fluxo de 0,6 mL/h, a 20 

cm do coletor fixo, diretamente em FTO (1,0 cm2), com agulha sem bisel 22G (0,7x25 

mm). Os materiais eletrofiados foram secos a 140 °C, por 4 horas (Xu et al., 2018; 

Zhu, M. et al., 2018); 

 

Os fotoânodos WO3/TiO2 foram obtidos em duas etapas:  

i) As fibras de WO3 foram obtidos por eletrofiação de 3,0 mL de solução de 

PVOH a 12% em massa, em água ultrapura, preparada sob aquecimento de 70 °C e 

agitação de 2 horas, com posterior adição 0,6 g de Na2WO4·2H2O. Foi aplicado um 

potencial elétrico de 12 kV, fluxo de 0,6 mL/h, a 20 cm do coletor fixo, diretamente em 

FTO (1,0 cm2), com agulha sem bisel 22G (0,7x25 mm). Os materiais eletrofiados 

foram secos a 140 °C, por 4 horas (Xu et al., 2018; Zhu, M. et al., 2018); 

ii) Em seguida, eles foram revestidos por dip-coating, por 10 segundos, em 

uma solução alcoólica de isopropóxido de titânio (IV) (0,1 mol L-1) e calcinados a  

500 °C por 2 horas (5 °C/min). 

De maneira semelhante, os fotoânodos WO3/BiVO4 foram obtidos em duas 

etapas:  

i) A eletrofiação do PVOH a 12% em peso, em água ultrapura, preparada sob 

aquecimento de 70 °C e agitação de 2 horas, com posterior adição 0,6 g de 

Na2WO4·2H2O. Foi aplicado um potencial elétrico de 12 kV, fluxo de 0,6 mL/h, a 20 

cm do coletor fixo, diretamente em FTO (1,0 cm2), com agulha sem bisel 22G (0,7x25 

mm). Os materiais eletrofiados foram secos a 140 °C, por 4 horas; 

ii) O revestimento de BiVO4 foi feito por dip-coating, em soluções de 

Bi(NO3)3·5H2O e NH4VO3 em HNO3 1 mol L-1, por 10 segundos de imersão e secagem 

de 10 minutos a 50 °C para cada solução, seguida de calcinação a 500 °C por 1 h  

(5 °C/min). 
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Para obtenção da heterojunção TiO2/BiVO4, também foram necessárias duas 

etapas: 

i) Preparou-se uma solução com 0,75 g de PVP, 10,0 g de etanol e 2,0 g de 

Ti(OBu)4, que foi homogeneizada sob agitação por 4 horas (Xu et al., 2020). 3,0 mL 

de solução foi eletrofiada sob um potencial elétrico de 12 kV, fluxo de 0,6 mL/h, a 20 

cm do coletor fixo, diretamente em FTO (1,0 cm2), com agulha sem bisel 22G (0,7x25 

mm). Os materiais eletrofiados foram calcinados 500 °C por 1 h (5 °C/min). 

ii) O revestimento de BiVO4 foi feito por dip-coating, em soluções de 

Bi(NO3)3·5H2O e NH4VO3 em HNO3 1 mol L-1, por 10 segundos de imersão e secagem 

de 10 minutos a 50 °C para cada solução, seguida de calcinação a 500 °C por 1 h  

(5 °C/min). 

A Tabela 2 a seguir descreve as amostras sintetizadas de acordo com a 

composição e tipo de agulha empregada.  

Tabela 2 – Descrição das amostras obtidas pela técnica de eletrofiação e dip-coating 
calcinadas a 500 °C. 

Amostra Composição 

W WO3 

B BiVO4 

WT-DIP WO3/ TiO2 
WB-DIP WO3/BiVO4 

T TiO2 

TB-DIP TiO2/BiVO4 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

As amostras denominadas W e B são compostas exclusivamente por fibras 

de WO3 depositadas por eletrofiação e partículas de BiVO4 depositadas por dip-

coating, respectivamente. Esses eletrodos, contendo apenas um material 

semicondutor, foram produzidos para serem comparados às heterojunções. 

 

4.2  HETEROJUNÇÕES DE WO3/BIVO4 OBTIDAS POR ELETROSPINNING COM AGULHAS DO TIPO 

PONTA DUPLA E COAXIAL 

 

Nesta etapa do trabalho, foi proposto o uso de agulhas com diferentes 

arranjos, como a de ponta dupla e coaxial, com o objetivo de obter a heterojunção 

efetiva de WO3/BiVO4 em etapa única. Para isso, foram preparadas as duas soluções 

poliméricas: 
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i) A solução precursora de WO3 foi preparada adicionando-se 0,4 g de PVP 

em 1,0 g de etanol, 4,0 g de dimetilformamida e, após homogeneização, 2,0 g de WCl6 

(Song et al., 2018). Após 2 horas de agitação, formou-se uma solução azul escura que 

foi eletrofiada. 

ii) Para a solução precursora de BiVO4, foram dissolvidos 0,7 g de PVP em 

2,5 g de etanol, 2,0 g de ácido acético e 2,5 g de dimetilformamida. Posteriormente 

foram adicionados 1,24 g de Bi(NO3)·5H2O e 0,68 g de NH4VO3. Após 2 horas de 

homogeneização, foi obtida uma solução verde (Liu et al., 2020); 

Essas soluções foram eletrofiadas separadamente (W-PD e B-PD) ou 

combinadas (WB-PD, WB-C1, WB-C2, WB-C3), sob potencial de 15 kV, 15 cm de 

distância e fluxo de 0,18 mL/h (em cada seringa) a fim de formarem as amostras com 

um ou dois semicondutores eletrofiados, com agulha de ponta dupla (PD) ou coaxial 

(C). Na produção de eletrofiações em agulha coaxial, testou-se a variação da 

proporção dessas soluções em função dos metais, bismuto e tungstênio. 

Para fins de comparação com as heterojunções eletrofiadas a partir desses 

precursores metálicos, foram sintetizados pós de WO3 e BiVO4 a partir da calcinação 

dessas soluções precursoras, sob os mesmos parâmetros, 500 °C por 1 h (5 °C/min). 

Após serem macerados, foram incorporados 10 mmol destes óxidos às soluções 

poliméricas de PVP e submetidas ao processo de eletrofiação com agulha de ponta 

dupla, resultando na amostra OWB-PD. 

Após o processo de eletrofiação, todas as amostras foram calcinadas a  

500 °C por 1 hora (5 °C/min). A Tabela 3 a seguir descreve as amostras sintetizadas 

de acordo com a composição e tipo de agulha empregada.  

 

Tabela 3 – Descrição das amostras obtidas pela técnica de eletrofiação utilizando agulhas 
do tipo ponta dupla (PD) e coaxial (C) calcinadas a 500 °C. 

Amostra Composição Proporção (W/B) 

B-PD BiVO4 0:1 
W-PD WO3 1:0 

WB-PD WO3/BiVO4 1:1 
OWB-PD Pós WO3/BiVO4 1:1 

WB-C1 WO3/BiVO4 1:1 
WB-C2 WO3/BiVO4 1:0,1 
WB-C3 WO3/BiVO4 0,1:1 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 
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4.3  CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

4.3.1 Análise Termogravimétrica (TGA/DSC) 

 

As curvas termogravimétricas dinâmicas (TGA) foram obtidas em uma 

termobalança (Shimadzu, modelo TGA-50) utilizando célula de platina. O aparelho foi 

calibrado com oxalato de cálcio monoidratado. No estudo, foi utilizada uma atmosfera 

inerte de nitrogênio com fluxo de 20 mL.min-1. A massa da amostra foi de 6,33 ± 0,1 

mg. Os dados da TGA dinâmica foram analisados usando o Software Tasys da 

Shimadzu. 

A análise por Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC, do inglês: 

Differential Scanning Calorimetry) visa medir as temperaturas e o fluxo de calor 

associado com as transições dos materiais em função da temperatura e do tempo. As 

curvas foram obtidas em calorímetro (Shimadzu, modelo DSC-60), utilizando 2,80 mg 

de amostra e atmosfera inerte de nitrogênio com fluxo de 50 mL.min-1. 

Os experimentos foram conduzidos no intervalo de temperatura de 25-500 °C 

com taxa de aquecimento de 10 °C/min. As análises termogravimétricas foram 

realizadas no Laboratório de Espectroscopia (ESPEC) da Central Multiusuária de 

Laboratórios de Pesquisa (CMLP) da Universidade Estadual de Londrina. 

 

4.3.2 Difração de raios X (DRX) 

 

A análise estrutural dos materiais foi realizada por meio das medidas de 

Difração de Raios X (DRX). Como todos os materiais sintetizados foram cristalinos, 

foi possível determinar suas composições química e informações cristalográficas. 

As medidas de Difração de Raios X (XRD) foram realizadas no Laboratório de 

Difração de Raios X (LARX) da Central Multiusuária de Laboratórios de Pesquisa 

(CMLP), da Universidade Estadual de Londrina. O equipamento utilizado foi um 

difratômetro da marca PANalytical modelo X´Pert PRO MPD, com radiação CuKα, 

utilizando a técnica conhecida como Bragg-Brentano para as amostras em pó e a 

técnica de ângulo rasante para as amostras na forma de filme. A tensão e a corrente 

usadas foram, respectivamente, 40 KV e 30 mA. O ângulo de incidência dos raios X 

foi em 6º nas medidas com os filmes. O intervalo de varredura 2θ utilizado foi de 5 a 

80º com passo angular de 0,04º. O tempo de contagem por ponto foi de 6,0 s. Para 
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poder desprezar possíveis orientações preferenciais no processo de preparação das 

amostras e homogeneizar a medida na superfície das amostras na forma de pó, estas 

foram giradas durante o processo de medida com um período de 1 segundo. 

O tamanho médio de cristalito das fases rutilo e anatase foi calculado usando 

a Equação de Scherrer descrita pela Equação 15 (Langford e Wilson, 1978):  

D=
kλ

βcosθ
     Eq. 15 

No qual D é o tamanho de cristalito (nm), λ é o comprimento de onda da 

radiação de raios X (CuKα = 0,15406 nm), k é uma constante admensional (0,9), β é 

a largura à meia altura (FWHM – do inglês full-width-at- half maximum) do pico de 

difração após corrigir o alargamento instrumental, e θ é o ângulo de difração de Bragg. 

A correção do alargamento instrumental foi feita utilizando silício como padrão 

externo. 

 

4.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Microscopia Digital 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) fornece informações 

morfológicas e topográficas essenciais para a caracterização de superfícies. Esse 

microscópio opera utilizando um feixe de elétrons que são acelerados e focados em 

escala nanométrica sobre a superfície da amostra preparada para sondagem. A 

interação entre o feixe de elétrons e a amostra é monitorada por detectores que 

medem as intensidades de diferentes áreas de interação, formando uma imagem 

detalhada (Sun et al., 2020).  

A análise topográfica obtida pela MEV é crucial para entender a estrutura 

superficial e as propriedades dos materiais, permitindo a identificação de 

características como rugosidade, homogeneidade e defeitos, que são fundamentais 

para otimizar o desempenho de dispositivos fotoeletroquímicos e outros sistemas 

baseados em nanomateriais (Kim et al., 2018; Kosar et al., 2019; Sun et al., 2020). 

Os óxidos metálicos sintetizados foram submetidos à análise por MEV no 

Laboratório de Microscopia e Microanálise (LMEM), da Central Multiusuária de 

Laboratórios de Pesquisa (CMLP), da Universidade Estadual de Londrina, em um 

microscópio eletrônico de varredura FEI 46 QUANTA 200, sob tensão de 8 e 30 kV, 

106 μA e 30 mA de corrente e aumento de 12000 e 30000 vezes. 
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Para avaliação do processo de eletrofiação e formação do Cone de Taylor 

enquanto a solução é ejetada da agulha, foi acoplado um Microscópio Digital USB, 

com aumento de até 1600 vezes e as imagens foram registradas em um computador. 

 

4.3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

 

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) é uma técnica que possibilita 

identificar e quantificar os elementos presentes em uma amostra. É frequentemente 

usada em conjunto com a Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) para obter 

informações sobre a composição química e a distribuição dos elementos em uma 

amostra. A técnica baseia-se na detecção de raios X emitidos por uma amostra 

quando esta é bombardeada com um feixe de elétrons de alta energia, como os 

gerados por um microscópio eletrônico de varredura. Cada elemento químico tem 

raios X característicos associados aos elétrons que são ejetados dos níveis de energia 

interna para preencher lacunas deixadas por elétrons que foram removidos. Esses 

raios X são capturados e analisados pelo detector de EDS. 

As análises de EDS foram feitas no Centro de Microscopia Eletrônica, da 

Universidade Federal do Paraná (UFPR), em Sistema de análise química tipo EDS 

(Oxford) com software AZ Tech (Advanced) com detector tipo SDD de 80 mm2. 

 

4.3.5 Espectroscopia de Reflectância Difusa (ERD) 

 

A técnica de reflectância difusa UV-Vis foi utilizada como ferramenta para 

verificar bandas de absorção características do material e estimar os valores de 

energia de band gap (Eg) por representação gráfica.  

O modelo descrito por Kubelka-Munk (K-M) produz a proporção entre os 

coeficientes de absorção e espalhamento, representados pela função F(R) de 

Kubelka-Munk em espectros de reflectância (R) (Equação 16) (Landi et al., 2022; 

López e Gómez, 2012). 

F(R)=
(1-R)

2

2R
                               Eq. 16 
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Para semicondutores, o principal o mecanismo de absorção é devido a 

transições entre bandas, deste modo o coeficiente de absorção pode ser escrito sob 

a forma da Equação 17 e deduzido à Equação 18. 

α(hν)~ (hν-Eg)
n

hν⁄                Eq. 17 

(F(R)x(hν))=A(hν-Eg)
n
                               Eq. 18 

 

O coeficiente de absorção (α) é proporcional à função de Kubelka-Munk 

(F(R)), e considera a energia do fóton incidente (hν), em que h representa a constante 

de Planck (J.s) e ν representa a frequência da luz (s-1). Além disso, a equação inclui 

a energia de band gap Eg e o coeficiente n associado à transição eletrônica (Eq. 17). 

Especificamente na Equação 18, A é a constante de proporcionalidade independente 

da energia do fóton, proveniente do fenômeno de espalhamento. O valor n caracteriza 

a transição específica passível de determinação experimental a partir do melhor ajuste 

linear dos espectros de absorção usando as diferentes equações.  

Para a análise gráfica de Eg, o espectro UV-Vis gerado no modo de refletância 

é transformado em uma magnitude F(R) e representado graficamente em relação a 

hν e, pelo ajuste linear e extrapolação da inclinação α=0, obtêm-se o valor de Eg (Landi 

et al., 2022; López e Gómez, 2012). 

Os espectros de reflectância difusa dos óxidos foram registrados pelo 

programa computacional UV Probe conectado a Espectrofotômetro Ultravioleta-

Visível Shimadzu, modelo UV-2600 com acessório para reflectância especular, no 

Laboratório de Espectroscopia (ESPEC) da Central Multiusuária de Laboratórios de 

Pesquisa (CMLP) da Universidade Estadual de Londrina. 

 

4.3.6 Caracterizações Eletroquímicas 

 

As caracterizações fotoeletroquímicas foram realizadas em uma célula de três 

eletrodos contendo como eletrodo de trabalho fotoânodos preparados, como eletrodo 

auxiliar uma placa de platina (0,25 cm2) e como eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 

3,0 mol L-1). As caracterizações eletroquímicas foram realizadas em um potenciostato 

PalmSens 4 e, para as caracterizações fotoeletrocatalíticas, foi utilizado como fonte 

de iluminação uma lâmpada Xênon automotiva (35 W), conforme esquematizado na 
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Figura 14. Em todos os experimentos foram mantidas as posições dos eletrodos e 

fonte de radiação, para padronização dos resultados. 

 

Figura 14 - Célula fotoeletroquímica conectada ao potenciostato e lâmpada Xênon como 
fonte de radiação. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

 O espectro de emissão da lâmpada de Xênon usada para ativação do 

fotoeletrodo é mostrado na Figura 15. Sua emissão compreende principalmente a 

região do visível, entre 350 e 650 nm, conforme inserto. 

 

Figura 15 – Espectro de emissão da lâmpada de Xênon automotiva (35 W). Inserto 
mostrando ampliação da base do espectro entre 350 e 650 nm. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Foram realizadas medidas de voltametria linear (VL), voltametria cíclica (VC) 

e cronoamperometria empregando uma solução de sulfato de sódio (Na2SO4, 

Labsynth, P.A, 99%, CAS 7757-82-6) 0,1 mol L-1 como eletrólito. 



56 

No estudo de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), as medidas 

de foram realizadas sob duas condições: i) solução de [Fe(CN)6]3-/4- (5,0x10-3 mol L-1) 

em KCl (0,1 mol L-1) utilizando uma faixa de frequência de 0,02 Hz até 37500 Hz e 

potencial Edc de 0,19 V, e ii) solução de Na2SO4 (0,1 mol L-1), utilizando uma faixa de 

frequência de 0,1 Hz até 37500 Hz e potencial Edc de 0,8 V. 

Para comparação e estimativa de área eletroquímica (AE), utilizou-se 

soluções contendo o par redox de hexacianoferrato de potássio ([Fe(CN)6]3−/4−) de 

concentração igual 6,6x10-4 mol L-1 e solução de cloreto de potássio (KCl)  

0,1 mol L-1. Além disso, utilizou-se solução de ácido sulfúrico (H2SO4, Labsynth, P.A, 

98%, CAS 7664-93-9) como eletrólito.  

A célula eletroquímica incluía um eletrodo de trabalho de platina (área 

geométrica medida de 0,0314 cm2) incorporado em poli(tetrafluoroeteno) (PTFE), 

empregando VC em uma faixa de potencial de -0,2 a 0,8 V versus Ag/AgCl (KCl  

3,0 mol L-1). O pré-tratamento para a superfície da platina envolveu as seguintes 

etapas: (i) polimento mecânico, (ii) oxidação química e (iii) tratamento eletroquímico. 

O polimento mecânico foi realizado com lixa de polimento de veludo e suspensões de 

alumina (1,0, 0,5 e 0,2 µm suspensas em água). O polimento resultou em uma 

superfície espelhada. Após este procedimento, o eletrodo foi submetido ao ultrassom 

em água ultrapura para eliminação de partículas residuais. A oxidação química de 

possíveis contaminantes na superfície do eletrodo foi realizada pela imersão em 

“solução piranha” (H2SO4/H2O2, 3:1 v/v) e enxague com água ultrapura. O tratamento 

eletroquímico foi realizado utilizando VC na faixa de potencial de -0,22 e 1,1 V (vs. 

Ag/AgCl) utilizando H2SO4 (0,1 mol L-1) como eletrólito suporte. A etapa de 

condicionamento consistiu em aplicar, na superfície do eletrodo, 100 ciclos a 1 V s-1, 

50 ciclos a 0,5 V s-1, 25 ciclos a 0,25 V s-1 e 10 ciclos a 0,1 V s-1. 

O cálculo consistiu na razão descrita pela Equação 19, entre a carga medida 

devido à oxidação de uma monocamada de hidrogênio adsorvido (AH ads) em 

potenciais mais negativos, e a carga da platina por unidade de área (CPt) de  

210 µC.cm-2, considerando a densidade atômica de 1,30 x 1015 átomos.cm-2 (Coelho, 

Luiz e Machado, 2021; Schulenburg et al., 2010).  

AE=
AH ads

CPt
     Eq. 19 
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Assim, as cargas de dessorção anódica de hidrogênio obtidas nos VC 

fornecem a área eletroquímica (AE) e possibilitam comparar com a resposta de 

corrente em VC dos materiais produzidos neste trabalho, sob sonda eletroquímica 

([Fe(CN)6]3−/4−) (Coelho, Luiz e Machado, 2021).  

A Equação 20 indica o cálculo do fator de variação da área eletroquímica 

(FVA) obtido a partir da AE e corrente de pico anódico (ipa Pt) do eletrodo de platina em 

função da corrente de pico anódico (ipa) e área geométrica (AG) do eletrodo analisado. 

FVA= ( 
ipa x AE

ipa Pt
) x (

1

AG
)     Eq. 20 

As medidas de VL foram feitas na ausência e presença de luz em uma faixa 

de potencial de -0,2 V até +1,2 V versus Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1) com velocidades de 

varredura de 5 e 20 mV s-1, além disso, foram feitas também medidas de VL sob 

condição de iluminação intermitente (chopped) a cada 5 s. As medidas de 

cronoamperometria foram realizadas aplicando potencial em uma faixa de -0,4 V até 

igual +1,0 V versus Ag/AgCl durante 150 s sob iluminação intermitente (chopped), 

sendo 50 s no escuro, 50 s sob irradiação seguidos de mais 50 s no escuro, este 

procedimento foi realizado em todos os potenciais aplicados selecionados. As 

medidas de VC foram feitas em uma faixa de -0,4 V até 1,0 V versus Ag/AgCl (KCl 3,0 

mol L-1) na ausência e presença de luz com a velocidade de varredura de 20 mV s-1.  

Para conversão do potencial do eletrodo de Ag/AgCl para eletrodo reversível 

de hidrogênio (RHE, do inglês: reversible hydrogen electrode) a equação de Nernst 

(Equação 21) foi utilizada (Pihosh et al., 2014). 

ERHE = EAg/AgCl + (0,059 × pH) + EºAg/AgCl    Eq. 21 

Sendo ERHE o potencial convertido, EºAg/AgCl é o potencial padrão de Ag/AgCl 

em 25 °C (0,197 V versus eletrodo padrão de hidrogênio) (Sun et al., 2022), EAg/AgCl é 

o potencial experimental medido versus Ag/AgCl e pH igual a 7.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1  HETEROJUNÇÕES DE WO3/TIO2 E WO3/BIVO4 OBTIDAS POR ELETROSPINNING E DIP-

COATING 

  

Inicialmente foram ajustados os parâmetros de síntese, assim como a 

configuração do equipamento de eletrofiação localizado em laboratório com controle 

de temperatura e umidade, apresentado na Figura 16, a fim de obter-se fibras 

contínuas e uniformes, sem formação de “miçangas” (do inglês: beads) em sua 

estrutura. 

 
Figura 16 - Equipamento de eletrofiação (E-Spin Tech) utilizado. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

A produção dos materiais eletrofiados deste trabalho ocorreu com a 

eletrofiação de soluções poliméricas de álcool polivinílico (PVOH) e polivinilpirrolidona 

(PVP).  

Na Figura 17 são representadas as estruturas moleculares dos monômeros 

formadores das cadeias poliméricas de PVOH e PVP. Ambos são polímeros 

comerciais, solúveis em água e solventes orgânicos, inodoros, biodegradáveis, e com 

possibilidade de formação de fibras eletrofiadas, especialmente quando apresentam 

alta massa molar (Mwiiri e Daniels, 2020).  
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Figura 17 – Estrutura molecular dos polímeros (a) PVOH e (b) PVP. 

 

                   
 

Fonte: Adaptada de (Canevarolo Jr, S, 2006; Mano e Mendes, 2004). 

 

Considerando que a técnica de eletrofiação baseia-se no processo de 

evaporação de solventes durante o alinhamento das cadeias poliméricas, todos os 

experimentos foram realizados com temperatura média de 22 °C (+- 4 °C) e umidade 

relativa de 45% (+- 5%). 

 

5.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Na literatura, resultados experimentais demonstraram que a eletrofiação da 

solução de PVOH depende principalmente da concentração e, em segundo lugar, da 

massa molecular do polímero dissolvido (Rwei e Huang, 2012). A maior parte dos 

trabalhos destaca a faixa de concentração de 8 a 14% em peso e a massa de 88.000 

a 98.000 g mol-1, como ideal para obter a viscosidade necessária para a extensão da 

solução eletrofiada ao ser ejetada (Dasdevan, Mohd Abdah e Sulaiman, 2019; Duman 

et al., 2022; Rwei e Huang, 2012; Sherif et al., 2012). Alguns trabalhos destacam 

avaliam a adição de surfactantes, como Triton (Araújo, Nascimento e Oliveira, de, 

2013; Torres-Martínez et al., 2020) ou sais (Khajavi e Abbasipour, 2017) para otimizar 

a formação de fibras uniformes, modificando parâmetros de tensão superficial e 

condutividade elétrica da solução, respectivamente.  

Neste estudo, utilizou-se uma solução polimérica de PVOH com uma faixa de 

massa variando de 88.000 a 98.000 g mol-1 e uma concentração de 12% em massa, 

utilizando exclusivamente água ultrapura como solvente. O potencial elétrico aplicado 

foi de 12 kV, enquanto a distância entre a agulha e o coletor foi mantida constante a 

18 cm. Foram obtidas fibras uniformes de PVOH com diâmetros aproximados de  

0,47 µm, conforme evidenciado nas imagens obtidas por MEV e estimado por 

histograma de distribuição de diâmetros das fibras (Figura 18). 

 

a) b) 
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Figura 18 – Imagens de MEV das eletrofiações de PVOH em aumentos de 6000x (a), 
12000x (b) com inserto da agulha de 700 µm de diâmetro utilizada, e histograma representando a 

distribuição do diâmetro das fibras (c). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Para fabricação dos eletrodos contendo fibras de WO3, as soluções 

precursoras de tungstato de sódio (Na2WO4, 2 mM) e ácido tungstico (H2WO4,  

0,5 mM) em PVOH 12% em água (m/m) foram eletrofiadas diretamente na superfície 

de substratos de FTO acoplados ao coletor fixo do equipamento. Na Figura 19 são 

ilustradas as fibras obtidas pelos dois precursores.  

 

Figura 19 – Imagens de MEV das eletrofiações de PVOH com os precursores (a) Na2WO4 e 
(b) H2WO4 em aumentos de 6000x, 12000x e 20000x. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Fibras compostas de PVOH e tungstênio foram obtidas por eletrofiação, 

utilizando como precursores, tungstato de sódio (Na2WO4) e ácido tungstico (H2WO4). 

O precursor ácido, apesar de formar fibras de menor diâmetro, em torno de 0,30 µm 

(Figura 19-b), em comparação às fibras com cerca de 0,60 µm produzidas a partir do 

sal precursor (Figura 19-a), necessita de solvente NH4OH para solubilização e após 

Ø = 700 µm a) b) c) 
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resfriamento, a solução cristaliza-se. Desta forma, optou-se por empregar a solução 

contendo o sal precursor (Na2WO4) para as etapas seguintes. 

Apesar da formação de fibras uniformes e contínuas observadas logo após o 

processo de eletrofiação (Figura 19), ao serem submetidas a tratamento térmico de 

500 °C por 1 hora, a matéria orgânica proveniente do polímero é removida, e as 

estruturas de fibras são praticamente desfeitas na superfície do FTO, para ambos os 

precursores (Na2WO4 e H2WO4), como pode ser visto na Figura 20.  

 

Figura 20 – Imagens de MEV das amostras eletrofiadas de WO3 utilizando precursor (a) 
Na2WO4 e (b) H2WO4 após calcinação a 500 °C, em aumento de 12000x. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Nas pesquisas desenvolvidas por Nguyen et al. (2011) e Ofori et al. (2015), 

foram obtidas fibras contínuas a partir da eletrofiação de solução polimérica contendo 

o precursor de tungstênio (H2WO4), mesmo após a etapa de calcinação. Vale destacar 

que, nessas investigações, optou-se pelo uso do polímero PVP em vez de PVOH. A 

presença de grupos pirrolidona no PVP pode contribuir para interações mais fortes 

entre o PVP e os íons metálicos. Este fator resulta em uma maior aderência e 

estabilidade dessas interações durante as etapas de solubilização dos precursores e 

formação das fibras após a calcinação. 

No estudo conduzido por Ghasemi et al. (2020), são produzidas fibras 

compostas a partir dos precursores H2WO4 e Fe(NO3)3, contudo, após etapa de 

calcinação as estruturas porosas obtidas também diferem das fibras recém 

eletrofiadas. Essa variação na morfologia é atribuída à instabilidade do jato eletrofiado, 

assim como à agregação de material particulado proveniente das gotas da solução 

polimérica após tratamento térmico. 
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Conforme observado na Figura 20, que a morfologia de fibras não é mantida 

após a calcinação, os filmes recém eletrofiados de PVOH contendo precursor de 

tungstênio (Na2WO4) foram submetidos ao processo de deposição por dip-coating em 

solução alcoólica de isopropóxido de titânio (IV), e em solução ácida de nitrato de 

bismuto e metavanadato de amônio, seguido da etapa de calcinação.  

As duas etapas foram empregadas para formação das heterojunções 

WO3/TiO2 e WO3/BiVO4, respectivamente, apresentadas na Figura 21.  

 

Figura 21 – Imagens de MEV das amostras (a) WT-DIP e (b) WB-DIP após calcinação  
(500 °C/1 hora) em aumentos de 1600x, 12000x e 20000x, e as amostras (c) T (TiO2) e (d) B (BiVO4) 

depositadas por dip-coating diretamente em FTO 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

As imagens de MEV da Figura 21-a indicam que, para a amostra WT-DIP, a 

morfologia de fibras foi mantida mesmo após dip-coating e calcinação a 500 °C, 

sugerindo que a solução precursora de titânio foi responsável pelo recobrimento das 

fibras poliméricas e, após a calcinação a 500 °C, com a eliminação da matéria 

orgânica, têm-se WO3 no seu interior. As partículas esféricas aderidas às fibras são 

atribuídas justamente ao excesso de Ti4+ presente na solução que deu origem ao 

óxido TiO2 na superfície após tratamento térmico, pois apresentam a mesma 

morfologia da amostra contendo apenas TiO2, depositado por dip-coating, como 

controle.  

Para a amostra WB-DIP (Figura 21-b), as fibras foram desfeitas parcialmente 

e, observou-se o crescimento de BiVO4 com morfologia de bastões ao longo das fibras 

remanescentes. A amostra contendo apenas BiVO4 depositado por dip-coating sobre 

o FTO também exibe a formação de bastões e esferas. Este crescimento preferencial 
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em uma direção, empregando nitrato de bismuto e metavanadato de amônio como 

precursores de BiVO4 e tratamento térmico, também foi relatado na literatura (Hu et 

al., 2014; Meng et al., 2021) e atribuído ao crescimento preferencial no plano (001) do 

cristal (Hu et al., 2014; Zhou, Wang e Xu, 2008). 

Na análise das imagens obtidas por MEV, constatamos que a etapa de 

calcinação a 500 °C, antes mesmo da incorporação de outro semicondutor, 

impossibilitou a manutenção das fibras. Além disso, o polímero PVOH é hidrossolúvel 

(Rianjanu et al., 2018), o que justifica a deformação da estrutura de fibras logo após 

imersão em solução durante o processo de dip-coating. 

  

5.1.2 Análise Termogravimétrica (TGA/DSC) 

 

A análise termogravimétrica (TGA) baseia-se no estudo das propriedades 

térmicas da amostra à medida que a temperatura é alterada de maneira controlada. A 

TGA é frequentemente usada para estudar mudanças na composição química de 

materiais, como minerais, compostos orgânicos e polímeros (Arzumanyan et al., 2023; 

Baruah e Tiwari, 2022; Mahesh et al., 2022). 

Neste trabalho, o estudo termogravimétrico possibilitou compreender a 

estabilidade térmica dos polímeros precursores das eletrofiações, PVOH e PVP, 

assim como propor um tratamento térmico para a cristalização e manutenção da 

morfologia de fios das eletrofiações de PVOH durante o processo de dip-coating. 

As curvas contidas na Figura 22 obtidas por TGA indicam perda de massa 

percentual, os dados de termogravimetria derivada (DTA) e a calorimetria de 

varredura diferencial (DSC, do inglês: Differential Scanning Calorimetry) para os 

polímeros PVOH e PVP. 

A DTA é o tratamento matemático, em que a derivada primeira da variação de 

massa em relação a temperatura é registrada durante o aquecimento da amostra. Nas 

curvas DTA (Figura 22-a,b) são observadas etapas de degradação associadas à 

liberação de água adsorvida e à degradação da estrutura principal dos materiais. O 

processo endotérmico inicial observado nas curvas DTA dos polímeros PVOH e PVP, 

nas figuras 22-a e 22-b, respectivamente, indica que o solvente residual e a água 

adsorvida das eletrofiações de PVOH são vaporizados mais rapidamente a 42 °C 

(perda de massa de 7%), enquanto nas eletrofiações de PVP essa vaporização ocorre 

a 50 °C (perda de massa de 15%). 
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Figura 22 – Curvas de análises térmicas TGA/DTA das membranas eletrofiadas de (a) 
PVOH e (b) PVP em N2, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Especificamente para as eletrofiações de PVOH, observa-se maior perda de 

massa (80%) em inflexões de DTA localizadas em 210 e 255 °C, referentes à 

deformação da cadeia polimérica, diminuição dos grupos hidroxila (-OH) laterais e 

formação de duplas ligações (López-Córdoba, Castro e Goyanes, 2016). 

A última etapa de decomposição dos materiais ocorre em 375 °C para o 

PVOH, e 370 °C para o PVP. No caso do PVOH (Figura 22-a), este último estágio de 

decomposição resulta em 93% de perda da massa inicial, e está relacionado com a 

degradação em subprodutos da cadeia polimérica, como grupos aldeído, alceno e 

éster vinílico durante o aquecimento (Mutuk e Gürbüz, 2023). A Figura 22-b indica 

que, neste último evento de degradação ocorre grande perda de massa (85%) para o 

PVP, sendo atribuída à quebra dos grupos laterais pirrolidona e, à decomposição da 

estrutura da cadeia polimérica (Szilágyi et al., 2011). 

A análise termogravimétrica permite extrair informações relevantes para 

propor um tratamento térmico que aumente a sua insolubilidade durante o processo 

de dip-coating. A perda de massa mínima que ocorre na faixa de temperatura de 100-

150 °C possibilita que seja aplicado um tratamento térmico nas fibras a 140 °C sem 

que ocorra degradação das fibras, em função do aumento de sua cristalinidade 

(Wong, Zinke-Allmang e Wan, 2010). López-Cordoba et al. (2016) investigaram a 

influência do tratamento térmico na insolubilidade de fibras de PVOH. Em seu 

trabalho, concluíram que uma diminuição dos grupos -OH disponíveis que ocorre no 

tratamento entre 100-150 °C leva a uma perda na natureza polar do composto e, como 

resultado, a solubilidade do polímero em água diminui. 

a) b) 
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Diante disso, foi aplicado um tratamento térmico, a 140 °C por 4 horas para 

cristalização da cadeia polimérica das amostras recém eletrofiadas. Após o 

procedimento, os filmes foram imersos em soluções precursoras de TiO2 e BiVO4 para 

deposição por dip-coating. 

Na Figura 23 é possível observar as fibras eletrofiadas com o precursor 

Na2WO4 tratadas termicamente, com maior rigidez e até mesmo uma região de ruptura 

da fibra, seguida da amostra WT-DIP (Figura 23-b) e WB-DIP (Figura 23-c) com fibras 

visivelmente recobertas com os semicondutores TiO2 e BiVO4. 

 

Figura 23 - Imagens de MEV das amostras (a) PVOH-W eletrofiado, após tratamento 
térmico (140 °C/4 horas), (b) WT-DIP e (c) WB-DIP calcinadas a 500 °C por 1 hora em aumento de 

20000x. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Outro material sintetizado, composto pela heterojução TiO2/BiVO4 (TB-DIP), 

foi obtido seguindo um processo de duas etapas semelhante ao dos materiais 

produzidos anteriormente. No entanto, na produção das fibras de TiO2, optou-se por 

utilizar o polímero PVP. Isso se deve ao fato de que os grupos funcionais presentes 

no PVP são capazes de formar complexos com o butóxido de titânio, composto por 

quatro grupos alquilas, originando interações efetivas do precursor de TiO2 (Hou et 

al., 2014; Xu et al., 2021; Yang et al., 2010; Zhu et al., 2013). Além disso, destaca-se 

a vantagem de utilizar etanol em vez de água como solvente para a solução 

polimérica, visando prevenir a hidrólise do butóxido de titânio (Xu et al., 2021). Após 

a eletrofiação, as amostras foram calcinadas a 500 °C por 1 hora e submetidas ao 

processo de dip-coating para incorporação de BiVO4.  

Na Figura 24 são ilustradas as amostras T e TB-DIP, compostas de fibras de 

TiO2 e a heterojunção TiO2/BiVO4, respectivamente. 
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Figura 24 - Imagens de MEV das amostras (a) T e (b) TB-DIP calcinadas a 500 °C por 1 
hora em aumentos de 12000x e 30000x. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

As imagens obtidas por MEV para todas as amostras sintetizadas, tornam-se 

um instrumento essencial para caracterização dos materiais e compreensão em torno 

das metodologias empregadas. Foi evidente a formação de fibras com diâmetros entre 

400 e 800 nm, empregando PVOH e PVP e precursores dos óxidos metálicos, WO3 e 

TiO2. A incorporação de um segundo óxido metálico a fim de formar heterojunções, 

também foi verificada de acordo com a variação morfológica provocada nos 

compostos. 

 
 

5.1.3 Difração de Raios X (DRX) 

 

Análises de DRX foram realizadas primeiramente no substrato de FTO limpo 

e calcinado a 500 °C durante 1 h, conforme difratograma mostrado na Figura 25. Como 

pode ser observado, o substrato utilizado para o preparo dos fotoânodos é composto 

apenas pelo óxido de estanho (SnO2) (PDF: 01-077-0452). 
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Figura 25 - Difratograma de raios X do substrato de FTO limpo e calcinado em 500 °C 
durante 1 hora. 

20 30 40 50 60 70 80 90

4000

6000

8000

10000

(2
1

1
)

(2
0

0
)

(1
0

1
)

*

*

*
*

** *

*

*

*

 

 

In
te

n
s
id

a
d
e

 (
c
.p

.s
)

2q (°)

SnO2

*

(1
1

0
)

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Posteriormente, os três tipos de eletrodos produzidos, contendo as 

heterojunções WO3/TiO2, WO3/BiVO4 e TiO2/BiVO4 foram submetidos a 

caracterizações por meio da difração de raios X. Essas análises permitiram 

comparações apropriadas em relação aos óxidos individuais que compõem cada 

heterojunção.  

A Figura 26-a é composta pelos difratogramas de raios X para os fotoânodos 

WT-DIP (fibras de WO3 recobertas com TiO2), W (fibras de WO3) e T (partículas de 

TiO2 depositas por dip-coating). Na Figura 26-b são apresentados os difratogramas 

para os fotoânodos WB-DIP (fibras de WO3 recobertas com BiVO4), W (fibras de WO3) 

e B (partículas de BiVO4 depositas por dip-coating). Os materiais foram preparados e 

tratados termicamente sobre FTO. 

 

 Figura 26 - Difratogramas de raios X dos fotoânodos (a) WT, W e T, e (b) WB, W e B em 
FTO calcinados a 500 °C durante 1 hora. 
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Todos os fotoânodos apresentaram picos que podem ser atribuídos ao SnO2 

presente no substrato, sem picos referentes a outros materiais ou impurezas. Em 

ambos os difratogramas da Figura 26 foi evidenciado que a fase de WO3 formada com 

a calcinação, quando este composto está presente, possui estrutura cristalina 

monoclínica, uma vez que apresentaram picos de difração em 23,08° e 24,04° (2θ), 

referentes aos planos (020) e (200) (PDF: 01-071-2141), respectivamente, 

característicos desta fase. É importante ressaltar que esta fase é a mais estável na 

temperatura ambiente e a fotoativa do WO3 (Kang et al., 2020). 

Na Figura 26-a identificamos um pico característico em 25,12° (2θ), referente 

ao plano (101) de TiO2 na fase anatase (PDF: 96-901-5930), tanto para a amostra 

WT-DIP, quanto para a T. Esta fase é particularmente eficaz para a fotocatálise devido 

à sua estrutura cristalina única, que oferece uma ampla superfície com sítios ativos 

para as reações, sendo formada majoritariamente na temperatura de 500 °C aplicada 

durante a calcinação (Arévalo-Pérez et al., 2020; Periyat, Naufal e Ullattil, 2016). 

O pico de difração em 28,5° (2θ) referente ao plano (103) pode ser atribuído 

ao BiVO4 monoclínico (PDF: 01-083-1699), quando presente nas amostras da Figura 

26-b, WB e B. A baixa intensidade desse pico observado pode ser justificada pela 

baixa quantidade depositada na superfície do FTO, em relação ao próprio SnO2 que 

o compõe. Esta fase é a que apresenta maior desempenho fotocatalítico sob luz visível 

(λ>420 nm), devido ao seu bandgap com energia de aproximadamente 2,4 eV 

(Orimolade e Arotiba, 2020). 

Os difratogramas apresentados na Figura 27 permitem confirmar a 

composição da heterojunção TB-DIP formada por fibras de TiO2 e recobrimento com 

partículas de BiVO4 pelo processo de dip-coating. 

Assim como observado nos difratogramas dispostos anteriormente (Figura 26-

a), na Figura 27 são identificados picos característicos de TiO2 na fase anatase em 

25,1° (2θ) (PDF: 01-71-1166) e BiVO4 monoclínico em 28,5° (2θ), além dos picos 

evidentes do substrato (SnO2). Em função da proporção de material na superfície do 

substrato, também foi observada menor intensidade desses picos em relação ao 

SnO2, especialmente para a amostra contendo apenas partículas de BiVO4.  
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Figura 27 - Difratogramas de raios X das amostras TB, T e B em FTO calcinadas a  
500 °C durante 1 hora. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Cabe destacar que a técnica de difração de raios X (DRX) não permite uma 

atribuição quantitativa precisa desses resultados. Contudo, as análises de DRX 

permitiram verificar a composição das heterojunções de materiais semicondutores 

cristalinos, formadas a partir dos processos de eletrofiação e dip-coating. 

 

5.1.4 Caracterizações Fotoeletroquímicas 

 

Para avaliar o potencial fotoeletrocatalíco das amostras preparadas via 

eletrofiação e dip-coating, foram analisadas as propriedades eletroquímicas 

empregando-as como fotoânodos, utilizando técnicas de voltametria linear e 

cronoamperometria. 

Por meio de análise do voltamograma disposto na Figura 28-a, os maiores 

valores de densidade de corrente foram obtidos em potenciais mais positivos e, dentre 

as amostras, a heterojunção WT-DIP apresentou melhor resposta à oxidação da água, 

com valor de 7,30 µA cm-2 em 1,2V (vs. Ag/AgCl). Este valor foi quase o dobro do 

determinado para a amostra T, contendo apenas partículas de TiO2. Além disso, 

observou-se uma diminuição da corrente no potencial de início para a amostra  

WT-DIP, e um salto de corrente a partir de 0,2 V, que pode ser atribuída à eficiência 

da oxidação das espécies na interface eletrodo/eletrólito (Yang et al., 2018). O 

substrato FTO apresentou uma fotocorrente muito baixa frente aos demais materiais, 
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assim como a resposta encontrada para o fotoânodo constituído apenas por fibras de 

WO3 (W). 

 

Figura 28 - (a) Voltamogramas lineares na presença e ausência de luz visível e (b) 
cronoamperogramas em 0,8 V (vs Ag/AgCl) sob condição de luz intermitente para o substrato FTO e 

fotoânodos WT-DIP, W e T em Na2SO4 (0,1 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

As medidas de cronoamperometria também auxiliaram no estudo das 

propriedades eletroquímicas das amostras. Para isso, foi aplicado potencial de +0,8 V 

40 s iniciais na ausência de irradiação luminosa, seguidos de 40 s sob incidência de 

luz visível e assim sucessivamente. O cronoamperograma da Figura 28-b indicam 

respostas em concordância com os resultados apresentados nas medidas de 

voltametria linear (Figura 28-a), comprovando o tipo n do material, assim como a 

estabilidade durante 600 s (Yang et al., 2018). 

O tempo médio requerido para que a fotocorrente atingisse seu valor máximo 

imediatamente após a exposição à radiação foi de 0,5 s para todos os fotoânodos. No 

entanto, constatou-se o processo de recombinação dos portadores de carga 

fotogerados, fato este justificado pelo decaimento de corrente logo após ter atingido o 

seu valor máximo, estabilizando após 20 s. Ao longo dos 600 s dos ciclos de irradiação 

e luz intermitente, foi possível observar a maior estabilidade de fotocorrente para a 

heterojunção em WT-DIP, em relação à amostra T. 

Na Figura 29-a observamos que, a heterojunção WB-DIP também apresenta 

ganho expressivo de fotocorrente quando comparada às amostras W e B. Em 1,2 V 

(vs. Ag/AgCl) a densidade de corrente atingiu 146,80 µA cm-2.  

 

a) b) 
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Figura 29 - (a) Voltamogramas lineares na presença e ausência de luz visível e (b) 
cronoamperogramas em 0,8 V (vs Ag/AgCl) sob condição de luz intermitente para o substrato FTO e 

fotoânodos WB-DIP, W e B em Na2SO4 (0,1 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 
 

No cronoamperograma da Figura 29-b, o tempo médio necessário para 

observação de fotocorrente máxima imediatamente após a exposição à radiação foi 

de 0,5 s para todos os fotoânodos, e constatou-se o processo de recombinação dos 

portadores de carga fotogerados, fato este justificado pelo decaimento de corrente 

logo após ter atingido o seu valor máximo. Entretanto, durante os 600 s manteve-se a 

estabilidade na densidade de corrente entre os ciclos de luz intermitente. 

Entre as amostras WT-DIP e WB-DIP, notamos que, embora ambas as 

heterojunções sejam propícias para ganho de fotocorrente, a composição WO3/BiVO4 

em WB-DIP destaca-se. Essa melhoria na fotocorrente, observada nos fotoânodos 

constituídos exclusivamente de WO3 acoplado com BiVO4, resulta da otimização na 

separação de cargas à medida que elétrons são transferidos de BiVO4 para WO3, após 

irradiação com luz, estabelecendo um alinhamento de tipo II (Grigioni et al., 2021). 

Estes resultados confirmam a formação e a eficiência da heterojunção entre os 

semicondutores WO3 e BiVO4.  

Adicionalmente, é importante destacar que a exposição à radiação 

proveniente da lâmpada Xenon (350-650 nm) por si só não se mostrou eficaz para a 

ativação do semicondutor TiO2 presente na amostra WT, quando comparados os 

ganhos de corrente a partir de 0,8 V (vs. Ag/AgCl) para as duas heterojunções (Figura 

28 e Figura 29). Esta menor eficiência é justificada pelo bandgap consideravelmente 

maior do TiO2, necessitando de radiação mais energética (UV) (Yang et al., 2018). 

A amostra TB-DIP contendo a heterojunção TiO2/BiVO4 também foi avaliada 

quanto à eficiência de fotocorrente em relação às fibras de TiO2 (T) e partículas de 

a) b) 
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BiVO4 (B), por meio dos voltamogramas e cronoamperogramas da Figura 30-a e 

Figura 30-b, respectivamente.  

 

Figura 30 - (a) Voltamogramas lineares na presença e ausência de luz visível e (b) 
cronoamperogramas em 0,8 V (vs Ag/AgCl) sob condição de luz intermitente para o substrato FTO e 

fotoânodos TB-DIP, T e B em Na2SO4 (0,1 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 
 

Observa-se por meio dos voltamogramas (Figura 30-a) que, a heterojunção 

TB-DIP também apresentou ganho expressivo de fotocorrente quando comparada às 

amostras T e B, com 38,50 µA cm-2 em 1,2 V (vc. Ag/AgCl). Apesar disso, essa 

fotocorrente superior às demais amostras foi observada apenas em potenciais 

elevados, acima de 0,95 V.  

Assim como observado nos grupos de amostras anteriores, no 

cronoamperograma da Figura 30-b, o tempo médio necessário para observação de 

fotocorrente máxima imediatamente após a exposição à radiação foi de 0,5 s para 

todos os fotoânodos, e constatou-se o processo de recombinação dos portadores de 

carga fotogerados, especialmente para os materiais contendo BiVO4. Entretanto, 

observa-se que a amostra B mantém maior estabilidade na densidade de corrente 

entre os ciclos de luz intermitente, ao longo dos 600s. De certa forma, o TiO2 

desempenha papel na diminuição da recombinação dos portadores de carga, 

enquanto o BiVO4 favorece a estabilidade da fotocorrente ao longo dos ciclos. 

Considerando as posições relativas das bandas (BV e BC) de TiO2 e BiVO4 

puros, um alinhamento do tipo I deve ser previsto para esta heterojunção. Assim, sob 

irradiação de luz visível, resultaria no acúmulo de elétrons fotogerados e buracos no 

BiVO4 (Polo et al., 2020). Entretanto, embora a migração de elétrons da BC do BiVO4 

para a BC do TiO2 seja termodinamicamente desfavorecida, evidências deste 

a) b) 
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alinhamento, caracterizado como tipo II, foram relatados recentemente (Fu et al., 

2023; Rehman et al., 2023; Resasco et al., 2016). 

Pode-se inferir que, o uso de fibras de TiO2 recobertas com BiVO4, oferecem 

simultaneamente absorção de luz na região visível e maior eficiência na transferência 

de portadores de carga. Isso se deve ao possível alinhamento da heterojunção do tipo 

II necessário para uma transferência favorável de elétrons do BiVO4 para o TiO2 sob 

potenciais mais positivos. 

O aumento de corrente registrado durante as varreduras de potenciais no 

sentido positivo corresponde ao processo de oxidação da água na interface 

fotoânodo/solução com a formação (evolução) de O2, como mostrado na Equação 12 

(2H2O(l) → O2(g) + 4H+
(aq) + 4e-) (Kim et al., 2019). Este fenômeno ocorre devido à 

excitação eletrônica dos semicondutores (Baccaro e Gutz, 2018), pois foi fornecido 

energia hν igual ou superior ao seu respectivo valor de energia de bandgap 

ocasionando a promoção de elétrons (e-) da BV para a BC, e a geração de lacunas 

(h+) na BV, consequentemente, ocorre o aumento dos valores de corrente. 

Observa-se que os perfis dos voltamogramas apresentam semelhanças 

evidentes. Além disso, destaca-se um aumento substancial na fotocorrente quando 

ocorre a heteroestruturação entre WO3 e BiVO4. Essa melhoria na fotocorrente resulta 

da otimização na separação de cargas à medida que elétrons são transferidos de 

BiVO4 para WO3, estabelecendo um alinhamento de tipo II (Grigioni et al., 2015). Estes 

resultados confirmam a formação e a eficiência da heterojunção entre os 

semicondutores WO3 e BiVO4. 

Uma observação relevante nas avaliações fotoeletroquímicas consiste na 

orientação da iluminação, que foi conduzida a partir da parte posterior (costas) dos 

fotoânodos. Em situações de iluminação frontal, uma porção significativa da luz 

incidente pode ser refratada ao atingir o eletrólito. Os pares elétron/lacuna são então 

gerados na interface entre o eletrólito e o semicondutor externo, seguidos pela 

transferência do elétron para o semicondutor mais próximo do substrato condutor 

(FTO). Entretanto, o trajeto percorrido pelo elétron pode propiciar recombinações ao 

longo do caminho, especialmente influenciadas pela espessura do material 

semicondutor (Antony et al., 2016).  

Na amostra WB-DIP, por exemplo, isso resultaria em uma restrição na taxa 

de transporte de carga através da camada de BiVO4 e da interface WO3/BiVO4, 

levando à obtenção de densidades de corrente relativamente baixas (Ding e Kim, 
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2018). Quando ocorre iluminação pelas costas, os portadores de cargas fotogerados 

podem ser separados de forma mais eficiente nos locais próximos as interfaces 

FTO/WO3-BiVO4 (Zhang et al., 2017). Exposto a luz, na faixa de menores 

comprimentos de onda (<460 nm), pode ser absorvida primeiro por WO3, que está 

ligado a camada de FTO, e a luz transmitida com faixa de comprimento de onda 

maiores (<520 nm) através de WO3 pode ser então absorvida por BiVO4. 

Adicionalmente, a exposição luminosa do filme fino a partir da face posterior viabilizará 

a disposição do eletrodo de trabalho em proximidade com o eletrodo auxiliar, que 

tipicamente não possui transparência ou translucidez. Isso resultará em uma distância 

reduzida que os prótons gerados no fotoânodo percorrerão até atingir o cátodo, 

favorecendo o processo de water splitting (Ding e Kim, 2018).  

 

5.1.5 Conclusão Parcial I 

 

Os primeiros estudos de eletrofiação, realizados com polímeros PVOH e PVP, 

tanto puros quanto com adição de íons metálicos, que são os precursores dos 

semicondutores WO3 e TiO2, desempenharam um papel fundamental na 

compreensão da viabilidade de produzir fibras, mesmo em face dos desafios que 

surgem em relação à uniformidade da morfologia, seleção adequada do polímero para 

cada precursor metálico, além dos solventes. A etapa subsequente de incorporação 

de um segundo semicondutor por meio do processo de dip-coating demonstrou ser 

uma alternativa eficaz, embora demande um maior número de etapas durante a 

síntese do material. 

O desempenho fotoeletrocatalítico dos materiais foi avaliado por voltametria e 

a estabilidade comprovada por cronoamperometria. Como o material constituído pela 

heterojunção WO3/BiVO4 apresentou o melhor desempenho fotocatalítico no processo 

de water splitting, confirma o acoplamento eficiente entre as fases fotoativas 

envolvidas, sugerindo um alinhamento das bandas como sendo do tipo II para a 

heteroestrutura obtida. 
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5.2  HETEROJUNÇÕES DE WO3/BIVO4 OBTIDAS POR ELETROSPINNING COM AGULHAS DO TIPO 

PONTA DUPLA E COAXIAL 

 

No item 5.1 desta tese, vimos que o material constituído pela heterojunção 

WO3/BiVO4, desenvolvido a partir da eletrofiação de fibras de WO3 e recobrimento 

com partículas de BiVO4, apresentou o melhor desempenho fotocatalítico com 

potencial aplicação no processo de water splitting. Atribuímos essa eficiência ao 

acoplamento efetivo entre as fases fotoativas envolvidas, sugerindo um alinhamento 

das bandas como sendo do tipo II para a heteroestrutura obtida. Contudo, a busca por 

progresso na concepção de materiais, especialmente eletrodos empregados em 

sistemas fotoeletrocatalíticos, aspira a formulação orientada para processos cada vez 

mais eficientes e com procedimentos de preparação simplificados. Desta forma, foram 

iniciados os estudos de obtenção da heterojunção WO3/BiVO4 exclusivamente por 

meio da técnica de eletrofiação, utilizando agulhas de configuração de ponta dupla e 

coaxial. 

 

5.2.1 Eletrofiações das Soluções Precursoras de WO3 e BiVO4 

 

As soluções poliméricas contendo as espécies precursoras (W6+, Bi3+ e V4+) 

mostradas na Figura 31, foram utilizadas tanto para gerar fibras de óxidos por meio 

do processo de eletrofiação, quanto para a obtenção dos materiais na forma de pó 

após tratamento térmico a 500 °C por 1 hora. Os pós obtidos foram preservados para 

fins de comparação entre as eletrofiações realizadas com os óxidos sintetizados e as 

eletrofiações que consistiam apenas de precursores. 

 

Figura 31 - Soluções poliméricas com espécies precursoras de BiVO4 (íon B3+, V4-) e WO3 
(íon W6+) em PVP. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 
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O preparo das soluções precursoras de óxidos metálicos eletrofiados 

assemelha-se à obtenção de solução denominada “sol” em processo sol-gel 

(Ramakrishna et al., 2005). Este processo é caracterizado pela síntese de materiais, 

especialmente óxidos, que envolve a conversão de precursores químicos em uma 

solução líquida (sol) para formar um gel, que subsequentemente é tratado 

termicamente para obter o material sólido desejado. Esse sol é caracterizado pela 

dispersão coloidal de partículas ou aglomerados que contêm os íons ou moléculas 

que constituem o material desejado. 

No ano de 1968, Stöber e Fink (Stöber, Fink e Bohn, 1968) estudaram o 

processo pelo qual partículas coloidais eram geradas e denominadas como "sol", 

seguido pela sua coagulação e subsequente formação do "gel". Embora o termo "sol-

gel" não tenha sido adotado explicitamente por esses autores, a contribuição deste 

estudo se posicionou como um dos primeiros marcos na evolução da compreensão 

desse processo, assim como no desenvolvimento de diversas modificações (Durán-

Álvarez et al., 2018; Hu et al., 2019; Seck et al., 2013). 

Na síntese por sol-gel, ocorrem reações de hidrólise e policondensação dos 

precursores presentes na solução, resultando na formação de uma rede tridimensional 

que retém o solvente. Esse processo gradualmente leva à formação de um gel, que é 

uma matriz sólida tridimensional com uma estrutura porosa e de consistência viscosa, 

assim como as soluções eletrofiáveis obtidas empregando polímero PVP. Após a 

formação do gel, o material é submetido a tratamento térmico a fim de remover o 

solvente residual e promover a transformação dos componentes do gel em fases 

cristalinas sólidas (Tao, Yi e Zhu, 2018).  

Diante da semelhança nos processos, as soluções preparadas para eletrofiação, sob 

as mesmas proporções de reagentes, foram calcinadas (500 °C/1 hora) a fim de 

produzir pós de BiVO4 e WO3. Posteriormente, estes pós foram macerados e 

incorporados à matriz polimérica (PVP), formando uma suspensão propícia para 

eletrofiação, conforme apresentado na Figura 32. 
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Figura 32 - Pós de WO3 e BiVO4 obtidos após calcinação e suas suspensões eletrofiáveis 
em solução de PVP 12%. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Na Figura 33, são mostradas imagens fotográficas de agulhas não 

convencionais utilizadas recentemente (Yoon et al., 2018; Zheng et al., 2021; Zhu et 

al., 2013), como as bicomponentes do tipo lado a lado, Figura 33-a, e as coaxiais, para 

a obtenção de materiais heteroestruturados (Figura 33-b). Devido ao grande número 

de variáveis envolvidas, como a interação entre as soluções poliméricas, variação da 

tensão superficial ou viscosidade (Yoon et al., 2018), estes sistemas ainda são pouco 

compreendidos.  

 

Figura 33 - Agulhas para eletrofiação dos tipos (a) ponta dupla e (b) coaxial. 

  

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Alguns estudos têm adotado essas configurações de agulhas duplas, por 

exemplo, como meio para criar estruturas que combinam dois materiais distintos 

proporcionando um efeito sinérgico, as quais são denominadas partículas “Janus” (Liu 

et al., 2023; Sun et al., 2022; Zheng et al., 2021). A nomenclatura “Janus” evoca o 

deus romano de duas faces, Janus, cujo nome é uma alusão à dualidade representada 

por uma face direcionada para frente e outra para trás, assim como os materiais com 

duas regiões interligadas, como fibras bicomponentes do tipo lado a lado. 

Zheng et al. (2021) produziram eletrofiações Janus lado a lado com foco na 

liberação controlada do fármaco citrato de tamoxifeno (TAM) em etilcelulose (EC) e 

WO3 BiVO4 

Ø = 1400 µm a) b) 
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PVP como matrizes poliméricas transportadoras. Enquanto Sun et al. (Sun et al., 

2022) sintetizaram este tipo de estrutura com semicondutores TiO2 e g-C3N4 visando 

aumentar a eficiência de separação de cargas fotogeradas nesse compósito, para 

degradação de corante orgânico e geração de hidrogênio. 

Apesar das possibilidades de obtenção ajustável desses materiais, infere-se 

a existência de desafios para a formação dessas estruturas bicomponentes 

empregando eletrofiação. Essa complexidade é justificada, inclusive, pela escassez 

de estudos documentados na literatura abordando eletrofiações da heterojunção 

WO3/BiVO4 em único processo. 

Desta forma, foram estudados neste trabalho, eletrodos eletrofiados com 

agulha de ponta dupla (PD) para produção de fibras lado a lado, e coaxial para a 

obtenção de fibras do tipo core-shell (C) diretamente sobre FTO a fim de produzir 

fibras bicomponentes. Os eletrodos produzidos tiveram a área geométrica 

padronizada, em 1 cm2. Além disso, para que existisse equivalência de quantidade de 

material depositado nesta área delimitada, analisou-se a variação de massa dos 

eletrodos em função do tempo do processo de eletrofiação. Os resultados de massa 

eletrofiada (µg) por cm2 estão apresentados no gráfico da Figura 34. 

 

Figura 34 - Quantidade de massa eletrofiada para os eletrodos B-PD, W-PD, WB-PD, WB-
C1, WB-C2 e WB-C3. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Para o mesmo tempo de eletrofiação, foram observadas variações de massa 

entre o conjunto de amostras estudado. Para as amostras B-PD, W-PD e OWB-PD, 

verificou-se um crescimento mais acentuado em comparação às amostras contendo 

precursores das heterojunções (WB-PD, WB-C1, WB-C2 e WB-C3).  
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Além disso, as amostras eletrofiadas por 60 e 90 minutos, embora resultem 

em maior densidade de fibras, geram fibras com maior aderência entre si do que ao 

substrato de FTO, causando a remoção da membrana durante o uso. Assim, 

padronizou-se o tempo de eletrofiação a fim de produzir eletrodos com massa 

eletrofiada, em média, 15,6 µg/cm2). Os eletrodos produzidos e selecionados estão 

dispostos na Figura 35. 

 

Figura 35 - Imagem das amostras eletrofiadas e calcinadas W-PD, B-PD, OWB-PD, WB-
C1, WB-C2, WB-C3 E WB-PD. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Este estudo permitiu comparar eletrodos contendo eletrofiações de óxidos puros WO3 

(W-PD) e BiVO4 (B-PD) e heterojunções derivadas de seus precursores. A quantidade 

de material na superfície do FTO afeta a espessura, a quantidade de sítios de 

adsorção e a concentração de fotocatalisador, influenciando diretamente a corrente 

observada nos ensaios fotoeletroquímicos.  

O eletrodo OWB-PD, produzido a partir da dispersão estável dos óxidos WO3 

e BiVO4 em uma solução polimérica de PVP, foi desenvolvido para comparar as 

eletrofiações obtidas a partir de precursores metálicos com aquelas produzidas a partir 

dos pós obtidos em etapas anteriores (Figura 32). 

Analisou-se por Microscopia Digital a gota sendo ejetada das agulhas na 

configuração de ponta dupla e a formação do Cone de Taylor, conforme Figura 36. 

Na Figura 36 são observadas eletrofiações baseadas em soluções de mesma 

composição, precursoras das amostras B-PD e W-PD, que permaneceram com gotas 

translúcidas ejetadas e com segmento linear principalmente nas extremidades das 

agulhas, não favorecendo, nesta configuração, a formação de fibras duplas. Para a 

amostra WB-PD, da heterojunção (WO3/BiVO4), observou-se a mistura das soluções 

e turbidez após alguns minutos do processo, que possivelmente está associada à 
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insolubilidade das espécies químicas presentes em diferentes solventes. Uma 

possível reação química entre WCl6 e DMF teria como resultado a formação de 

complexos organometálicos entre as espécies, sais, como tungstato de bismuto 

Bi2(WO4)3 (Wang et al., 2023), entretanto a reação mais provável levaria à formação 

de hidróxidos metálicos em processo de gelificação (Korotcenkov, 2021). 

 

Figura 36 - Imagens das agulhas durante o processo de eletrofiação das soluções 
poliméricas para obtenção das amostras (a) W-PD, (b) B-PD e (c) WB-PD. Inserto destacando 

mistura das duas soluções durante eletrofiação da amostra WB-PD e esquema do Cone de Taylor. 

  

 Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

A instabilidade da mistura de soluções precursoras durante o processo de 

eletrofiação, verificada na Figura 36-c, pode ser um indício da diminuição na variação 

de massa após 60 minutos de eletrofiação, pois os íons metálicos podem ter se 

reorganizado para formação de outros produtos e não estarem disponíveis nas 

estruturas das fibras. 

 

5.2.2 Difração de Raios X (DRX) 

 

Primeiramente foram feitas as análises de DRX dos materiais WO3 e BiVO4 

obtidos após calcinação de suas soluções poliméricas precursoras. As amostras 

apresentam alta cristalinidade após a etapa de calcinação a 500 °C, sendo 

identificadas as fases de BiVO4 monoclínico (PDF: 01-083-1699), V2O5 ortorrômbico 

(PDF: 01-077-2418) e WO3 monoclínico na Figura 37 (PDF: 01-071-2141) (Hatel e 

Baitoul, 2019; Wei, Liu e Wang, 2022). 

Em relação ao BiVO4, a fase monoclínica é identificada principalmente pela 

presença de picos característicos em 2θ = 18,88° (101), 19,00° (011), 28,89° (112) e 

53,34° (116). Além desses, outros picos são indexados na Figura 37-a, com indicação 

no inserto (V) dos picos que também são referentes à presença de V2O5. 
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Figura 37 - Difratogramas de raios X dos pós de (a) BiVO4 e (b) WO3 e obtidos após 
calcinação (500° C por 1 hora). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

A estrutura cristalina monoclínica de WO3 também é confirmada na Figura 37-

b, principalmente pela presença dos picos de difração em 2θ = 24,37° (200), 28,80° 

(112) e 34,11° (202) característicos desta fase. Ambos os semicondutores obtidos 

apresentam sua fase mais estável termicamente, além do conhecido maior 

desempenho fotocatalítico (Kang et al., 2020; Liu et al., 2014). 

Na Tabela 4 são inseridos os dados obtidos por refinamento Rietveld para os 

pós. Foram identificados os compostos, assim como sua proporção na amostra, 

parâmetros de rede (a, b e c), volume da célula (Vcela) e tamanho de cristalito (D) 

estimado pela equação de Scherrer. 

 

Tabela 4 - Fases cristalinas, parâmetros de rede, volume de cela unitária (Vcela) e tamanho 
de cristalito (D) obtidos do refinamento pelo método Rietveld dos difratogramas de raios X para os 

pós calcinados a 500 °C por 1 hora. 

Amostra 
Identificação do 

composto 
Percentagem na 

amostra (%) 
Parâmetros de 

rede (Å) 
Vcela  
(pm3) 

D 
(nm) 

2* 

Pó BiVO4 

BiVO4 91 
a= 7,25 
b=11,70 
c= 5,09 

309 81 

2,08 

V2O5 9 
a= 3,56 
b=11,50 
c= 4,37 

179 73 

Pó WO3 WO3 100,0 
a= 7,33 
b=7,52 

c= 10,56 
423 26 1,83 

*2: goodness of fit (parâmetro de qualidade do ajuste) 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

a) b) 
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O refinamento Rietveld permitiu identificar as estruturas monoclínicas em 

ambos os pós obtidos pela calcinação da solução eletrofiável, BiVO4 e WO3. 

Observamos a formação indesejada de V2O5 (9%), possivelmente pela falta de uma 

dispersão uniforme dos precursores que contém Bi e V na solução polimérica. 

Além dos materiais na forma de pó, as análises de DRX foram realizadas para 

investigação das estruturas cristalinas e componentes das amostras eletrofiadas com 

agulhas do tipo ponta dupla e coaxial, sobre o substrato de FTO. Com mostrado na 

Figura 25 da seção 5.1, os picos de difração associados a esse substrato foram 

indexados, e estão discerníveis em todos os difratogramas representados na Figura 

38 subsequente. 

Nos difratogramas apresentados na Figura 38, é nítida a maior intensidade 

dos picos referentes ao substrato FTO. Como discutido na seção 5.1, a menor 

intensidade dos picos referentes a BiVO4 e WO3 nos eletrodos pode ser associada 

neste caso à quantidade reduzida de eletrofiações depositadas na superfície do FTO.  

 

Figura 38 - Difratogramas de raios X das amostras eletrofiadas sobre FTO e calcinadas a 
500 °C por 1 hora. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

A intensidade dos picos nos padrões de difração de raios X (DRX) não indica 

diretamente a quantidade de material presente em uma amostra, e sim à dispersão 

dos raios X pelos átomos na estrutura cristalina da amostra. No entanto, a intensidade 

dos picos de difração e o refinamento Rietveld, podem ser usados para interpretação 
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da composição entre diferentes materiais. Como esperado, verificamos a maior 

intensidade para picos atribuídos ao SnO2 na superfície do substrato FTO. 

No eletrodo contendo apenas BiVO4 (B-PD) são evidentes os picos em 2θ = 

18,85°, 28,90° e 53,40° atribuídos à fase monoclínica. Para o eletrodo composto 

apenas de WO3, identificamos uma região com picos em 2θ = 24,32° e 27,30° 

referentes à fase monoclínica. Nos eletrodos contendo as heterojunções, embora 

sejam menos intensos, os picos característicos de BiVO4 e WO3 foram identificados.  

Na Tabela 5 foram inseridos os dados obtidos por refinamento Rietveld para 

os fotoânodos. Foram identificados os compostos, proporção na amostra, parâmetros 

de rede (a, b e c), Vcela e D, estimado pela equação de Scherrer.  

Nos fotoânodos contendo as heterojunções WO3/BiVO4 observamos a 

expansão da rede cristalina de WO3 em relação ao material puro (W-PD) e contração 

da rede cristalina de BiVO4 em relação a B-PD, uma vez que os valores determinados 

para os parâmetros de rede são maiores. Esta expansão também é confirmada pelo 

volume da célula unitária. 

Destacamos que, mesmo após refinamento não foi possível identificar picos 

referentes aos óxidos BiVO4 e WO3 na amostra WB-C1. Para a amostra WB-C3, foi 

identificada apenas a fase monoclínica do BiVO4, possivelmente pela configuração da 

agulha coaxial, que neste caso, favorece a formação do BiVO4 na parte externa da 

fibra, enquanto a solução precursora do WO3 é ejetada a partir da agulha interna, sob 

menor concentração de íons de tungstênio. Esta ausência na identificação dos óxidos 

esperados pode ser justificada pela menor densidade de fibras revestindo a superfície 

nos materiais formados por agulha coaxial. 

Embora seja possível observar valores próximos entre a porcentagem de 

óxidos BiVO4 (52%) e WO3 (48%) na amostra WB-C2, a composição de BiVO4 é 

superior à esperada. Isto porque, neste material a solução na agulha externa era 

composta por solução precursora de BiVO4 de menor concentração em relação à 

solução interna precursora de WO3. Estes dados podem indicar o favorecimento da 

eletrofiação da solução precursora de BiVO4, mesmo sob baixa concentração de seus 

íons. 

Os valores estimados de tamanho de cristalito dos pós de BiVO4 e WO3 

(Tabela 4) foram comparados aos eletrofiados sobre o substrato de FTO (Tabela 5) e, 

em todas as amostras é observada a diminuição significativa no tamanho de cristalito 

destes semicondutores. 
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Tabela 5 - Fases cristalinas, parâmetros de rede, volume de cela unitária (Vcela) e tamanho 
de cristalito (D) obtidos do refinamento pelo método Rietveld dos difratogramas de raios X para os 

fotoânodos calcinados a 500 °C por 1 hora. 

Amostra 
Identificação 
do composto 

Percentagem 
na amostra (%) 

Parâmetros de 
rede (Å) 

Vcela  
(pm3) 

D  
(nm) 

2* 

FTO 
SnO2 

(substrato) 
100 

a= 4,75 
b=4,75 
c= 3,20 

72 - 1,71 

OWB-
PD 

SnO2 
(substrato) 

- 
a= 4,75 
b=4,75 
c= 3,20 

72 - 

1,81 

BiVO4 
monoclínico 

100 
a= 7,19 
b=11,70 
c= 5,08 

307 41 

W-PD 

SnO2 
(substrato) 

- 
a= 4,75 
b=4,75 
c= 3,20 

72 - 

1,58 

WO3 
monoclínico 

100 
a= 5,28 
b=5,16 
c= 7,65 

208 16 

B-PD 

SnO2 
(substrato) 

- 
a= 4,75 
b=4,75 
c= 3,20 

72 - 

1,59 

BiVO4 
monoclínico 

100 
a= 7,25 
b=11,72 
c= 5,10 

310 52 

WB-PD 

SnO2 
(substrato) 

- 
a= 4,75 
b=4,75 
c= 3,20 

72 - 

1,59 
BiVO4 

monoclínico 
56 

a= 7,23 
b=11,70 
c= 5,10 

309 25 

WO3 
monoclínico 

44 
a= 7,35 
b=7,39 

c= 10,52 
416 17 

WB-C1 
SnO2 

(substrato) 
- 

a= 4,75 
b=4,75 
c= 3,20 

72 - 2,08 

WB-C2 

SnO2 
(substrato) 

- 
a= 4,75 
b=4,75 
c= 3,20 

72 - 

1,63 
BiVO4 

monoclínico 
52 

a= 7,21 
b=11,91 
c= 5,10 

316 12 

WO3 
monoclínico 

48 
a= 7,31 
b=7,38 

c= 10,54 
414 26 

WB-C3 

SnO2 
(substrato) 

- 
a= 4,75 
b=4,75 
c= 3,20 

72 - 

2,16 

BiVO4 
monoclínico 

100 
a= 7,24 
b=11,69 
c= 5,11 

309 34 

*2: goodness of fit (parâmetro de qualidade do ajuste) 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 
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Para os pós de BiVO4 e WO3 obtidos da calcinação das soluções poliméricas, 

estimou-se cristalitos de diâmetros de 81 nm e 26 nm, respectivamente. A formação 

destes cristalitos deu-se durante o processo de degradação da matéria orgânica e 

nucleação das espécies metálicas aglomeradas em solução, sob o tratamento 

térmico. Nas amostras eletrofiadas, as cadeias poliméricas contendo as espécies 

metálicas são estiradas sob o efeito de um alto campo eletrostático enquanto 

percorrem o caminho da agulha até o coletor. A partir desta organização, foram 

formadas as partículas nucleantes que, após a calcinação, resultaram em menores 

cristalitos de BiVO4 e WO3 (Yadawa et al., 2024).  

 

5.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura é uma técnica fundamental para 

análise morfológica das eletrofiações. Com as imagens de MEV da Figura 39, 

pudemos observar a formação das fibras produzidas por agulha de PD, constituídas 

dos materiais puros e combinados na forma de heterojunção. 

O eletrodo B-PD apresenta fibras duplas lado a lado (em inglês, side by side) 

com superfície rugosa (diâmetro de aproximadamente 0,68 µm), enquanto o eletrodo 

W-PD teve formação favorável de fibras únicas e relativamente menores 

(aproximadamente 0,24 µm). Para o eletrodo contendo a heterojunção WB-PD, 

observamos a formação de fibra dupla, no entanto, não podemos afirmar que esta 

formação é predominante na superfície do substrato. 

A amostra OWB-PD, formada a partir da eletrofiação dos pós previamente 

sintetizados, não manteve a estrutura de fibras após a calcinação, resultando em 

óxidos dispersos por toda a superfície. Podemos inferir que a dispersão dos pós, na 

mesma proporção e massa da solução contendo os íons precursores utilizada para os 

demais eletrodos, não preservou uma agregação na cadeia polimérica que permitisse 

a manutenção da morfologia das fibras após a eliminação da matéria orgânica. 

Esta dificuldade em criar estruturas duplas integradas são atribuídas a alguns 

fatores. Quando os dois fluidos de trabalho são ejetados das agulhas, eles são 

orientados pela mesma quantidade de cargas elétricas, o que inevitavelmente resulta 

em repulsão elétrica entre eles. Combinados com sua pequena área de contato, eles 

começam a se separar nas extremidades do bisel da agulha.  
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Figura 39 – Imagens de MEV das amostras B-PD, W-PD, OWB-PD e WB-PD, eletrofiadas 
com agulha dupla em aumentos de 12000x e 50000x. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Nas imagens mostradas na Figura 36 (item 5.2.1), a orientação da gota 

produzida pela diferença de potencial aplicado, induz a formação do cone de Taylor 

na ponta do bisel de cada agulha, dificultando a aproximação efetiva entre as duas 

soluções precursoras, o que diminui a probabilidade de formação de fibras duplas. 

Essa dificuldade é a principal razão pela qual as publicações sobre fibras 

Janus são substancialmente menores do que as publicações sobre fibras core-shell. 

Isso porque, sob configuração coaxial a solução polimérica externa (shell) favorece a 

orientação das fibras, até mesmo em sistemas onde a solução interna (core) é menos 

eletrofiável (Longson et al., 2011).  

As imagens da Figura 40 indicam os materiais eletrofiados com agulha 

coaxial, empregando solução precursora de WO3 na agulha interna (core) e solução 

precursora de BiVO4 (shell) na agulha externa. Além desta configuração, variou-se a 

concentração destas soluções a fim de avaliar uma possível decoração destes 
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semicondutores quando adicionados em proporção inferior à necessária para 

formação e fibras contínuas. 

A amostra WB-C1 é proveniente de soluções poliméricas de mesma 

concentração (1:1), enquanto a WB-C2 possui a solução externa precursora de BiVO4 

diluída em relação à interna precursora de WO3 (1:0,1), e a WB-C3 foi eletrofiada com 

a solução interna precursora de WO3 diluída (0,1:1). A amostra WB-C1 apresenta 

fibras espessas que podem ser um indício da formação de estrutura do tipo core-shell, 

embora tenha menor densidade de fibras formadas na superfície do eletrodo. Uma 

possível justificativa para essa condição, juntamente com a reduzida massa formada 

ao longo do tempo de eletrofiação, seria a dificuldade de transpor a tensão superficial 

das soluções eletrofiadas sob mesmo potencial aplicado para as demais amostras 

(Reyes e Lagerwall, 2020). 

 

Figura 40 – Imagens de MEV das amostras WB-C1, WB-C2 e WB-C3 
eletrofiadas com agulha coaxial. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Para a formação bem-sucedida de fibras, a reação sol-gel deve ocorrer 

principalmente no jato eletrofiado. Neste caso, após a solução contendo polímero e 

precursor de óxido metálico ser eletrofiada, o alcóxido metálico inicia imediatamente 

a hidrólise, reagindo com a umidade do ar para formar uma rede contínua de gel 

dentro da matriz polimérica. Esta reação produz fibras à base de compósitos 
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denominados hidróxidos-polímeros. A hidrólise rápida muitas vezes causa o bloqueio 

da agulha, enquanto a gelificação rápida resulta em um jato menos extensível e, 

portanto, em fibras mais espessas e de menor comprimento. Normalmente, uma 

atmosfera com umidade relativa mais baixa e/ou saturada com o vapor do solvente 

pode reduzir substancialmente as taxas de hidrólise e gelificação e, portanto, dar 

origem à eletrofiação contínua (Korotcenkov, 2021). 

Como a solução externa deve orientar a formação de fibras em sistema 

coaxial, pode-se atribuir a formação mais efetiva de uma estrutura do tipo core-shell 

na amostra WB-C1 devido a condição favorável de potencial aplicado (15 kV) e 

concentração utilizada para formação de fibras de BiVO4.  

A amostra WB-C2 eletrofiada com a solução externa precursora de BiVO4 

diluída em relação à solução interna precursora de WO3 (1:0,1), é caracterizada pela 

formação de fibras granulares aderidas ao substrato e decoradas com partículas 

esféricas atribuídas ao BiVO4. De maneira semelhante, a amostra WB-C3 eletrofiada 

com a solução interna precursora de WO3 diluída em relação à solução precursora de 

BiVO4 (0,1:1), apresenta fibras compostas por grânulos e aderidas ao substrato.  

A concentração reduzida dos íons metálicos na solução polimérica atua como 

um fator inibidor na geração de fibras contínuas tanto externamente (WB-C2) quanto 

internamente (WB-C3). No entanto, essa condição pode facilitar a mistura entre essas 

espécies e a formação de heterojunções entre os semicondutores na estrutura 

resultante. 

 

5.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

 

A análise de mapeamento elementar por EDS permitiu correlacionar as 

informações adquiridas por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com a 

composição dos eletrodos produzidos por eletrofiação.  

As análises foram conduzidas em uma região específica previamente definida 

por MEV, conforme ilustrado no lado esquerdo das figuras deste item (5.2.4). No lado 

direito das figuras, é apresentada uma sobreposição de cores que corresponde aos 

elementos identificados no mapeamento. A identificação e distribuição de cada 

elemento são detalhadas na parte inferior das figuras. 

Em todas as amostras, são identificadas as composições de silício (Si), 

estanho (Sn) e oxigênio (O), provenientes exclusivamente do substrato FTO. Além 
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disso, é confirmada a existência dos elementos bismuto (Bi) e tungstênio (W) quando 

presentes na amostra. Na Figura 41 são mostradas as análises de EDS para B-PD 

(Figura 41-a) e W-PD (Figura 41-b).  

Na Figura 41-a, a formação das fibras de BiVO4 é evidenciada pela 

distribuição dos elementos Bi e V sob esta forma. As fibras de WO3 mostradas na 

Figura 41-b são contínuas e uniformes, constituídas dos elementos W e O, conforme 

distribuição observada no mapa desses elementos. 

 

Figura 41 – Imagens de mapeamento EDS das amostras (a) B-PD e (b) W-PD. 
 

  

 

 
Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

A amostra OWB-PD, analisada na Figura 42-a, é formada pela dispersão de 

partículas de óxidos sem arranjo definido de fibras, e nota-se que as partículas de 

BiVO4 são relativamente maiores que as partículas de WO3. A amostra WB-PD (Figura 

42-b) exibe os elementos Bi e W, no entanto a morfologia de fibras é atribuída 

majoritariamente a BiVO4, sendo as partículas de WO3 incorporadas sem formação de 

fibras contínuas. 

a) 

b) 
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Figura 42 – Imagens de mapeamento EDS das amostras (a) OWB-PD e (b) WB-PD. 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

No conjunto de amostras da Figura 43 (WB-C1, WB-C2 e WB-C3), produzido 

em agulha coaxial, pretende-se investigar a formação de estruturas compostas por 

um núcleo central cercado por uma camada externa.  

Para a amostra WB-C1 (Figura 43-a), apesar da descontinuidade das fibras 

com aspecto de miçangas, o mapeamento do elemento Bi indica sua presença em 

maior diâmetro, enquanto o elemento W é localizado principalmente na região interna, 

com menor diâmetro, o que indicaria uma estrutura do tipo core-shell. 

A amostra WB-C2 (Figura 43-b) exibe uma fibra em formato circular, composta 

por W, enquanto o Bi é identificado disperso na superfície. Esta composição está 

associada à eletrofiação tendo como solução interna o precursor de W em 

concentração propícia para eletrofiação, e solução precursora de Bi diluída na cadeia 

polimérica, tornando este elemento disperso, como uma espécie de decoração após 

calcinação. 

 

 

a) 

b) 
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Figura 43 – Imagens de mapeamento EDS das amostras (a) WB-C1, (b) WB-C2 e (c) WB-
C3. 

 

  

 

  

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

O eletrodo WB-C3 (Figura 43-c) apresenta uma estrutura de fibras, formadas 

principalmente por BiVO4, conforme evidenciado pela localização do elemento Bi. 

Além disso, há uma dispersão de W, que estava diluído na solução polimérica utilizada 

na formação das fibras. 

 

b) 

a) 

c) 
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5.2.5 Propriedades Ópticas e Elétricas – Bandgap 

 

Com o objetivo de avaliar as propriedades de absorção óptica das amostras 

e investigar a formação de heterojunções entre distintas fases cristalinas, empregou-

se a técnica de espectroscopia de reflectância difusa UV-vis para o cálculo da energia 

de bandgap (Eg). A análise desta propriedade apresenta uma significativa relevância 

na compreensão dos materiais produzidos, uma vez que os valores de Eg podem ser 

suscetíveis a variáveis como o método de síntese, composição, morfologia, estrutura 

cristalina e dimensões das partículas (Gionco et al., 2017; López e Gómez, 2012; 

Saraf et al., 2017). 

Semicondutores com bandgap em transição direta permitida (n = 1/2) são 

preferíveis em relação ao semicondutor com bandgap em transição indireta permitida 

(n = 2), pois a transferência dos elétrons da BV para a BC em transições diretas ocorre 

mais rapidamente, uma vez que, em bandgap indireto esta transferência é mais lenta 

devido a passagem dos elétrons por níveis energéticos intermediários.  

Inicialmente foram avaliados os pós de WO3 e BiVO4 produzidos a partir de 

suas soluções precursoras. Na Figura 44-a são apresentados os espectros de 

reflectância (R) dos materiais versus o comprimento de onda, nos quais, a alta 

porcentagem de R indica uma baixa absorção no referido comprimento de onda. Na 

Figura 44-b são apresentados os gráficos Tauc baseados na função modificada de 

Kubelka-Munk (F(R)ℎ𝜈)1/2 versus a energia (E) (Landi et al., 2022).  

 

Figura 44 – (a) Espectros de reflectância difusa UV-vis dos pós de WO3 e BiVO4 
sintetizados pela calcinação das soluções precursoras em PVP e (b) gráficos Tauc da função 

modificada de Kubelka-Munk versus energia. 
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Observa-se baixa taxa de reflectância na região UV com aumento brusco a 

partir de 390 nm e 470 nm, para WO3 e BiVO4, respectivamente. Isso demonstra a 

absorção característica e significativa entre UV e parte do visível (≥ 380 nm).  

Na Figura 44-b, a energia de bandgap pode ser determinada extrapolando a 

região linear (y=0), acima da absorção fundamental, do gráfico de (F(R)ℎ𝜈)1/2 em 

função da energia (eV). Assim, a energia de bandgap (Eg) da amostra de pó de WO3 

foi determinada em 2,72 eV, e para BiVO4, em 2,37 eV. Estes valores de Eg 

determinados para a fase monoclínica destes semicondutores estão próximos aos 

dados reportados na literatura de aproximadamente 2,7 eV e 2,4 eV, respectivamente 

(Kang et al., 2020; Kudo, Omori e Kato, 1999). 

Para o WO3, durante as transições eletrônicas, um elétron em um orbital 5d 

do tungstênio (W) pode absorver energia e saltar para um nível de energia superior, 

possivelmente deixando um orbital vazio. Isso pode resultar em uma absorção de luz 

em uma certa faixa de comprimento de onda (~ 300 a 400 nm) (Wang et al., 2019). 

Os orbitais 2p do oxigênio (O) também desempenham um papel nas transições 

eletrônicas do WO3, influenciando nas propriedades eletrônicas e ópticas (Coronado 

et al., 2013; Huang et al., 2019). 

No BiVO4 com estrutura monoclínica, a interação entre os orbitais 6s do 

bismuto (Bi) e os orbitais 2p do O, posicionados no ponto mais elevado da banda de 

valência, em conjunto com os orbitais vazios 3d do vanádio (V), situados no ponto 

mais baixo da banda de condução, sustenta as transições eletrônicas favoráveis. Esse 

acoplamento é também responsável pelo valor de bandgap mais baixo na fase 

monoclínica, bem como pela elevada mobilidade das lacunas fotoexcitadas. 

Os eletrodos formados por eletrofiações utilizando agulhas de ponta dupla e 

coaxial, foram analisados pelos espectros de reflectância difusa apresentados na 

Figura 45-a, e gráficos Tauc da função modificada de Kubelka-Munk (F(R)ℎ𝜈)1/2 versus 

a energia (E) na Figura 45-b. 

As propriedades ópticas do substrato de vidro dopado com flúor (FTO), 

incluindo sua capacidade de refletir a luz incidente, podem causar interferências nas 

medições de reflectância difusa, tornando desafiador determinar com precisão certos 

parâmetros, como a faixa linear para a extrapolação, a fim de calcular a energia de 

gap, especialmente quando se lida com quantidades mínimas de material depositado.  
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Figura 45 – (a) Espectros de reflectância difusa UV-vis do substrato FTO, dos eletrodos 
eletrofiados por PD e C, e (b) gráficos Tauc da função modificada de Kubelka-Munk versus energia. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Mesmo assim, do mesmo modo que foram determinados os valores de Eg 

para os pós WO3 e BiVO4 na Figura 45-b, foram estimados para os filmes contendo 

os materiais eletrofiados. A partir dos espectros de reflectância difusa (Figura 45-a) 

foram obtidos os gráficos de Tauc, e com a extrapolação das regiões lineares (y=0) 

determinou-se os valores de Eg para as amostras B-PD (2,34 eV), W-PD (2,54 eV), 

OWB-PD (2,34 e 2,96 eV), WB-PD (2,37 eV), WB-C1 (2,78 eV), WB-C2 (2,18 e 2,70 

eV) e WB-C3 (2,47 eV). 

Apesar da variação nas características ópticas dos óxidos após a etapa de 

calcinação, tanto para pós quanto para fibras eletrofiadas sobre FTO, a análise das 

energias de bandgap obtidas para pós produzidos a partir das mesmas soluções 

eletrofiáveis, sugere a viabilidade de gerar esses materiais eletrofiados com o 

bandgap semelhante ao observado para os pós de mesma composição. 

 

5.2.6 Caracterizações Fotoeletroquímicas 

 

Para estudos das propriedades eletroquímicas dos fotoânodos preparados, 

foram empregadas técnicas de voltametria cíclica, voltametria linear, 

cronoamperometria e espectroscopia de impedância eletroquímica.  

Frequentemente são abordados estudos de determinação da área superficial, 

ou área eletroquímica, de eletrodos de trabalho, empregando equações de Randles-

Ševčík ou Cottrell, ambas derivadas das leis de difusão de Fick que consideram o 

fluxo de espécies eletroativas através de um plano paralelo à superfície do eletrodo 

a) b) 
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(Bard, Faulkner e White, 2022; Ševčík, 1948). Com base nisso, a corrente de pico 

obtida em função do fluxo de espécies redox, como [Fe(CN)6]3−/4−, em uma voltametria 

cíclica seria proporcional à área real da superfície do eletrodo. No entanto, apenas em 

experimentos com eletrodos planos ou varredura muito rápida, onde a espessura da 

camada de difusão é menor em relação ao formato topográfico do nanomaterial, 

poderiam ser corretamente aplicados para calcular a área dos nanomateriais (Coelho, 

Luiz e Machado, 2021; Paixão, 2020). 

Diante disso, diferentes abordagens podem ser empregadas para estimar ou 

comparar a área eletroquímica de eletrodos de nanomateriais, como Microscopia de 

Força Atômica (AFM), fisissorção de nitrogênio por Brunauer-Emmett-Teller (BET) e 

estudo de VC na adsorção de monocamada de hidrogênio na superfície da platina 

(Pt). Voltamogramas cíclicos de um eletrodo de platina policristalino em eletrólito de 

ácido sulfúrico têm comportamento conhecido e são discutidos extensivamente na 

literatura (Chaparro et al., 2009; Coelho, Luiz e Machado, 2021). 

A fim de investigar a cinética eletroquímica da interface Pt/H2SO4 na faixa de 

potencial de -0,22 e 1,44 V vs Ag/AgCl, um mecanismo de reação envolvendo a 

adsorção/dessorção de hidrogênio e a reação de oxidação/redução de Pt é proposto 

nas Equações 22 a 25. 

      Pt + H+ + e- ⇌ Pt-H                  Eq. 22 

Pt + H2O → Pt-OHads + H+ + e-    Eq. 23 

  Pt-OHads → Pt-Oads + H+ + e-    Eq. 24 

Pt-Oads + 2H+ + 2e-→ Pt + H2O    Eq. 25 

Na Equação 22 observamos o processo de transferência de um elétron na 

adsorção/dessorção de hidrogênio, seguido da descarga da molécula de H2O para 

formar OHads e saída do próton (Eq. 23), e nas Equações 24 e 25 temos a descarga 

consecutiva da monocamada de OHads para formar Oads e liberar próton (Wongbua-

ngam et al., 2019). 

Na Figura 46 pode ser visualizado o perfil voltamétrico do eletrodo de platina 

em solução de H2SO4 0,5 mol L-1, com destaque para a região referente à dessorção 

de hidrogênio, mesma reação eletroquímica representada pela Equação 22. 

Considerando a carga da platina de 210 µC cm-2 e densidade atômica de 1,30 

x 1015 átomos cm-2 e à integração da área referente ao processo de dessorção de 
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hidrogênio destacado na Figura 46, foi possível determinar a área eletroquímica do 

eletrodo de platina (AE) como 0,04 cm-2 (Eq. 19).  

 

Figura 46 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de platina em H2SO4  
(0,5 mol L-1) sob diferentes velocidades de varredura. Inserto destacando a dessorção de H em faixa 

de potencial de -0,2 a 0,4 V. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Observamos que, mesmo que o eletrodo de platina seja plano, polido, e não 

apresente rugosidade ou modificações em sua superfície, há o aumento de área 

eletroquímica em relação à área geométrica de 0,03 cm-2. 

As reações eletroquímicas que ocorrem na interface eletrodo/solução são 

dependentes das áreas superficiais reais, resultando em maiores valores de corrente 

para superfícies mais rugosas e, consequentemente, com maiores sítios disponíveis.  

O comportamento eletroquímico do mesmo eletrodo de platina em sonda 

eletroquímica [Fe(CN)6]3−/4− 6,6x10-4 mol L-1 em KCl 0,1 mol L-1 foi investigado no 

voltamograma cíclico característico obtido na Figura 47.  

Deste voltamograma foi extraído o valor de corrente de pico anódico (ipa), 5,10 

µA, em 0,27 V (vs. Ag/AgCl) referente à reação de oxidação da espécie neste 

potencial. Visando comparar a superfície dos eletrodos deste trabalho, aplicou-se o 

estudo do perfil voltamétrico do eletrodo de platina em sonda eletroquímica, sob as 

mesmas condições, para os fotoânodos eletrofiados. Todas as análises foram feitas 

na ausência e presença de luz, sendo que, como os resultados obtidos foram 

semelhantes para as duas condições, optou-se por utilizar os cromatogramas medidos 

na ausência de luz.  
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Figura 47 - Voltamograma cíclico obtido para o eletrodo de platina em [Fe(CN)6]3−/4− (6,6x 
10-4 mol L-1) e KCl (0,1 mol L-1) sob velocidade de varredura de 0,1 V s-1. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Na Figura 48 são apresentados os voltamogramas cíclicos sob velocidade de 

varredura de 0,1 V s-1 para os fotoânodos preparados. Observa-se o perfil reversível 

de oxirredução da sonda eletroquímica, embora os picos de correntes resultantes 

sofram deslocamento de potencial, como o ipa a partir de 0,45 V. Este deslocamento 

pode ser atribuído às propriedades intrínsecas do material, como a estrutura química 

e área de superfície, que influenciam nos fenômenos de interface eletrodo/solução 

(Bard, Faulkner e White, 2022). 

 

Figura 48 - Voltamogramas cíclicos obtidos para solução solução de [Fe(CN)6]3−/4− (6,6x10-4 
mol L-1) em KCl (0,1 mol L-1) para os fotoânodos, sob velocidade de varredura de 0,1 V s-1. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 
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A partir dos voltamogramas cíclicos dos fotoânodos, foram estimados os 

fatores de variação da área eletroquímica (FVA) em relação ao valor da corrente de 

pico anódico (ipa) e área eletroquímica para o eletrodo de platina sob as mesmas 

condições (Eq. 20), e foram dispostos na Tabela 6. 

Analisando os resultados de FVA obtidos, o fotoânodo composto apenas por 

WO3 apresentou o menor valor para este parâmetro (2,85), enquanto, o fotoânodo 

WB-C3 apresentou o maior valor (5,48). Estas variações no FVA podem ser atribuídas 

à densidade de fibras formadas na superfície do eletrodo, resultando em mais sítios 

ativos para reação conforme o fator aumenta.  

 

Tabela 6 – Valores de corrente de pico anódico (ipa) obtidos por voltamogramas cíclicos 
[Fe(CN)6]3−/4− (6,6x10-4 mol L-1) em KCl (0,1 mol L-1) para estimativa do fator de variação da área 

eletroquímica em relação ao eletrodo de platina (FVA). 

Fotoânodo 
ipa 

(µA) 
FVA 

Desvio padrão 
(%) 

FTO 487,42 3,98 0,02 
OWB-PD 530,18 4,32 0,03 

W-PD 349,34 2,85 0,07 
B-PD 552,10 4,50 0,05 

WB-PD 525,70 4,29 0,06 
WB-C1 624,55 5,09 0,03 
WB-C2 518,39 4,23 0,05 
WB-C3 672,28 5,48 0,06 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 
No caso do eletrodo W-PD, o menor fator observado para o FVA pode ser 

justificado pelo aumento de aglomerados de fibras na superfície do eletrodo, como 

verificado nas imagens de MEV, diminuindo a área disponível para a reação 

eletroquímica e favorecendo a recombinação de cargas (Huang et al., 2021). 

As medidas de voltametria cíclica foram realizadas na faixa de potenciais de  

-0,2 V até 1,2 V versus Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1), na ausência e presença de luz, em 

solução de Na2SO4 0,1 mol L-1 para o substrato FTO (Figura 49) e os demais eletrodos 

eletrofiados do tipo PD (Figura 50-a) e C (Figura 50-b). 

A análise de voltametria cíclica realizada no substrato FTO sob condições de 

ausência e presença de luz revela uma alteração na densidade de corrente de 

aproximadamente 1 µA em 1,2 V. Este valor de fotocorrente é relativamente baixo 

quando comparado aos valores obtidos para os eletrodos eletrofiados, conforme 

observado na Figura 50. 
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Figura 49 - Voltamogramas cíclicos na presença e ausência de luz visível para o substrato 
FTO em Na2SO4 (0,1 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 
 

Por meio de análise dos voltamogramas dispostos na Figura 50, os maiores 

valores de densidade de corrente foram obtidos em potenciais mais positivos. O 

aumento de corrente observado durante as varreduras de potenciais no sentido 

positivo corresponde ao processo de oxidação da água na interface fotoânodo/solução 

com a formação (evolução) de O2, como mostrado na Equação 9 (2H2O(l) → O2(g) + 

4H+
(aq) + 4e-) (Park et al., 2019). 

 

Figura 50 - Voltamogramas cíclicos na presença e ausência de luz visível para os filmes 
eletrofiados do tipo (a) ponta dupla (PD) e (b) coaxial (C) em Na2SO4 (0,1 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 
 

É possível notar que os perfis dos voltamogramas são semelhantes, além 

disso, um aumento significativo na fotocorrente é visto quando BiVO4 está 

heteroestruturado com WO3.  

a) b) 
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A maior densidade de fotocorrente para fotoânodos constituídos de WO3 

acoplado a BiVO4 surge da melhor separação de carga conforme os elétrons são 

transferidos de BiVO4 para WO3 (alinhamento do tipo II).  

As BC e BV do BiVO4, que são mais negativas em energia do que as do WO3, 

facilitam essa separação de carga, ocasionando, por sua vez, uma diminuição da taxa 

de recombinação dos pares h+/e− fotogerados dentro de BiVO4. Da mesma forma, 

lacunas fotogeradas de WO3 são transferidos para a BV de BiVO4, melhorando as 

propriedades de separação de carga dentro do sistema WO3/BiVO4 (Grigioni et al., 

2015).  

Estes resultados confirmam a formação e a eficiência da heterojunção entre 

os óxidos WO3 e BiVO4. Este mecanismo não é favorecido em todos os eletrodos 

heteroestruturados devido principalmente às diferentes morfologias, aproximação 

entre os materiais e proporção para os eletrodos do tipo C.  

Conforme evidenciado no voltamograma, Figura 50-b, constatou-se a menor 

densidade de fotocorrente para o material WB-C1. Esse efeito pode ser atribuído à 

estrutura de configuração coaxial, na qual o BiVO4 reveste a parte interna da fibra 

composta por WO3. Essa disposição resulta em fibras de maior diâmetro, o que 

potencialmente pode induzir a recombinação de portadores de carga antes da 

transferência de elétrons na interface FTO/WO3-BiVO4, suprimindo, assim, a 

fotocorrente para esse eletrodo. 

Na Figura 51 é apresentado o diagrama demonstrando as posições da BV e 

BC, a fotoativação e transferência de elétrons entre a heterojunção WO3/BiVO4, 

atribuídos aos materiais mais eficientes para oxidação da água, WB-PD e WB-C3. 

Analisando os fotoânodos WB-PD e WB-C3, que apresentaram maior ganho 

de fotocorrente em comparação aos demais, ambos em potencial igual a 0,6 V (vs. 

Ag/AgCl, equivalente a 1,23 V vs. RHE), nota-se que as correntes atingidas (0,08  

mA cm-2 para WB-PD e 0,05 mA cm-2 para WB-C3) frente a irradiação de luz visível 

foram obtidos por apenas uma camada da heterojunção formada por WO3/BiVO4. Este 

valor é superior ao obtido por alguns trabalhos relatados na literatura para esta mesma 

heterojunção (Choi et al., 2018; Yin, Zhu e Zhang, 2017). É importante ressaltar que, 

as comparações entre as respostas de fotocorrente são importantes para estabelecer 

as potencialidades entre os eletrodos desenvolvidos, contudo, é notório que os 

parâmetros associados nem sempre são uniformes, abrangendo elementos como 

eletrólito, concentração, quantidade de material depositado, fonte de luz, entre outros. 
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Figura 51 - Esquema ilustrativo para os filmes eletrofiados WB-PD e WB-C3, em sistema 
fotoeletroquímico, com o diagrama de bandas de energia para a heterojunção WO3/BiVO4. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Grigioni et al. (2021), obtiveram a heterojunção WO3/BiVO4 por processos de 

spin coating e etapas de calcinação sobre FTO. A resposta frente a iluminação 

(simulador solar AM 1,5 G (300 W)) no potencial de 1,23 V vs. RHE indicou densidade 

de corrente menor que 0,25 mA cm-2 com eletrodo composto por uma camada de 15 

nm de semicondutor. Este estudo investigou a variação de fotocorrente em função da 

espessura do filme, explorando o limite viável para mobilidade dos portadores de 

carga (GRIGIONI et al., 2021). Cabe ressaltar que, embora haja um aumento 

significativo na fotocorrente com o aumento do número de camadas e, 

consequentemente, do material depositado, a transferência de elétrons para o 

substrato condutor pode ser comprometida. 

As medidas de cronoamperometria também auxiliaram no estudo das 

propriedades eletroquímicas das amostras. Para isso, foi aplicado potencial de +0,8 

V, durante 40 s iniciais na ausência de luz, seguidos de 40 s sob incidência de luz 

visível e por fim, 40 s novamente na ausência de luz. Na Figura 52 estão os 

cronoamperogramas obtidos para os filmes eletrofiados do tipo ponta dupla (PD) e 

coaxial (C). 

Analisando os cronoamperogramas (Figura 52), evidenciou-se que, para o 

potencial de 0,8V, o fotoânodo WB-PD apresentou a maior densidade de fotocorrente. 

Constatou-se também uma maior taxa de recombinação dos portadores de carga 

fotogerados neste material quando comparado aos materiais puros, B-PD e W-PD, 
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fato este revelado pelo decaimento abrupto de corrente logo após ter atingido o seu 

valor máximo. Estes resultados estão em concordância com os resultados 

apresentados nas medidas de voltametria cíclica (Figura 50), que em potenciais mais 

elevados, há um aumento significativo na reposta de fotocorrente para WB-PD, 

justificado pela eficiência na oxidação das espécies devido à transferência de 

portadores entre os materiais semicondutores (Xu et al., 2018). 

 

Figura 52 - Cronoamperogramas em 0,8 V (vs Ag/AgCl) sob condição de luz intermitente 
para os filmes eletrofiados do tipo (a) ponta dupla (PD) e (b) coaxial (C) em Na2SO4 (0,1 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

As medidas cronoamperométricas comprovam a estabilidade e 

reprodutibilidade após os 10 ciclos de irradiação. Entre os materiais do tipo C, são 

observados croamperogramas semelhantes, com maior resposta de fotocorrente para 

WB-C3, enquanto WB-C1 apresentou menor desempenho. 

Na Figura 53,  os cronoamperogramas dos fotoânodos WB-PD e WB-C3 são 

apresentados para comparação. Apesar de ambos os fotoânodos exibirem perfis 

semelhantes, o WB-PD demonstra uma resposta de fotocorrente ligeiramente maior. 

No entanto, o material WB-C3 se destaca por apresentar um menor decaimento de 

fotocorrente, o que indica uma menor recombinação dos pares elétron/lacuna (e-/h+). 

Além disso, o WB-C3 mostra uma maior estabilidade ao longo dos dez ciclos de luz 

intermitente. 

 

 

 

a) b) 
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Figura 53 - Cronoamperogramas em 0,8 V (vs Ag/AgCl) sob condição de luz intermitente para 
os filmes eletrofiados do tipo ponta dupla (WB-PD) e coaxial (WB-C3) em Na2SO4 (0,1 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 
As medidas de VL sob iluminação intermitente (chopped) foram realizadas em 

faixa de potencial de 0,0 V até 1,2 V vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1) com uma velocidade 

de varredura de 5 mV s-1 com corte de luz a cada 5 s. Estes voltamogramas são 

mostrados na Figura 54, no qual as escalas foram normalizadas para melhor 

visualização e comparação dos resultados. 

 
Figura 54 - Voltamogramas lineares obtidos em uma faixa de potencial de 0 V até 1,2 V 

versus Ag/AgCl e velocidade de varredura de 5 mVs-1 sob condição de iluminação intermitente 
(chopped) a cada 5 s para filmes eletrofiados do tipo ponta dupla (PD) e coaxial (C)  

em Na2SO4 (0,1 mol L-1) 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 
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Os valores máximos de corrente em função do potencial (vs. Ag/AgCl) 

alcançados sob a condição de chopped coincidem com os obtidos no experimento sob 

luz direta para todos os materiais (Figura 54). Essa observação indica a estabilidade 

dos fotoânodos, sugerindo a ausência de fenômenos de fotocorrosão ou 

desprendimento de material para a solução. 

Com o objetivo de examinar o transporte de carga na interface 

eletrodo/solução, empregou-se a espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), 

uma metodologia que proporciona informações cinéticas e mecanísticas de diversos 

sistemas eletroquímicos.  

A técnica baseia-se na perturbação de um sistema eletroquímico em equilíbrio 

ou em estado estacionário, através da aplicação de um sinal senoidal. Este sinal sob 

corrente alternada (CA) em uma ampla faixa de frequências é monitorado em função 

da resposta senoidal (corrente CA ou tensão CA) do sistema em relação à perturbação 

aplicada (Lazanas e Prodromidis, 2023). A resposta deste sistema a uma determinada 

perturbação é governada por três processos: o carregamento/descarga da dupla 

camada elétrica na interface eletrodo/eletrólito, a cinética da reação faradaica e a 

difusão das espécies redox do bulk da solução para a superfície do eletrodo. Cada 

processo exibe uma constante de tempo diferente e as frequências características. 

Na Figura 55 são apresentados os diagramas de Nyquist, gráfico comumente 

utilizado para a representação de dados de impedância, registrados para os 

fotoânodos. O estudo de EIE foi realizado na ausência e presença de luz visível em 

[Fe(CN)6]3−/4− (6,6x10-4 mol L-1) em KCl (0,1 mol L-1). Esta solução composta pelo par 

redox ferricianeto/ferrocianeto é amplamente utilizada devido à reversibilidade entre 

as reações de oxidação e redução, além da estabilidade eletroquímica (Lazanas e 

Prodromidis, 2023).  

Os gráficos de EIE Nyquist (Figura 55) exibem apenas um semicírculo, 

revelando que a resistência à transferência de carga Faradaica por meio da interface 

do eletrodo é a única etapa limitante. O circuito equivalente de Randles referente ao 

gráfico de Nyquist é proposto na Figura 55, no qual, Rs é a resistência de solução 

(iniciando no eixo de impedância real, -Z’), Rct indica a resistência de transferência de 

carga na interface eletrodo/solução e CPE significa elemento de fase constante (do 

inglês: constant phase element), uma referência à capacitância da dupla camada 

elétrica em um capacitor não ideal, para eletrodos que apresentam heterogeneidade 

na superfície (Lazanas e Prodromidis, 2023). 



105 

Figura 55 – Modelo do circuito equivalente para ajuste dos dados experimentais e gráficos 
de Nyquist para as medidas de impedância eletroquímica, em solução de [Fe(CN)6]3−/4− (6,6x10-4 mol 

L-1) e KCl (0,1 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Geralmente, os valores de Rct estão relacionados à atividade de transferência 

de carga na interface do fotoeletrodo/solução, que pode ser obtida a partir do diâmetro 

do semicírculo em gráficos de Nyquist. Um menor raio representa um valor de Rct 

reduzido e, portanto, uma menor resistência à transferência de carga (Xu et al., 2018). 

Na Tabela 7 são apresentados para os fotoânodos os valores de Rs e Rct determinados 

após ajuste dos dados experimentais. 

O substrato de FTO apresenta o maior raio no gráfico de Nyquist em relação 

aos materiais eletrofiados, enquanto o fotoânodo WB-PD possui o menor raio entre os 

materiais eletrofiados, com valores de Rct de 1008 Ω e 48 Ω, respectivamente.  
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Tabela 7 - Valores de elementos de circuito equivalente obtidos pelo ajuste dos dados 
experimentais e espectroscopia de impedância eletroquímica em solução de [Fe(CN)6]3−/4− (6,6x10-4 

mol L-1) e KCl (0,1 mol L-1) para os fotoânodos 

Fotoânodo Rs (Ω) escuro Rct (Ω) escuro Rs (Ω) luz Rct (Ω) luz 

FTO 110 1008 102 1186 
OWB-PD 116 460 115 425 

B-PD 129 164 122 129 
W-PD 101 454 102 425 

WB-PD 106 48 105 42 
WB-C1 96 70 97 103 
WB-C2 110 176 113 168 
WB-C3 118 134 119 105 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

As análises realizadas sob luz, indicam diminuição dos valores de Rct para a 

maioria dos fotoânodos eletrofiados. A exceção ocorre apenas para o fotoânodo WB-

C1, que também possui a menor resposta de fotocorrente no VC, atribuída ao 

recobrimento total de WO3 por BiVO4, dificultando a ativação e transferência efetiva 

dos portadores de carga entre as interfaces. 

O eletrodo WB-C3, que foi classificado como o segundo melhor em termos de 

resposta de fotocorrente na análise por voltametria cíclica (VC), também demonstra o 

segundo menor valor de resistência de transferência de carga (Rct), tanto na presença 

de luz como na ausência dela. 

Embora os experimentos de EIE em solução composta pelo par redox 

ferricianeto/ferrocianeto forneça informações relevantes a respeito da transferência de 

carga, optamos por investigar o comportamento dos eletrodos no mesmo meio 

reacional utilizado nas demais caracterizações eletroquímicas e lâmpada Xenon.  

Para alcançar esse objetivo, as análises de EIE foram realizadas em uma 

solução de Na2SO4 (0,1 mol L-1) sob um potencial de 0,8 V. Todas as curvas de 

Nyquist obtidas sob radiação visível exibiram inclinações e semi-círculos 

significativamente menores. Portanto, essas curvas foram apresentadas juntamente 

com os circuitos equivalentes na Figura 56, que foram utilizados para ajustar os dados 

experimentais. 

A ausência de Rct em um dos circuitos equivalentes da Figura 56 ocorre para 

ajuste dos dados experimentais em que as curvas de Nyquist são caracterizadas pela 

linha vertical que inicia no eixo de impedância real (-Z’) em Rs, devido à ruptura dos 

semi-círculos em valores extremos. 
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Figura 56 – Modelo do circuito equivalente para ajuste dos dados experimentais e gráficos 
de Nyquist para as medidas de impedância eletroquímica sob luz, em solução de Na2SO4  

(0,1 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Nos casos em que as curvas geram semicírculos (W-PD, B-PD, WB-PD, WB-

C2 e WB-C3), a reação eletroquímica não é limitada pela transferência de carga, e Rct 

é considerado no circuito elétrico equivalente. 

Na Tabela 8 estão inseridos os valores de Rs e Rct determinados pelos gráficos 

de Nyquist da Figura 56. Sugere-se que o valor reduzido de Rct do eletrodo WB-C3 

ocorra devido à menor resistência na transferência de carga, em função da maior área 

eletroquímica disponível, como verificado no valor de FVA da Tabela 6.  

 

Tabela 8 - Valores de elementos de circuito equivalente obtidos pelo ajuste dos dados 
experimentais e espectroscopia de impedância eletroquímica em solução de Na2SO4 (0,1 mol L-1), 

para os fotoânodos. 

Fotoânodo 
Rs (Ω) 

luz 
Rct (Ω) 

luz 

FTO 69 - 
OWB-PD 73 - 

B-PD 32 28845 
W-PD 69 3230 

WB-PD 34 16640 
WB-C1 61 - 
WB-C2 37 20810 
WB-C3 63 2800 

Fonte: Elaborada pela autora (2024). 

 

Quando os fotoânodos compostos por heterojunções entre WO3 e BiVO4 são 

expostos à irradiação da fonte luminosa, os elétrons na banda de valência (BV) tanto 

do BiVO4 quanto do WO3 são excitados para sua banda de condução (BC). 
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Posteriormente, os elétrons fotogerados na BC do BiVO4 podem ser facilmente 

deslocados para a BC do WO3, o que pode ser impulsionado pelas junções tipo II 

formadas entre o BiVO4 e o WO3. Os elétrons excitados no WO3 migram ao longo do 

caminho das fibras unidimensionais e são coletados no FTO.  

É pertinente enfatizar que a arquitetura das fibras tem o potencial de elevar a 

eficiência no transporte de cargas, uma vez que elétrons e lacunas fotogerados 

percorrem distâncias reduzidas a fim de alcançar ambas as interfaces do fotoeletrodo. 

Desta forma, nos fotoânodos WB-PD e WB-C3, a recombinação de portadores 

fotogerados pode ser suprimida e a eficiência de transferência de carga foi elevada, o 

que contribui significativamente para otimização de conversão fotoeletroquímica em 

sistema PEC. 

 

5.2.7 Conclusão Parcial II 

 

A obtenção de fotoânodos eletrofiados de WO3/BiVO4 com arranjos de 

agulhas do tipo lado a lado e coaxial foi estudada, assim como as propriedades 

fotoeletrocatalíticas dos eletrodos produzidos. Embora tenham sido observadas 

dificuldades no controle morfológico sob toda a superfície do eletrodo, foi identificada 

a presença da heterojunção sob os arranjos relacionados à configuração empregada. 

Os desafios encontrados na obtenção de fibras de WO3, em contato, e 

alinhadas paralelamente às fibras de BiVO4 baseiam-se na formação do Cone de 

Tayor. Observou-se que, este estiramento da gota ocorre nas extremidades de cada 

agulha, tornando a aproximação das fibras possível, majoritariamente, na região de 

espalhamento das fibras antes da chegada ao coletor. 

Para as eletrofiações empregando agulha coaxial, a amostra WB-C1 

apresenta estrutura do tipo core-shell, no entanto, a amostra WB-C3, produzida com 

a solução interna sob proporção diluída de WO3, exibe maior resposta de fotocorrente 

quando avaliada sob luz. Esta estrutura exibe fibras menos espessas com distribuição 

e acoplamento efetivo dos semicondutores. 

Quando contrastadas com as heteroestruturas produzidas por agulha coaxial 

ou lado a lado, as fibras que incorporam uma heteroestrutura lado a lado em único 

processo (electrospinning) e etapa de calcinação, manifestam notáveis propriedades 

fotoeletrocatalíticas. Tais heteroestruturas proporcionam a exposição da superfície 
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dos dois componentes, o que confere vantagens na expansão de sua área de contato 

com a solução, em relação às estruturas do tipo core-shell que, além de apresentarem 

fibras mais espessas, são parcialmente ou totalmente recobertas com o semicondutor 

externo (shell). A estrutura das fibras duplas pode aumentar significativamente a 

eficiência quântica, uma vez que os elétrons e lacunas fotogerados precisam percorrer 

distâncias mais curtas para alcançar ambas as interfaces do fotoeletrodo. Como 

resultado, a recombinação de portadores fotogerados pode ser limitada e a eficiência 

de transferência de carga pode ser aumentada.  
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6 CONCLUSÃO 

 

Na primeira parte deste trabalho, foram abordadas as estratégias e desafios 

na obtenção de eletrofiações, realizadas com polímeros PVOH e PVP, tanto puros 

quanto com adição de íons metálicos, precursores dos semicondutores WO3 e TiO2. 

A etapa subsequente consistiu na incorporação de BiVO4 por meio do processo de 

dip-coating, como alternativa para a obtenção de heteroestruturas com potencial 

fotoeletroquímico. 

A avaliação do desempenho fotoeletrocatalítico dos materiais foi conduzida por 

meio de voltametria, enquanto a estabilidade foi confirmada por meio de 

cronoamperometria. Notavelmente, o material resultante da heterojunção WO3/BiVO4 

apresentou maior desempenho fotocatalítico no processo de divisão da água, 

corroborando a eficaz acoplagem entre as fases fotoativas subjacentes. Esses 

resultados sugerem um alinhamento das bandas do tipo II na heteroestrutura obtida. 

Na segunda parte foi demonstrada a obtenção da heterojunção entre os 

óxidos WO3 e BiVO4, empregando exclusivamente o processo de electrospinning 

seguido de calcinação. Além disso, verificou-se a influência da configuração de 

agulhas no sistema, a fim de produzir materiais com estrutura do fibras duplas e 

coaxiais, sendo esta última com concentração variada dos íons metálicos, buscando 

a formação de fibras com distribuições diferentes dos materiais de partida dentro e 

fora das fibras core-shell. 

De maneira geral, foi demonstrado que a formação das heterojunções 

proporcionaram aumentos significativos no desempenho fotoeletrocatalítico dos 

materiais frente à oxidação da água. Este fator pode ser atribuído à separação 

eficiente dos portadores de cargas fotogerados, evitando a recombinação devido a 

migração desses portadores de um semicondutor para outro, consequentemente, 

melhorando a eficiência quântica do material. Inclusive a morfologia obtida em função 

da configuração de agulhas pode determinar a eficiência no transporte dessas cargas, 

em função da espessura, contato efetivo entre os semicondutores e o substrato 

condutor. 

As conclusões desta pesquisa representam uma significativa contribuição 

científica na obtenção da heterojunção WO3/BiVO4 por meio do processo de 

eletrofiação de agulhas duplas, resultando em uma morfologia de fibras. Esses 

materiais eletrofiados sobre substrato condutor mostram-se eficientes fotoânodos 
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para serem aplicados em processo fotoeletroquímico de oxidação da água e produção 

de hidrogênio por water splitting. Além disso, a pesquisa indica a importância de 

explorar os parâmetros de fabricação desses materiais, e a sinalização de um avanço 

promissor na direção de aplicações da tecnologia em energia sustentável.  
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