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RESUMO 

A técnica de fotoeletrocatálise é largamente aplicada na área ambiental, seja para 
remoção de poluentes em águas, ou na produção de energia limpa. Os eletrodos de 
TiO2 tem sido largamente empregados na fotoeletrocatálise, no entanto a sua 
heterojunção com outros semicondutores possibilita o melhor desempenho, 
ampliando a absorção na região visível. No presente trabalho foi estudado as 
modificações da superfície de nanotubos de TiO2 com compostos de níquel e 
fosforeno para avaliar a fotoatividade no processo de oxidação e de redução, 
respectivamente. No caso específico da oxidação, os nanotubos de TiO2 foram 
modificados com Ni0, NiO e NiS e caracterizados por microscopia eletrônica de 
varredura, reflectância difusa e avaliou o comportamento eletroquímico, no qual a 
melhor resposta fotoeletrocatalítica apresentada foi com o NiS. O eletrodo 
Ti/TiO2/NiS, quando irradiado com luz UV-vis, apresentou melhor absorção na região 
do visível, menor valor de energia de band gap (2,91 eV) e maior densidade de 
fotocorrente (5,39 mA cm-2). A heterojunção n-p formada pelos semicondutores TiO2 
e NiS favorece a diminuição da energia de band gap e a dispersão das cargas 
fotogeradas (e-/h+), diminuindo o processo de recombinação. Tendo em vista que 
antibiótico Penicilina G é considerado um poluente emergente por não possuir 
monitoramento e os tratamentos de efluentes tradicionais não são adequados para  
sua remediação. Dessa forma, foi investigado o emprego da fotoeletrocatálise 
utilizando o eletrodo Ti/TiO2/NiS, no qual resultou na remoção de  93 % de 10 mg L-1 
Penicilina G e 59 % de carbono orgânico total (COT), em 0,1 mol L-1 Na2SO4 (pH 7) 
aplicando potencial externo de +1,0 V (vs Ag|AgCl) sob irradiação solar. No eletrodo 
Ti/TiO2 modificado com algumas monocamadas de fosforeno foi avaliado o seu 
emprego na quebra da água (water splitting) para geração de H2 e na reciclagem de 
CO2 em produtos de maior valor agregado. O eletrodo Ti/TiO2 foi coberto com um fino 
filme de polidopamina, que atua como agente ancorante para as monocamadas de 
fosforeno. O eletrodo Ti/TiO2/PDA/fosforeno foi caracterizado por microscopia 
eletrônica de varredura, difração de raio X, reflectância difusa e comportamento 
eletroquímico. A modificação sobre o eletrodo Ti/TiO2 com o filme de polidopamina e 
fosforeno, melhora a absorção na região do visível e permite a geração de H2 em 
potenciais menos negativos em relação ao eletrodo Ti/TiO2 puro. Sob a incidência de 
luz visível, a water splitting fotoeletrocatalítica sobre o eletrodo Ti/TiO2/PDA/fosforeno 
atingiu a geração de 2,01 μmol L-1 de H2, em 0,1 mol L-1 NaCl (pH 6) sob potencial 

aplicado de -0,2 V (vs Ag|AgCl) durante 1 hora de experimento. Para a redução de 
CO2, a melhor condição para a sua conversão em metanol foi em 0,1 mol L-1 Na2SO4 
(pH 7) com potencial externo aplicado de -0,8 V (vs Ag|AgCl) sob irradiação solar 
simulada, alcançando a formação de 238,1 μmol L-1 de metanol, sem a geração de 

H2. Dentro desse contexto, a formação de heterojunção com eletrodo de Ti/TiO2 tanto 
com NiS e quanto com o fosforeno permitem um melhor desempenho fotocatalítico 
sob irradiação visível, ampliando a eficiência do processo fotoeletrocatalítico na 
remoção de poluentes e geração de energia limpa.   

 

 

 

Palavras-chaves: Fotoeletrocatálise. Nanotubos TiO2. Fosforeno. Compostos de 
Níquel. Degradação Penicilina G. Geração de H2. Redução de CO2. 



 
 

ABSTRACT 

The photoelectrocatalysis technique is widely applied in the environment, removing 
pollutants in water, and producing clean energy. TiO2 electrodes have been 
extensively used on photoelectrocatalysis, however their heterojunction with other 
semiconductors can improve performance increasing absorption on visible light. In the 
present work, the surface modification of TiO2 nanotubes with nickel compounds and 
phosphorene was studied in order to evaluate photoactivity in oxidation and reduction, 
respectively. In the case of oxidation, TiO2 nanotubes were modified with Ni0, NiO, 
and NiS. They were characterized by scanning electronic  microscopy, reflectance 
diffuse, and electrochemistry. The best performance was Ti/TiO2/NiS electrode that 
demonstrated better absorption on visible light, lower value of band gap energy (2.91 
eV), and higher current density (5.39 mA cm-2) when irradiated with UV-vis light. The 
heterojunction n-p formed by semiconductors TiO2 and NiS favors the reduction of 
band gap energy and the dispersion of photogenerated charges (e-/h+), decreasing 
the recombination processes. Inside that antibiotic Penicillin G is considered emergent 
pollutants because it doesn`t have any monitoring and traditional effluent treatments 
are not suitable for its remediation. It was investigated the use of photoelectrocatalysis 
utilizing Ti/TiO2/NiS electrodes for Penicillin G degradation. Resulting in the removal 
of  93 % of 10 mg L-1 Penicillin G, and 59 % of total organic carbon. In the conditions 
of 0.1 mol L-1 Na2SO4 (pH 7) applying potential of +1.0 V (vs Ag|AgCl 3 mol L-1 KCl) 
under solar irradiation. On the other hand, Ti/TiO2 electrode modified with some layers 
of phosphorene had its use evaluated on water splitting, for H2 generation, and 
CO2 recycling to products with higher value added. First, Ti/TiO2 electrode was 
covered with thin poly dopamine film, as an adherent agent for phosphorene layers. 
The Ti/TiO2/PDA/fosforeno electrode was characterized by scanning electronic 
microscopy, X ray diffraction, reflectance diffuse, and electrochemistry. The 
modification over the Ti/TiO2 electrode with poly dopamine film and phosphorene 
increases absorption on visible light and allows generation of H2 in a lower negative 
potential compared to pure Ti/TiO2 electrode. Under visible light, photoelectrocalytic 
water splitting over Ti/TiO2/PDA/phosphorene reached generation of 2.0 μmol L-1 H2, 

in 0.1 NaCl (pH 6) under applied potential of -0.2 V (vs Ag|AgCl 4 mol L-1 KCl) during 
1 hour of experiment. For CO2 reduction, the best condition for CO2 conversion on 
methanol was in 0.1 mol L-1 Na2SO4 (pH 7) applying potention of -0.8 V (vs Ag|AgCl 3 
mol L-1) under solar irradiation. In this condition, it was formed 238,1 μmol L-

1 methanol, without H2 generation. Within this context, heterojunction formation 
between TiO2 with both NiS and phosphorene allowed better photocatalytic 
performance under visible light, increasing the photoelectrocatalytic process efficiency 
on the pollutant remotion and generation of clean energy.      

 

 

 

 

Keywords: Photoelectrocatalysis. TiO2 nanotubes. Phosohorene. Nickel compounds. 
Penicillin G degradation. Generation of H2. CO2 reduction. 
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1  INTRODUÇÃO 

A fotoeletrocatálise (FEC) é uma técnica que tem demonstrado eficácia em 

tratamentos de efluentes e na geração de energia limpa (BESSEGATO et al., 2015). 

A técnica combina o uso da irradiação sobre um semicondutor (fotocatálise 

heterogênea) responsável pela geração de cargas (h+/e-) e concomitante aplicação 

de um potencial externo para melhorar a separação das cargas fotogeradas. 

Apresenta-se a seguir uma breve introdução sobre os fundamentos da técnica. 

1.1 Fundamentos da fotocatálise 

Em material condutor, os orbitais dos átomos estão tão próximos que sua 

sobreposição gera regiões quase contínuas de energia, formando a chamada banda 

de energia do elétron (BARD; STRATMANN, 2007). O semicondutor (SC) no seu 

estado fundamental a 0 K comporta como isolante, uma vez que os elétrons da 

camada valência ocupam o nível de energia mais baixo (LUMO - do inglês Lowest 

Unccupied  Molecular Orbital), a banda de valência (BV), contudo, o nível mais alto 

de energia (HOMO – do inglês Highest Occupied Molecular Orbital), a banda de 

condução (BC), fica desocupada. A diferença entre essas bandas é chamada de 

energia de band gap (Ebg) e o nível de Fermi (Ef) pode ser definido como potencial 

eletroquímico de um elétron em um material (BUENO et al., 2019). Desta maneira, os 

materiais podem ser classificados como isolantes, condutores e semicondutores 

(SC), dependendo da sua energia de band gap. A Figura 1 esquematiza a 

classificação. 

Figura 1: Representação esquemática das bandas de energia dos materiais isolantes (a), condutores 
(b) e semicondutores (c).
Fonte: da autora
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Os materiais isolantes apresentam como característica a não condução de 

eletricidade e/ou calor, isso se dá pelo fato de possuírem uma energia de band gap 

muito grande (Ebg > 4,0 eV) e, consequentemente, dificulta a passagem dos elétrons 

da BV para a BC. No entanto, os condutores apresentam facilidade para transportar 

corrente, devido sua BV e BC se sobreporem, permitindo a livre passagem dos 

elétrons. Os semicondutores são os intermediários entre isolantes e condutores, 

apresentando um valor de energia de band gap menor (Ebg < 4,0 eV), no qual 

necessita de uma pequena energia externa, tal como a incidência de luz, para auxiliar 

na excitação dos elétrons da BV para a BC. Existem dois tipos de semicondutores 

(tipo-n e tipo-p) que se diferenciam pela a natureza do seu dopante. 

 Os semicondutores do tipo n são dopados com elementos que dispõe de 

elétrons a mais na camada de valência (TiO2, WO3 e ZnO, por exemplo), no qual 

esses elétrons excedentes são fracamente ligados aos seus átomos podendo ser 

facilmente excitados para a BC. Nesses materiais, o nível de Fermi encontra-se 

aproximadamente -0,1 eV em relação à BC, como estado doador (Figura 2-a). 

Enquanto, os semicondutores do tipo p possuem dopantes com déficit de elétrons 

(NiO, CuO e SiO2, por exemplo), sendo assim os buracos (h+) são os majoritários na 

superfície, promovendo o nível de Fermi próximo a BV (≈ +0,1 eV), atuando receptor 

de elétrons (Figura 2-b) (TAN; ABDI; NG, 2019).   

Figura 2: Representação esquemática das bandas de energia dos semicondutores do tipo n (a) tipo p 
(b). 
Fonte: da autora 

Um semicondutor como propriedade de fotocatalisador pode ser definido como 

um material capaz de acelerar uma reação redox pela incidência de irradiação, sem 
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se alterar no final da reação. No entanto, para que os semicondutores sejam 

empregados como fotocatalisadores precisam apresentar certas características, tais 

como estabilidade fotoquímica, insolubilidade em água, não toxicidade, baixo custo e 

fotoexcitação (PEDANEKAR; SHAIKH; RAJPURE, 2020). Além disso, as bandas de 

valência e condução do semicondutor devem ser posicionadas adequadamente entre 

os potenciais das reações redox desejadas. A Figura 3 mostra a posição das bandas 

dos semicondutores mais utilizados como fotocatalisadores.  

Figura 3: Posição das bandas de valência e condução dos semicondutores selecionados, em pH 0 e 
à nível de eletrodo normal de hidrogênio (NHE) em eV. 
Fonte: adaptado de Ullah et al, 2018. 

Deste modo, para que o semicondutor seja um bom fotocatalisador para 

catalisar reações de oxidação, por exemplo, é necessário que a sua BV esteja 

posicionada abaixo (mais positiva) do potencial redox da reação desejada. Por outro 

lado, para catalisar as reações de redução a BC deve ser mais alta (mais negativo) 

do que o potencial da reação em questão. Assim, alguns desses semicondutores 

possuem o posicionamento apropriado para realizar tanto a reação de oxidação da 

H2O em radical hidroxila (•OH), quanto reação de redução da H2O em H2, o que é 

essencial para sua aplicação na fotocatálise e fotoeletrocatálise (BESSEGATO et al., 

2015; ULLAH et al., 2018).  

A técnica de fotocatálise heterogênea é um processo de oxidação avançado 

(POA), a qual consiste na fotoexcitação de um semicondutor em solução, sua 

aplicação é largamente utilizada em tratamentos de efluentes devido suas vantagens 

de ser não tóxica, possuir baixo custo e ter a capacidade de mineralização completa 

(MENG; ZHANG; LI, 2015). O semicondutor imerso em uma solução tem suas bandas 
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energéticas alteradas na interface semicondutor/solução e irá ser abordado em 

detalhes mais adiante.  

O mecanismo da fotocatálise sustenta-se no momento em que o semicondutor 

sofre a incidência de luz com energia maior que a energia de band gap do material, 

ocorre a separação de cargas (e-/h+), excitando os elétrons (e-) para a BC, formando 

buracos (h+) na BV (Figura 4). Os buracos são os responsáveis pela oxidação da água 

em radical hidroxila (•OH), que é um agente oxidante muito potente e pode oxidar 

compostos orgânicos de modo muito efetivo, conforme demostrado nas Equações de 

1 a 3. Por outro lado, os elétrons na banda de condução podem atuar na redução de 

compostos presentes em solução ou na redução de oxigênio gerando espécies 

radicalares (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995).  

𝑆𝐶
ℎ𝑣
→ 𝑆𝐶 − 𝑒𝐵𝐶

− + 𝑆𝐶 − ℎ𝐵𝑉
+  (1) 

𝑆𝐶 − ℎ𝐵𝑉
+ +𝐻2𝑂(𝑎𝑑𝑠) → 𝑆𝐶 − 𝑂𝐻(𝑎𝑑𝑠)

• + 𝐻+  (2) 

𝑆𝐶 − ℎ𝐵𝑉
+ + 𝑂𝐻(𝑎𝑑𝑠)

− → 𝑆𝐶 − 𝑂𝐻(𝑎𝑑𝑠)
•  (3) 

Figura 4: Esquema representativo do mecanismo da fotocatálise, utilizando um semicondutor tipo n. 
Fonte: da autora. 

O tempo necessário para que ocorra as reações de oxidação e redução da 

água é de ordem de 10-9 a 10-12 segundos, entretanto a separação das cargas (e-/h+) 

tem um tempo de vida muito curta (10-15 segundos), dessa forma antes que aconteça 

as reações redox ocorre o processo de recombinação (GUPTA; RAO, 2017). Nesse 

processo, o elétron fotoexcitado retorna da BC para BV restabelecendo seu estado 

fundamental. Portanto, a fotoeletrocatálise tem ganhado destaque por conseguir 
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minimizar o processo de recombinação, através da junção da fotocatálise com 

aplicação de processos eletroquímicos (LIANOS, 2017; QI et al., 2016). 

1.2 Fotoeletrocatálise. 

A fotoeletrocatálise combina a irradiação de um fotocatalisador imobilizado em 

um eletrodo (fotoeletrodo) com aplicação de uma de diferença de potencial externo. 

Essa combinação promove uma melhor separação de cargas fotogeradas (e-/h+) do 

semicondutor por gerar um gradiente de potencial e, consequentemente, o 

entortamento de banda na interface eletrodo/eletrólito retardando o processo de 

recombinação (BESSEGATO et al., 2015; LIANOS, 2017; PASCHOAL; ZANONI; 

ANDERSON, 2009). 

O comportamento das bandas do semicondutor muda quando entra em contato 

com um eletrólito, devido a formação da interface entre o semicondutor (sólido) e a 

solução. Portanto, quando o semicondutor é submerso no eletrólito, tende a ocorrer 

o equilíbrio entre o nível de Fermi do semicondutor e o potencial redox da solução,

resultando na formação da camada de carga espacial e no entortamento das bandas 

na interface semicondutor/eletrólito.  

No caso do fotoeletrodo com semicondutor do tipo n, o seu nível de Fermi é 

mais positivo do que o potencial redox do eletrólito (Figura 5-a). Estes quando entram 

em equilíbrio (Figura 5-b) e sob irradiação, os elétrons são direcionados para o interior 

do semicondutor e os buracos são transferidos para a camada de carga espacial na 

superfície do semicondutor. Desta maneira, as bandas entortam para cima 

disponibilizando mais buracos para a oxidação do meio (Figura 5-c).  

Os fotoeletrodos com semicondutores do tipo p apresentam o fenômeno ao 

contrário (Figura 5-d a f), as bandas são entortadas para baixo e os elétrons estão 

mais disponíveis na superfície para redução do eletrólito (ZHANG, Peng; WANG; 

GONG, 2018). 
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Figura 5: Esquema das bandas energéticas dos semicondutores do tipo n (a - c) e tipo p (d – f), antes 

(a, d) e depois (b,  e) do equilíbrio eletroquímico e sobre aplicação de irradiação (c, f). 
Fonte: da autora. 

Outro aspecto importante na fotoeletrocatálise é o potencial de flat band (Efb) 

que é definido como potencial aplicado onde começa a separação das cargas do 

fotoeletrodo quando irradiado por luz. Dependendo do potencial aplicado, em relação 

ao potencial de flat band, o comportamento das bandas energéticas do fotoeletrodo 

pode ser alterado, permitindo a manipulação da disponibilização das cargas (e-/h+) 

fotogeradas na superfície do semicondutor (PASCHOAL; ZANONI; ANDERSON, 

2009).  
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Figura 6: Voltamograma de varredura linear para um típico fotoeletrodo de semicondutor do tipo n sob 
irradiação de uma luz e no escuro e representações esquemáticas das bandas energéticas do 
fotoeletrodo quando E > Efb (Região I), E ≈ Efb (Região II) e E < Efb (Região III).  
Fonte: da autora. 

A Figura 6 representa uma curva típica de voltametria de varredura linear de 

eletrodo de semicondutor do tipo n, sob a irradiação de luz e no escuro. Na Região I, 

o potencial aplicado é maior que o potencial de flat band (E > Efb), mantendo assim a

característica natural de fotoanodo, onde o entortamento das bandas são 

direcionados para cima, disponibilizando mais os buracos e favorecendo a oxidação 

dos compostos presentes em solução. Sem a incidência de irradiação por luz, a 

corrente nesta região é despresível. Entretanto, com o potencial aplicado na iminência 

do potencial de flat band (E ≈ Efb) (Região II), não ocorre a formação de corrente, 

tanto sob irradiação por uma luz quanto no escuro, devido a energia aplicada não ser 

suficiente para excitar os elétrons para a BC. Todavia, quando o potencial aplicado é 

mais negativo que o potencial de flat band (E < Efb), como demostrado na Região III, 

o semicondutor do tipo n muda de comportamento passando a agir como um

fotocátodo, suas bandas tem o entortamento invertido para baixo, resultando nos 



31 

elétrons mais disponível na superfície do semicondutor e facilitando as reações de 

redução do meio que se encontra. 

O primeiro relato da técnica de fotoeletrocatálise foi realizado em 1972 com o 

trabalho de Fujishima e Honda, o qual descreveu a water splitting (quebra da água) 

na geração de O2 (ânodo) e H2 (cátodo), através da irradiação com lâmpada UV sobre 

o fotoeletrodo TiO2 e aplicando uma diferença de potencial (FUJISHIMA; HONDA,

1972). Desde então, a busca de novos materiais vem crescendo, com intuito de 

melhorar a eficiência da técnica perante a luz visível. 

1.3 Eletrodos de nanotubos de TiO2 

Dentre diversos tipos de materiais semicondutores usados na 

fotoeletrocatálise, o dióxido de titânio (TiO2), um semicondutor de tipo n, é o mais 

utilizado por apresentar diversas vantagens, tais como baixo custo, estabilidade 

fotoquímica, insolubilidade em água, potencial redox da banda de valência adequado 

para catalisar diversas reações e resistente a corrosão em ampla faixa de pH 

(BESSEGATO et al., 2015) 

Ao longo dos anos foram desenvolvidas sínteses para a formação de 

nanoestruturas de TiO2, como esfera, fibra, tubo, monocamada e estruturas 

interconectadas, com intuito de promover melhoria na sua performance fotocatalítica 

(NAKATA; FUJISHIMA, 2012). As estruturas de nanotubos de TiO2 são largamente 

utilizadas na fotoeletrocatálise devido a formação de uma grande área superficial, 

permitindo que as reações ocorram na parte interna dos tubos. Além disso, as 

paredes de espessuras finas dos nanotubos aumentam a transferência de carga, 

retardando o processo de recombinação, consequentemente favorecendo a 

realização das reações redox do meio (ZHANG, Qian et al., 2014).  

A fim de comprovar o aumento da eficiência fotocatalítica dos nanotubos de 

TiO2, Quan e seu colaboradores (2005) investigaram a degradação fotoeletrocatalítica 

do pesticida pentaclorofenol (PCP), comparando o eletrodo de nanotubos de TiO2 

com o eletrodo de filme de TiO2. O eletrodo nanoestruturado apresentou uma melhor 

performance, sob irradiação UV e potencial externo aplicado de +0,6 V, atingindo 98 

% da degradação de PCP em 4h de experimento e sua constante da velocidade foi 

85,6 % maior em relação ao eletrodo de filme de TiO2 (QUAN et al., 2005). 
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A estrutura de nanotubos de TiO2, como fotocatalisador, é amplamente 

empregada em tratamento de efluentes e águas, na remoção de poluentes orgânicos 

e inorgânicos, e na geração de H2 via water splitting (NAKATA; FUJISHIMA, 2012). 

Ferraz e seus colaboradores (2013) estudaram uma alternativa do tratamento 

de efluente e águas com a degradação dos corantes azos Vermelho Dispersivo 1, 

Vermelho Dispersivo 13 e Laranja dispersivo 13, empregando a técnica da 

fotoeletrocatálise. O eletrodo de nanotubos de Ti/TiO2 foi utilizado como fotoanodo e 

sob irradiação de luz UV e um potencial externo positivo foi a descoloração total dos 

corantes ocorreu em 5 minutos e após 4 horas de tratamento a quantidade de carbono 

orgânico total (COT) foi reduzida mais de 87 % do inicial. Dessa forma, foi possível 

realizar a fotooxidação dos corantes sem que ocorra a geração de produtos nocivos 

à saúde humana e ao ambiente (FERRAZ et al., 2013). 

Os trabalhos de Paschoal et. al (2009) e Sayão et. al (2014) investigaram a 

redução fotoeletrocatalítica de íons inorgânicos utilizando o eletrodo de nanotubos de 

Ti/TiO2 como fotocátodo. O trabalho de Paschoal et. al (2009) avaliou a redução de 

íons BrO3
- em Br-, o qual alcançou 70 % de redução utilizando o Ti/TiO2 sob irradiação 

UV-vis com o potencial aplicado de -0,2 V e meio neutro. A redução de íons NO2
- em 

NH4
+ e N2 foi realizada por Sayão et. al (2014), sobre o eletrodo Ti/TO2 com a 

incidência de luz UV-vis em solução de pH 7 e aplicação de potencial de -0,2 V, 

resultando na redução total do íon nitrito (PASCHOAL; ZANONI; ANDERSON, 2009; 

SAYÃO; NUÑEZ; ZANONI, 2014).   

Entretanto, o TiO2 puro tem a absorção de radiação UV em comprimentos 

menores de 380 nm, restringindo a região de ativação em aproximadamente 5% do 

espectro solar (PELAEZ et al., 2012). Para aumentar a performance fotocatalítica dos 

nanotubos de TiO2 na região do visível, estudos investigando a modificação da sua 

superfície por meio de heterojunção ou dopagem com co-catalisadores tem ganhado 

destaque. 

1.4 Heterojunção 

A heterojunção consiste na hibridização de dois semicondutores com energia 

de band gap diferentes, mas as posições das bandas de valência e de condução 

precisam ser compatíveis, com intuito de melhorar o processo de separação de 



33 

cargas fotogeradas (e-/h+) e de estender a absorção de irradiação na região do 

espectro visível (KUMAR et al., 2020). A combinação de semicondutores diferentes 

pode criar uma junção semicondutora, onde a dinâmica de cargas depende da 

posição das bandas. De acordo com o nível de energia das bandas de condução e 

valência e o alinhamento das energias de band gap dos semicondutores, as junções 

podem ser classificadas de diversos modos, tais como a heterojunção Tipo I (Figura 

7-a), heterojunção Tipo II (Figura 7-b), heterojunção n-p (Figura 7-c), junção com

esquema Z direto (Figura 7-d) e junção de Schottky (Figura 7-e) (LIU, Guohua et al., 

2016). 

1.4.1 Heterojunção do Tipo I 

A heterojunção Tipo I ocorre quando as BV e BC do semicondutor 1 (SC1), de 

alta energia de band gap, engloba as BV e BC do semicondutor 2 (SC2), de menor 

energia de band gap (Figura 7-a). Os pares e-/h+ fotogerados são direcionados para 

o SC2 devido suas BV e BC estarem em um nível energético mais baixos, em relação

ao SC1 (LIU, Guohua et al., 2016). Esse tipo de heterojunção favorece a maior 

absorção da irradiação visível, entretanto, não apresenta melhora na separação das 

cargas (e-/h+), uma vez que ocorre o acúmulo das cargas fotogeradas em apenas um 

semicondutor (REN; ZENG; ONG, 2019). Sendo assim, a formação da heterojunção 

do Tipo I não é apropriada para a fotoeletrocatálise.  

1.4.2 Heterojunção do Tipo II 

A heterojunção Tipo II permite melhor separação das cargas, pois consiste no 

acoplamento de dois semicondutores com as bandas de valência e condução 

escalonadas, as quais possibilitam a condução das cargas fotogeradas (e-/h+) em 

direções opostas, minimizando o processo de recombinação (Figura 7-b). Sob 

incidência de irradiação, os h+ formados são conduzidos da BV do SC-1 para a BV do 

SC-2, na qual possui uma posição energética favorável, promovendo o processo de 

oxidação no SC-2. Com mesmo intuito, os e- fotogerados migram do BC do SC-2 para 

a BC do SC-1, por ser energeticamente favorável, facilitando o processo de redução 

no SC-1 (BUENO et al., 2019; LIU, Guohua et al., 2016). Desta forma, a separação 

espacial das cargas (e-/h+) faz com que a heterojunção do Tipo II seja desejada para 

fotocatalisadores.  
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Figura 7: Representação esquemática da separação de carga fotogeradas da heterojunção do Tipo I 
(a), heterojunção Tipo II (b), heterojunção n-p (c),  junção com esquema Z direta (d) e junção de 
Schottky (e). 
Fonte: adaptado de LIU et al., 2016. 

O trabalho de Hongxing e seus colaboradores (2018) investigou a eficiência 

fotoeletrocatalítica do acoplamento entre os semicondutores do tipo n TiO2 e BiVO4, 

via  eletrodeposição, visando melhorar a absorção de luz visível do TiO2 e a separação 

de carga do BiVO4. A deposição de BiVO4 sobre o TiO2 aumenta significativamente a 

absorção na região visível, mesmo em curtos períodos de deposição, e apresentou 

uma densidade de fotocorrente de 0,336 mA cm-2, sob irradiação visível e potencial 
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aplicado de +0,6 V (vs SCE). O acoplamento BiVO4/TiO2/Ti  formou uma heterojunção 

do Tipo II, a qual mostrou ser eficaz na separação das cargas através da irradiação 

de luz visível (HONGXING; QIUPING; YUEHUI, 2018).  

1.4.3 Heterojunção n-p 

O acoplamento entre um semicondutor do tipo n e outro do tipo p forma uma 

heterojunção n-p, nesse tipo de junção ocorre a formação de um campo elétrico 

interfacial devido a diferença dos níveis de Fermi dos semicondutores. Quando os 

semicondutores são acoplados sucede a migração de cargas, os e- excedentes do 

SC-n são direcionados para o SC-p, tornando uma espécie positiva, e os h+ são 

orientados inversamente, transformando em uma espécie negativa, até que haja o 

equilíbrio entre os níveis de Fermi, formando assim o campo elétrico interfacial, como 

mostrado na Figura 7-c. No momento que a irradiação incide a heterojunção n-p, os 

e- fotogerados são transferidos para o SC-p, favorecendo a redução das espécies

presentes no meio, e os h+ são conduzidos para o SC-n, promovendo os processos 

de oxidação. (HOU et al., 2016; KU; LIN; HOU, 2011).  

A degradação fotoeletrocatalítica do antibiótico Ciproflaxacin foi descrita por 

Koiki e colegas (2020) utilizando a heterojunção n-p, TiO2/Cu2O, como fotoanodo. O 

Cu2O foi eletrodepositado sobre nanotubos de TiO2, possibilitando maior absorção de 

energia na região do visível e uma melhor separação de carga, atingindo a densidade 

de fotocorrente de 0,16 mA cm-2, três vezes maior do que os nanotubos de TiO2 puro. 

Deste modo, a fotodegradação do antibiótico foi realizada aplicando o potencial de 

+1,5 V e sob incidência de luz visível, resultando na remoção de 75% da Ciproflaxacin

após 4 horas de tratamento (KOIKI et al., 2020). 

1.4.4 Junção com esquema Z direto 

A Junção esquema Z direto possui a configuração de escalonamento das 

bandas similar da heterojunção do Tipo II, entretanto os seus mecanismos de 

transferência das cargas diferem (Figura 7-d). No caso do esquema Z direto, os e- 

fotogerados no SC-1 recombinam-se com os h+ formados em SC-2, em razão do 

posicionamento da BC do SC-1 e da BV do SC-2 serem próximas. Assim, os e- do 

SC-2 ficam disponíveis para promover a redução e os h+ do SC-1 para oxidação, 

melhorando a separação espacial das cargas fotogeradas. Em vista disso, o esquema 
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Z direto é mais termodinamicamente favorável do que heterojunção do Tipo II, por 

causa da atração eletrostática entre as cargas e-/h+ (LIU, Guohua et al., 2016; REN; 

ZENG; ONG, 2019).   

Bi e seus colaboradores (2020) reportaram a degradação fotocatalítica do 

corante rhodamina B usando semicondutores TiO2/g-C3N4 sob luz visível. A 

heterojunção formada foi de esquema Z direta, obtendo uma melhor separação de 

carga, observada pela alta densidade de fotocorrente em relação aos semicondutores 

puros, e foi notado uma melhor e mais intensa absorção na região do visível. Com 

uso do TiO2/g-C3N4 foi possível degradar 96,3 % do corante rhodamina B sob 

irradiação visível em 160 minutos.   

1.4.5 Junção de Schottky 

A heterojunção entre um semicondutor e partícula metálica, normalmente 

metais nobres, é chamada de junção de Schottky. O nível de Fermi do semicondutor 

se iguala com o da partícula metálica, resultando na diminuição da energia necessária 

para a fotoativação do material e permitindo a maior absorção de irradiação na região 

visível. Ademais, a separação das cargas fotogeradas aumenta devido o trapeamento 

dos elétrons pela partícula metálica, reduzindo o processo de recombinação (HU, 

Haihua et al., 2019; YIN et al., 2016). 

Almeida e Zanoni (2014) investigaram a degradação do corante Vermelho 

ácido 29 utilizando eletrodo de nanotubos de TiO2 decorado com nanopartículas de 

Pt, via eletrodeposição. O eletrodo TiO2/Pt melhora a absorção na região do visível e 

diminui o valor de energia de band gap em relação ao nanotubos de TiO2 puro. Após 

120 minutos de fotoeletrocatálise foi obtida a remoção total da coloração e 92 % do 

carbono orgânico total (ALMEIDA; ZANONI, 2014).   

Dentro deste contexto, a investigação da modificação do eletrodo de 

nanotubos de TiO2 através de uma heterojunção, com intuito de aumentar a 

separação das cargas fotogerados e sua absorção na região do visível, é de grande 

interesse para melhorar a eficiência dos processos fotoeletrocatalíticos nas aplicação 

da degradação de poluentes emergentes, geração de energia e conversão de CO2.  
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5 CONCLUSÃO 

No primeiro capítulo foi investigada a fotoatividade dos eletrodos de Ti/TiO2 

modificados com Ni0, NiO e NiS, com intuito de melhor a absorção na região do visível. 

O NiS apresentou o melhor desempenho em relação aos demais estudados. A 

heterojunção n-p formanda no eletrodo Ti/TiO2/NiS permitiu maior absorção no visível, 

menor energia de band gap e melhor separação das cargas fotogeradas, diminuindo 

o processo de recombinação. Em seguida, seu desempenho foi avaliado na 

degradação fotoeletrocatalítica do antibiótico Penicilina G, um poluente emergente, 

removendo 100% do antibiótico e do carbono orgânico total, sob irradiação UV-vis. 

Portanto, o eletrodo de Ti/TiO2/NiS, sob irradiação solar, empregado na técnica 

fotoeletrocatálise pode ser uma alternativa no tratamento de efluentes para a remoção 

de poluentes emergentes. 

O capítulo II estudou a modificação do eletrodo de Ti/TiO2
 com um material 2D, 

recentemente descoberto com ótimas propriedades óptica e elétrica, o fosforeno. O 

eletrodo sintetizado Ti/TiO2/PDA/fosforeno possui eficiência fotocatalítica muito 

elevada na região do visível, em relação ao Ti/TiO2 puro. Sua aplicação na redução 

fotoeletrocatalítica da água permitiu a geração máxima de 3,57 μmol L-1 H2 sob a 

irradiação UV, mas foi possível observar  a formação de 2,01 μmol L-1 H2
 quando 

irradiada por lâmpada de luz visível. Neste contexto, a redução de CO2 sobre o 

eletrodo Ti/TiO2/PDA/fosforeno tem a preferência para a formação de metanol, 

atingindo a geração de 457,9 μmol L-1 e 238,1 μmol L-1, utilizando a irradiação UV e 

solar, respectivamente. Dessa forma, modificação do eletrodo de Ti/TiO2 aumenta a 

eficiência fotocatalítica permitindo a remediação do CO2 e a formação de H2 podendo 

ser utilizado como fonte de energia.  
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