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Resumo/Abstract

Heteroestruturas CuWO4—BiV O, foram aplicadas na conversdo fotoeletroquimica de biomassa. BiVO4/CuWO4 apresentou maior
fotocorrente, estabilidade e eficiéncia na degradacdo do sulfametoxazol, além de gerar H, com ~85% de eficiéncia faradaica,
mostrando potencial para aplicacdes ambientais ¢ energéticas.
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CuWO4-BiVOy4 heterostructures were applied for biomass photoelectrochemical conversion. BiVO4/CuWO4 showed higher
photocurrent, stability, and sulfamethoxazole degradation, also generating H, with ~85% faradaic efficiency, confirming its
potential for energy and environmental applications.
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Introducao

A conversdo de biomassa em energia renovavel é
uma estratégia sustentavel para reduzir a dependéncia de
combustiveis fosseis e valorizar residuos orgénicos (1).
Processos fotoeletroquimicos (PEC) permitem a geragdo de
hidrogénio via oxidagdo fotoassistida de substratos
organicos, integrando produgdo de energia e remogdo de
poluentes em um unico sistema (2).

BiVO4 e CuWO, s@o semicondutores estaveis e
ativos sob luz visivel, com propriedades complementares,
adequados para formagdo de heteroestruturas (3). A jungéo
CuWO,-BiVO;, favorece a separagdo de cargas ¢ melhora a
eficiéncia PEC. Neste trabalho, duas configuracdes
(CuWO04/BiVOs ¢ BiVOs/CuWQ,) foram sintetizadas e
avaliadas quanto a estrutura, morfologia e desempenho PEC
na conversdo do farmaco sulfametoxazol (SMX) em
hidrogénio e energia limpa (4,5).

Experimental

Sintese dos Fotoanodos

BiVO; foi obtido por eletrodeposi¢do de Bi sobre
FTO via cronoamperometria (—0,1 V, 200 s), seguida da
aplicagdo de VO(acac), por drop casting e calcinagdo (6).
CuWO; foi preparado por eletrodeposi¢do de WO;3 via
voltametria ciclica (+0,3 a +0,5 V), seguida da aplicagdo de
acetato de cobre em etanol por drop casting e posterior
calcinagdo (7). As heteroestruturas CuWO4/BiVOs ¢
BiVO4/CuWO, foram obtidas.
Caracterizacdo e Medidas PEC

As fases cristalinas foram confirmadas por DRX e
Raman, e a absor¢do Optica avaliada por UV-vis. As
medidas PEC foram realizadas em Na,SO4 0,5 mol L™ (pH
7,0), sob iluminagdo AM 1.5G, utilizando célula de trés

eletrodos (fotoanodo|Pt|Ag/AgCl). EIS foi realizada a 0,6 V
no escuro (0,1 Hz—10 kHz, 10 mV).

Resultados e Discussao

Caracterizacio Estrutural e Optica

Os difratogramas de DRX (Fig. 1a) confirmaram as
fases monoclinica do BiVOjs e triclinica do CuWO4, ambas
preservadas nas heteroestruturas (5,8). Os espectros Raman
(Fig. 1b) apresentaram bandas caracteristicas de VO4> €
WOgs, sem deslocamentos, indicando estabilidade interfacial
(6). A analise por UV—vis (Fig. 1c) revelou absor¢do na
regido do visivel, com plots de Tauc indicando gaps de 2,41
eV (CuWO0y), 2,55 eV (BiVOs) e 2,52-2,53 eV para as
heteroestruturas (3,5,9).
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Fig 1. (a) Difracao de raios X, (b) espectros Raman e (c) curvas de
Tauc obtidas por UV—vis para CuWOs4, BiVOs4 e heteroestruturas.
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Desempenho Fotoeletroquimico

Os perfis de fotocorrente sob luz intermitente (Fig.
2a) mostraram maior atividade PEC para as
heteroestruturas, com BiVO4+/CuWOs atingindo ~400 pA
cm? a 1,23 V vs. RHE. A cronoamperometria (Fig. 2b)
confirmou maior estabilidade e resposta mais rapida,
especialmente para BiVO4s/CuWO; (5,10). A voltametria
ciclica (Fig. 2¢) indicou maior corrente anddica para essa
configuracdo. A EIS (Fig. 2d) revelou menor resisténcia de
transferéncia de carga, indicando transporte interfacial
eficiente (5, 8, 10).

(2)

(b)

—BiVO, —Bivo,
350+ —— CuWo,

—— CuWO,BiVO,
—— BiVO,/CuWO,

—— CuWO,/BiVO,
—— BiVO,/CuWO, 3004

j/mA em™
/A em?

03 04 05 06 07 08 09 10 LI 12 0 50 100 150 200 250 300 350

(©) E/VRHE (d) ;

2

i/mA em™
27 KW em

T T T T T T T ! . . . ¥
040200 02 04 06 0810 0 10000 20000 30000 40000 50000

E/VRHE 2 /KW em?

Fig 2. (a) Voltametria linear, (b) cronoamperometria, (c)
voltametria ciclica e (d) espectroscopia de impedancia para
CuWOs4, BiVOs4 e heteroestruturas.

Aplicacio: Degradacio de SMX e Produgdo de H:

Todas as amostras promoveram a degradagdo do
SMX de forma eficiente (Fig. 3a), com remog¢ao mais rapida
observada para BiVO4/CuWO4. O potencial de célula
requerido (Fig. 3b) foi menor para as heteroestruturas
(~0,12-0,13 V), abaixo do limiar para divisdo da agua,
viabilidade
BiVO4/CuWO4 também apresentou a maior produgédo de H

confirmando a energética  (11,12).

e eficiéncia faradaica (~85%) (Fig. 3c¢).
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Fig 3. (a) Degradagdo do SMX, (b) potencial de célula e (c)
producdo de H e eficiéncia faradaica das amostras.

Conclusoées

As heteroestruturas CuWO4—BiVO,4 apresentaram
desempenho fotoeletroquimico  eficiente, sendo a
configuragdo BiVO4,/CuWOs a mais promissora, com
elevada degradacdo de SMX e produgdo de H:. Esses
resultados destacam seu potencial para aplicagdes
integradas em geracdo de energia limpa ¢ tratamento
ambiental.
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