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RESUMO 
OBTENÇÃO E APLICAÇÃO DE FOTOANODOS BASEADOS EM 

TIO2 COM ADIÇÃO DE NITRETOS DE CARBONO POLIMÉRICO DO TIPO 
POLI(HEPTAZINA IMIDA). Neste trabalho nitretos de carbono do tipo poli(heptazina 
imida), contendo single atom de metais na forma iônica foram avaliados sozinhos e 
sua combinação com TiO2. Inicialmente, uma porcentagem de 2,5% em massa do 
material contendo níquel (Ni-PHI) foi adicionado à uma pasta comercial de TiO2, e 
aplicado para reação de oxidação de metanol sob radiação solar simulada e 
iluminação UV. Em um filme de 30 camadas e sob radiação UV, a amostra TiO2-Ni-
PHI obteve uma resposta em fotocorrente de 11 mA cm-2. A melhora no 
desempenho com Ni-PHI é provavelmente devido à formação de uma heterojunção 
entre o TiO2 e o PHI, enquanto os sítios de níquel atuam através de um processo 
de cocatálise. Medidas in situ permitiram inferir que o metanol era oxidado 
seletivamente à formaldeído no escuro, e à ácido fórmico e CO2 sob iluminação. Ao 
recobrir Ni-PHI com um polímero de microporosidade intrínseca (PIM-1) houve uma 
intensificação da fotocorrente por estabilização mecânica e posterior re-oxidação de 
H2 fotogerado no sistema. Avaliou-se também o comportamento de Co-PHI, Co-Ni-
PHI e K-PHI e foi possível observar que as amostras contendo metais de transição 
apresentavam potencial para serem aplicadas tanto em reações de redução quanto 
de oxidação, devido a facilidade de mudança de nox dos cátions empregados, 
porém a maior fotocorrente foi obtida pela amostra mais condutora e organizada K-
PHI. Com a avaliação de diferentes porcentagens de K-PHI à TiO2, verificou-se que 
elevadas porcentagens (acima de 5%) criavam sítios de recombinação de carga, 
diminuindo o desempenho do fotoanodo. O filme de TiO2-K-PHI 5% teve resultados 
promissores na oxidação de paraoxon (POX) e seu derivado p-nitrofenol (p-NP) e a 
porcentagem de remoção destes poluentes aumentou significativamente com a 
adição de H2O2, com consequente geração de espécies reativas de oxigênio (ROS), 
que favorecem preferencialmente processos de degradação indireta, atingindo 
taxas de remoção de mais de 80%. Todos esses resultados indicam que os 
fotoanodos obtidos se mostram como alternativas interessantes para uso em 
dispositivos de geração de energia, bem como para detoxificação química. 

Palavras-chave: Nitretos de carbono poliméricos; Single atom catalyst; Reação de 
oxidação de methanol; Oxidação fotoeletroquímica. 
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ABSTRACT 
OBTENTION AND APPLICATION OF TIO2-BASED PHOTOANODES 

WITH  ADDITION  OF POLY (HEPTAZINE IMIDE) CARBON  NITRIDES. In this 
work, poly(heptazine imide) carbon nitrides containing metals single atom in the ionic 
form were evaluated alone and in the combination with TiO2. Initially, a percentage 
of 2.5% of the nickel-containing material (Ni-PHI) was added to a commercial TiO2 
paste and applied to methanol oxidation under solar-simulated radiation and UV 
light. On a 30-layer film and under UV radiation, the TiO2-Ni-PHI sample obtained a 
photocurrent response of 11 mA cm-2. The performance improvement with Ni-PHI is 
probably due to the formation of a heterojunction between TiO2 and PHI, while nickel 
sites act through a cocatalysis process. In situ measurements allowed to infer that 
methanol was selectively oxidized to formaldehyde in the dark, and formic acid and 
CO2 under light. When coating Ni-PHI with a polymer of intrinsic microporosity (PIM-
1) there was an intensification of the photocurrent by mechanical stabilization and 
subsequent re-oxidation of photogenerated H2 in the system. The behavior of Co-
PHI, Co-Ni-PHI, and K-PHI was also evaluated, and it was possible to observe that 
the samples containing transition metals had the potential to be applied both in 
reduction and oxidation reactions, due to the ease of nox change of the cations used, 
but the highest photocurrent was obtained by K-PHI, the most conductive and 
organized sample. In the screening of different percentages of K-PHI to TiO2, it was 
found that high percentages (above 5%) created charge recombination sites, 
reducing the performance of the photoanode. The 5% TiO2-K-PHI film had promising 
results in the oxidation of paraoxon (POX) and its derivative p-nitrophenol (p-NP), 
where the removal rates of these pollutants increased significantly with the addition 
of H2O2, and consequently ROS generation, which preferentially favors indirect 
degradation processes, reaching removal rates of more than 80%. All these results 
indicate that the photoanodes obtained prove to be interesting alternatives for use in 
energy generation devices, as well as for chemical detoxification. 

Keywords: Polymeric carbon nitrides; Single-atom catalyst; Methanol oxidation 

reaction; Photoelectrochemical oxidation.  
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PREÂMBULO 

Os impactos associados ao uso de combustíveis fósseis e agrotóxicos 

têm estimulado a busca por tecnologias mais sustentáveis de produção de 

combustíveis bem como para a remediação ambiental. Entre os métodos que se 

apresentam mais promissores para tanto, encontram-se rotas fotoeletroquímicas 

(PEC), a partir das quais é possível obter combustíveis como hidrogênio e outros 

produtos de valor agregado a partir da quebra da água, mas também a partir da 

oxidação de moléculas orgânicas como metanol ou da oxidação de moléculas 

consideradas poluentes ambientais. Dessa forma, esse trabalho teve como principal 

motivação a avaliação de nitretos de carbono do tipo Poli(Heptazina Imida) (PHI), 

contendo íons metálicos atomicamente dispersos quanto as suas propriedades 

fotoeletroquímicas, uma área de aplicação até então inédita para estes materiais. 

Assim sendo, investigou-se aplicações tais como reação de desprendimento de 

oxigênio (RDO), oxidação de álcoois como metanol e etanol, e oxidação de 

moléculas consideradas derivadas de agrotóxicos como o metil paraoxon (POX) e 

p-Nitrofenol (p-NP).  

Ainda, foram avaliadas estratégias para otimizar a resposta 

fotoeletroquímica obtida com estes nitretos, seja por heterojunção com dióxido de 

titânio (TiO2), como pelo recobrimento com polímero de microporosidade intrínseca 

(PIM), essa última sendo feita durante estágio sanduíche na Universidade de Bath. 

Para elucidar uma melhor compreensão da presente tese, esta foi 

dividida em seis distintos capítulos. No primeiro, será apresentada a temática na 

qual o trabalho está inserido, bem como uma revisão do estado da arte dos 

materiais envolvidos no estudo, a qual é seguida pelo capítulo dois, que contém os 
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objetivos do presente trabalho. No capítulo três está descrita a metodologia 

empregada para a síntese dos materiais, sua caracterização e as diferentes 

aplicações avaliadas. Os resultados obtidos no presente trabalho, bem como a 

discussão a respeito destes, encontram-se no capítulo quatro. O capítulo cinco 

apresenta as considerações finais que tangem a presente tese, seguido das 

referências utilizadas. Por fim, no apêndice dessa tese é possível encontrar 

informações à respeito do perfil acadêmico do candidato.  
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. VISÃO GERAL SOBRE GERAÇÃO DE ENERGIA E 
SUSTENTABILIDADE 

Segundo Richard Smalley, laureado com o Nobel de química em 1996, 

os problemas energéticos e ambientais constituirão os principais desafios nas 

próximas décadas.1 A sociedade contemporânea apresenta uma contínua e 

crescente demanda energética, que até o momento ainda é sanada por fontes de 

energia a base de combustíveis fósseis, os quais no entanto, são esgotáveis, 

indicando uma escassez em um futuro próximo.2 Da mesma maneira, há uma 

crescente preocupação envolvendo fatores ambientais, que leva a comunidade 

científica a pesquisar recursos energéticos renováveis e cada vez mais 

sustentáveis, de modo a não comprometer gerações futuras. 

Entre os recursos sustentáveis, a energia solar apresenta-se como 

uma boa fonte de energia, devido ao seu suprimento abundante que gira em torno 

dos 3,4 x 1024 J/ano.3 Esta quantidade de energia, entretanto, não é aproveitada em 

sua totalidade, tendo como um dos principais desafios, utilizar materiais que 

realizem tanto a coleta da energia solar, quanto a conversão desta em energia 

elétrica ou para o armazenamento na forma de energia química, sintetizando 

moléculas como hidrogênio.  

O hidrogênio em sua forma molecular é considerado o “combustível 

do futuro”,4 por ser uma fonte de alta densidade de energia, e ambientalmente 

amigável.5, 6 Em números, é capaz de fornecer uma densidade energia de 120 MJ 
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kg-1,7 valores bem superiores quando comparado à outros combustíveis como óleo 

diesel (42,5 MJ kg-1), gasolina (44,5 MJ kg-1) ou metano (50,0 MJ kg-1).  

Hidrogênio pode ser obtido por uma ampla gama de métodos e 

tecnologias, utilizando como fonte energética combustíveis fósseis não renováveis,8 

biomassa,9 energia eólica,10 solar, entre outras. Entretanto, apesar de o hidrogênio 

em si ser ecologicamente correto, os métodos de produção podem apresentar 

variados impactos ambientais, levando à uma classificação de acordo com a 

maneira pela qual é produzido (hidrogênio preto, cinza, azul, verde, entre outras), 

sendo as colorações mais escuras as que se referem aos métodos de produção 

com maior impacto ambiental, e o verde o ideal ecologicamente.11 Um método 

amplamente empregado na produção industrial de hidrogênio, é a partir de fontes 

de hidrocarbonetos como gás natural, metano, ou até mesmo etanol por meio do 

processo de reforma a vapor.12 Este processo de produção pode ser classificado 

desde cinza até azul, a depender do emprego ou não de recaptura de CO2 no 

processo. 

No que tange os custos de produção, a reforma à vapor gira em torno 

de 2 dólares por kg de H2 gerado,7 e sua viabilidade econômica explica o domínio 

no mercado de produção global, ilustrado na Figura 1.1, enquanto métodos 

eletroquímicos, apesar de possuírem maior apelo ambiental, bem como uma 

produção de hidrogênio de elevada pureza, não são economicamente competitivos 

e representam uma parcela ínfima da produção, com custos de produção, que 

podem variar de 5 até 23 $/kg de hidrogênio produzido.7  
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Figura 1.1 - Distribuição dos diferentes métodos empregados para a produção global de 
hidrogênio no ano de 2021. Fonte: Adaptado de Ref.7 

Apesar da síntese de hidrogênio via eletrólise ter sido a primeira 

estudada pela humanidade,13 este tipo de processo representa menos de 4% da 

produção global (Figura 1.1). Entre os principais fatores que elevam o custo a 

produção de H2 através de métodos eletrolíticos, estão a necessidade do uso de 

catalisadores baseados em metais nobres como platina, mas que são escassos e, 

portanto, caros, bem como da aplicação de elevados sobrepotenciais para efetuar 

simultaneamente a reação de desprendimento de hidrogênio (RDH) e reação de 

desprendimento de oxigênio (RDO), resultando em baixa eficiência de conversão 

de energia. Ainda, o concomitante desprendimento de oxigênio, além de gerar um 

produto de baixo valor agregado, faz com que seja necessário o uso de arquiteturas 
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de membranas para a separação dos produtos catódicos e anódicos, de modo a 

evitar possíveis riscos de explosão.  

Uma maneira de baratear os custos de produção de hidrogênio a partir 

da quebra da molécula de água é utilizar eletrodos baseados em semicondutores e 

uma fonte de energia renovável como a radiação solar para substituir parcial ou 

totalmente a energia empregada no processo de eletrólise utilizando célula 

fotoeletroquímica (PEC, sigla para o termo mais habitualmente utilizado do inglês 

Photoelectrochemical cell). Materiais semicondutores como TiO2, possuem uma 

resistividade elétrica (à temperatura ambiente) entre 10-2 e 109 Ω cm,14 que diminui 

por excitação térmica ou que se “tornam condutores” quando excitados por radiação 

eletromagnética adequada, porém para esclarecer estes mecanismos de condução 

de carga é necessário adentrar na teoria de bandas. 

Partindo da aproximação de que um sólido como sendo formado por 

uma união infinitesimal de átomos, e que a superposição dos orbitais adjacentes 

destes átomos é o que forma as ligações químicas nestes compostos, quando dois 

orbitais atômicos adjacentes são combinados, geram-se dois orbitais moleculares 

um orbital de caráter ligante, de menor energia, e outro antiligante, de maior energia. 

Porém, quando um terceiro orbital atômico é adicionado, o orbital molecular gerado 

terá característica energética intermediária entre o ligante e o não ligante, e assim 

sucessivamente, de modo que em um contínuo de átomos presentes no sólido 

resulte num contínuo de orbitais não-degenerados, com energias bastante próximas 

uns dos outros, que possam ser considerados como bandas, conforme ilustra a 

Figura 1.2 A). A banda formada pelos orbitais de energia mais baixa será 
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denominada banda de valência (BV), enquanto a de mais alta energia a banda de 

condução (BC).15 A distribuição dos elétrons nas BV e BC é dada pela função de 

Fermi (f(E)) apresentada abaixo, a qual fornece a probabilidade de um dado estado 

energético estar ocupado por um e- livre. 

𝑓(𝐸) =
1

1+𝑒

𝐸−𝐸𝑓
𝑘𝐵𝑇

           (1) 

Onde kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, termo que 

auxilia a explicar a excitação térmica dos elétrons, e Ef é o nível de Fermi, o qual é 

um estado virtual, considerado o potencial eletroquímico dos elétrons do material,16 

e que localiza-se entre a BV e BC. 

As BV e BC de sólidos semicondutores são separadas por um nível de 

transições não permitidas, denominado bandgap (Eg), quando o material 

semicondutor recebe energia equivalente ou superior ao valor do Eg, elétrons (e-) 

da BV adquirem mobilidade suficiente para atingir a BC, deixando lacunas (h+), 

considerados como portadores de carga positivos. Esse par e-/h+ pode se 

recombinar e dissipar a energia de excitação na forma de calor, manter-se em 

estados metaestáveis, ou reagir com doadores e receptores de elétrons adsorvidos 

na superfície do semicondutor.17 A partir do momento em que há um receptor capaz 

de evitar esta recombinação, podem ocorrer reações redox subsequentes, com 

elétrons possuindo potencial redutor, enquanto lacunas para oxidação.18 
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Figura 1.2 - A) Representação esquemática da crescente combinação de orbitais atômicos 
para a geração de orbitais moleculares e posterior geração de bandas com um número 
infinitesimal. B) Representação esquemática da estrutura de bandas de um condutor 
metálico (i), um semicondutor (ii), e um isolante (iii). Fonte: O autor. 

Cada banda pode ser também caracterizada de acordo com a 

natureza dos orbitais disponíveis para a combinação resultante em sua formação, 

e a presença de um Eg está diretamente ligada à separação energética dos tipos de 

orbitais envolvidos na formação de cada banda, e à largura destas. Em resumo, 

orbitais atômicos de energia similares e forças interatômicas elevadas, geralmente 

irão induzir a sobreposição da BC e BV. 

Os mecanismos de geração e transporte de carga descritos até o 

momento, entretanto, se aplicam adequadamente à materiais semicondutores de 

elevada pureza, denominados semicondutores intrínsecos, como silício e germânio, 

nos quais Ef possui magnitude intermediária entre a BV e BC. Quando há qualquer 

mudança em relação à um retículo cristalino ideal (onde os átomos estão 

perfeitamente arranjados em suas posições), essas mudanças são consideradas 

defeitos. Por exemplo, quando o defeito é uma impureza doadora de e-, isso faz 

com que a substância se torne um semicondutor extrínseco tipo-n, onde se observa 
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um deslocamento do Ef, aproximando-se da BC. Se o defeito for uma impureza 

aceptora de elétrons, o comportamento é de um tipo-p.15, 19, 20 

Para que um semicondutor possa ser aplicado efetivamente na 

fotoeletrólise da molécula de água, é necessário que suas bandas de valência e de 

condução tenham potencial suficiente para produzir e- e h+ capazes de realizar RDH 

e RDO, respectivamente. A Figura 1.3 apresenta o potencial (versus eletrodo 

padrão de hidrogênio – EPH), a posição de bandas e o Eg de alguns semicondutores 

encontrados na literatura. Nela é possível observar que materiais como TiO2, Nb2O5, 

SrTiO3, e ZnO possuem bandas com energia suficiente para realizar tanto a reação 

de desprendimento de oxigênio quanto de hidrogênio.  

 

Figura 1.3 - Posição de banda e Eg de alguns semicondutores. Fonte: Adaptado de 
referência 15. 

Um revés encontrado para o emprego desses materiais é o seu 

elevado valor de Eg que faz com que seja necessário o uso de radiação ultravioleta 

(UV) para sua efetiva aplicação como fotoeletrodos (fotocatodo ou fotoanodo) e, 
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desta forma diminuindo o aproveitamento da radiação solar, uma vez que a porção 

UV representa uma porção inferior à 5% da radiação solar que atinge a superfície 

terrestre,21 algo que motiva constantes pesquisas sobre alternativas de aprimorar o 

desempenho de sistemas fotoeletroquímicos.  

Ainda, a inserção de defeitos na estrutura pode inserir estados 

eletrônicos intermediários no bandgap do semicondutor, os quais podem ser 

divididos entre defeitos rasos e defeitos profundos. Defeitos rasos, são níveis de 

energia localizados em valores de aproximadamente 0,1 eV próximo à borda da 

banda, de condução ou valência, de acordo com a natureza doadora ou aceptora 

do defeito. Usualmente, são níveis originários da inserção de um dopante e, devido 

a possuírem baixa energia de ionização, conseguem gerar portadores de carga à 

temperatura ambiente acentuando o caráter p ou n do semicondutor. Defeitos 

profundos são estados localizados de energia, e que por possuem energia de 

ionização maior do que defeitos rasos, reduzem a mobilidade dos portadores de 

carga, sendo chamados também de centros de recombinação de carga, ou de 

armadilhas por “prenderem” um portador de carga. 

Defeitos profundos podem ser tanto benéficos quanto indesejados 

para o desempenho de um semicondutor. Em casos em que estão em quantidade 

relativamente baixa, podem reduzir a mobilidade dos portadores de carga 

minoritários (buracos para semicondutores tipo-n e elétrons para tipo-p) melhorando 

a transferência do portador maioritário. Entretanto, acima de um certo número, os 

defeitos tornam-se sítios de recombinação dos portadores de carga, diminuindo 

drasticamente a eficiência de um dispositivo.22 
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O desempenho de uma célula PEC é amplamente determinado pelas 

propriedades dos fotoeletrodos utilizados (fotoanodo e/ou fotocatodo). Por exemplo, 

em uma célula contendo um fotoanodo o qual possui posições de borda de banda 

adequadas para RDH e RDO (Figura 1.3), a eficiência do processo de quebra da 

água pode ser significativamente aumentada se o fotoanodo tiver um Eg pequeno 

para absorção de luz visível, além de transporte rápido de carga. Por outro lado, um 

contra eletrodo comumente empregado é platina, o qual forma uma barreira de 

Schottky, devido a diferença do Ef do fotoanodo com a Pt.15 Esta barreira faz com 

que a Pt atua como armadilha para os e- provenientes do fotoanodo, mitigando a 

recombinação do par e-/h+.  

Métodos fotoeletroquímicos de fato apresentam vantagens 

principalmente em custos em relação ao uso de métodos puramente eletroquímicos 

para a geração de H2.23 O desempenho desses dispositivos, entretanto ainda 

necessita ser aprimorado para viabilizar uma aplicação industrial. Uma estratégia 

atrativa é a introdução de espécies mais facilmente oxidáveis no meio, que 

consigam fornecer os e- necessários para a RDH e, consequentemente, diminuam 

o sobrepotencial requerido no sistema, que é 1,23 V versus eletrodo normal de 

hidrogênio – ENH, quando se visa a quebra da molécula da água (RDH e RDO).  

Moléculas pequenas, como o metanol, reagem mais prontamente com 

os h+ de semicondutores, atuando como sequestrantes de carga em sistemas 

fotoeletroquímicos,24-26 consequentemente levando a um aumento de fotocorrente 

mesmo em sobrepotenciais relativamente baixos. Esse processo ocorre porque o 

metanol (assim como outras pequenas moléculas orgânicas) apresenta um 
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potencial de oxidação de 0,02 V27 vs ENH, muito menor quando comparado ao 

potencial de oxidação da água (1,23 V vs ENH). Neste contexto, a reação de 

oxidação do metanol (MOR) é um processo bem estudado 27-29 e que apresenta 

muitas vantagens,30 como alta eficiência e independência de um catalisador 

projetado para clivar ligações C-C, como observado com outros álcoois,31 conforme 

será melhor explorado na sessão 1.3.4. 

Além da oxidação de pequenas moléculas como metanol, o uso de 

passivos ambientais como derivados de fármacos, agrotóxicos, corantes, entre 

outros, é uma alternativa para aliar a produção de materiais de valor agregado como 

hidrogênio ao tratamento ambiental,32 valendo-se dos elétrons provenientes da 

degradação oxidativa destes poluentes para impulsionar a RDH no compartimento 

catódico.  

Uma molécula frequentemente encontrada em meio à resíduos das 

indústrias têxtil, agrícola e farmacêutica é o 4-nitrofenol (p-NP), que é uma molécula 

bastante resistente à degradação biológica, apresenta efeitos de disruptor 

endócrino e potencial carcinogênico,33, 34 mas também está conectado à outras 

estruturas associadas a elevados danos ambientais e à saúde humana, como os 

agroquímicos metil paration e metil paraoxon (POX), ambas estruturas 

organofosforadas e com toxicidade aguda.35 No meio ambiente o metil paration 

pode ser metabolizado e convertido em paraoxon, e posteriormente em p-NP como 

mostra a Figura 1.4.36, 37 Dessa forma, associar a degradação deste tipo de 

estruturas à obtenção de combustíveis como hidrogênio através de PEC é um tema 

não somente de apelo ambiental e energético mas também de saúde. 
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Figura 1.4 - Estruturas químicas do Metil Paration, Metil Paraoxon e p-Nitrofenol 

A adoção de técnicas fotoeletroquímicas para o tratamento de 

passivos ambientais, também possui vantagens frente a técnicas comumente 

empregadas nos demais processos oxidativos avançados (POA), como foto-fenton, 

eletro-fenton, fotocatálise, sonoquímica, entre outros, por reduzir os custos de 

operação, facilitar a reciclagem do material ativo, diminuir o tempo de tratamento, e 

também ter menor chance de formação de subprodutos tóxicos devido à maiores 

taxas de mineralização dos compostos.38, 39 Como o material ativo está depositado 

em um eletrodo, sua separação do sistema e posterior reuso é bastante facilitada 

quando comparado à suspensões de fotocatalisadores. O design inteligente de 

arquiteturas de PECs permite uma multifuncionalidade, além do tratamento de água 

e obtenção de hidrogênio,40 uma série de outras reações como a redução de CO2,41 

e separação de metais pesados.42  

A degradação oxidativa de poluentes orgânicos em PEC pode seguir 

dois principais mecanismos apresentados nas equações de 1 a 6, onde M 

representa um metal de um óxido semicondutor e R um composto orgânico: a 

oxidação direta do material no fotoanodo (Figura 1.5), pelos h+ ou por espécies 
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oxidantes adsorvidas (equações 1 – 3), ou a indireta por agentes oxidantes gerados 

in situ como espécies reativas de oxigênio (ROS) (equações 4 – 6). Ambos os 

mecanismos podem ocorrer de maneira simultânea, porém a cinética dos processos 

diretos é limitada pelo transporte de massa da molécula de interesse até a superfície 

do eletrodo. Oxidação anódica direta se dá então pela geração de h+ na BV e 

subsequente migração para a superfície do eletrodo, ou pela formação de espécies 

“ativas” de oxigênio adsorvidas (como radicais hidroxila ou peróxido), ou ainda o 

oxigênio presente na superfície do retículo cristalino do semicondutor (MOx+1) sendo 

convertido à uma ROS.43  

MOx + H2O → MOx(
.OHAds) + H+ + e-     (1) 

R + MOx(
.OHAds) → CO2 + H+ + e + MOx

     (2) 

R + MOx+1 → RO + MOx 
     (3) 

H2O + h+ → .OH + H+       (4) 

O2 + e- → .O2
-        (5) 

H+ + O2
- → HO2

-       (6) 
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Figura 1.5 - Mecanismos de degradação anódica de compostos orgânicos: A) Direto e B) 

Indireto. Fonte: O autor. 

Outra estratégia interessante a ser mencionada, é a geração de 

hidrogênio, concomitante ao seu consumo, com o uso de polímeros de 

microporosidade intrínseca (PIMs), sendo uma alternativa que potencializa a 

resposta em corrente. 

1.2. USO DE POLÍMEROS DE MICROPOROSIDADE 
INTRÍNSECA EM PROCESSOS (FOTO)ELETROQUÍMICOS 

Grande parte das estruturas poliméricas possui uma flexibilidade 

conformacional de modo a permitir maiores interações coesivas intermoleculares, e 

por consequência, maior empacotamento destas estruturas. No entanto, a eficiência 

de empacotamento de um polímero depende de fatores como sua estrutura 

molecular, seu estado físico (vítreo, cristalino, líquido), tratamento térmico, interação 

com solventes, entre outros, assim, o empacotamento de um polímero influencia em 

sua quantidade de volume livre.  
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Polímeros de microporosidade intrínseca (Polymers of Intrinsic 

Microporosity - PIMs), são uma classe de estruturas macromoleculares projetadas 

para serem rígidas e contorcidas de modo a gerar um material com volume livre 

controlado, com canais de poros entre 1 e 2 nm de diâmetro.44 PIMs geralmente são 

vítreos e altamente processáveis devido as suas estruturas moleculares rígidas e, 

portanto incapazes de se compactar em sólidos densos. Como resultado, PIMs 

possuem boa solubilidade em solventes como clorofórmio, permitindo a fácil 

obtenção de filmes e membranas em condições amenas e simples, com aplicações 

diversas como separação e armazenamento de gases,45, 46 em catálise, permitindo 

a imobilização de catalisadores moleculares,47 e mais recentemente 

eletroquímica.48 

Entre as estruturas reportadas na literatura, o PIM-7 é um exemplo de 

PIM que possui um raio médio de poro de 0,48 nm e um volume total de poros de 

0,56 cm3 g-1,49 o que fomentou seu uso para racionalizar o mecanismo e taxa de 

permeação do gases em sistemas eletroquímicos. Muitas reações eletrocatalíticas 

ocorrem com a coexistência de fases sólida, líquida e gasosa, e a afinidade em 

retenção de gases por PIM-7 permite uma investigação aprimorada nesse sistema 

trifásico. No trabalho de Mahajan e colaboradores, a eletrocatálise de 

nanopartículas de paládio revestidas com PIM-7 foi investigada.50 Esse PIM atuou 

como um filme microporoso eletroquimicamente inativo, afetando os processos 

interfaciais do eletrodo e controlando o transporte de massa. Além disso, 

apresentou um peculiar efeito intensificador nos processos eletrocatalíticos entre o 

paládio e hidrogênio gasoso. Isso se deveu ao PIM-7 afetar as condições próximas 
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à região da dupla camada elétrica, houve uma redução drástica da nucleação 

interfacial das bolhas de H2 que eram prontamente absorvidas no filme de PIM-7, e 

por consequência desbloqueando sítios ativos do paládio.  

De maneira similar, o PIM-1, cuja molécula e conformação 

tridimensional estão apresentadas na Figura 1.6, é uma estrutura que merece 

destaque pela afinidade com moléculas gasosas. Sua estrutura rígida e 

naturalmente contorcida permite um empacotamento ineficiente e subsequente 

geração de canais de microporos.51 Devido a capacidade de absorver gases como 

hidrogênio molecular ou oxigênio, PIM-1 também pode ser explorado em condições 

trifásicas. Como visto no trabalho de Madrid et al., onde o recobrimento de eletrodos 

com PIM-1 sobre afetou drasticamente a reatividade da eletrocatálise de oxidação 

de hidrogênio e de redução de oxigênio, ambas reações cruciais em processos de 

conversão de energia.52 
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Figura 1.6 - A) Estrutura molecular e B) Conformação tridimensional do PIM-1. Fonte: O 
autor, adaptado de ref.51. 

Os efeitos benéficos de PIM-1 também podem ser observados em 

nanomateriais à base de carbono. Nitreto de carbono, em especial com a presença 

de nanopartículas de platina (Pt@g-C3N4) é bastante explorado na literatura para a 

fotogeração de H2, mas um exemplo que merece destaque, foi o uso de Pt@g-C3N4 

depositado em eletrodo de Pt e recoberto por PIM-1.53 Ao usar as moléculas de 

oxalato ou glicose como sequestrantes de carga, houve a formação de H2 nos sítios 

de Pt, que era retido na interface pelo filme de PIM-1, e posteriormente oxidado na 

superfície do eletrodo de Pt, permitindo um incremento na corrente medida. Ainda, 

a foto-resposta em função da concentração de glicose seguiu um perfil sigmoidal, 

permitindo a avaliação desta arquitetura para fotossensoriamento de glicose e 

outros carboidratos.54 
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Figura 1.7 - Representação da geração e consumo de H2 em um eletrodo de Pt@g-C3N4 

recoberto por PIM-1. Fonte: Ref.53 

Embora desenvolvidos inicialmente para aplicações em 

armazenamento e separação de gás, foi demonstrado que a microporosidade 

intrínseca aliada a excelente processabilidade dos PIMs também permitiu 

aplicações bastante diversificadas como eletroquímica e fotoeletroquímica.  

1.3. USO DE MATERIAIS BASEADOS EM TIO2 E 
ESTRATÉGIAS PARA MELHORA DO DESEMPENHO 
FOTO(ELETRO)CATALÍTICO  

O uso de fotoanodos à base de TiO2 surgiu como uma atraente forma 

de redução de custos de processos redox, como a geração de hidrogênio,55, 56 e é 

altamente encorajado considerando os altos rendimentos relatados na literatura.55 

Este semicondutor pode apresentar 3 principais fases cristalinas: 

brookita, rutilo e anatase (Figura 1.8). Apesar de a fase rutilo ser a mais 

termodinamicamente estável, a fase anatase possui maior fotoatividade seja para 

fotocatálise ou fotoeletrocatálise. Isso se deve à sua estrutura possuir vacâncias de 
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oxigênio, que podem ser visualizadas como elétrons desemparelhados 

originalmente provenientes de orbitais 2p do oxigênio (associados à BV do material), 

e, com a remoção do átomo original, foram transferidos para orbitais 3d do titânio, 

os quais formam quase que exclusivamente à BC do material, gerando sítios de Ti3+ 

que atuam como armadilhas de elétrons.57, 58 

 

Figura 1.8 - Estrutura cristalina dos principais polimorfos de TiO2: Rutilo (tetragonal), 
Anatase (tetragonal) e Brookita (ortorrômbica). Fonte: O autor. 

Os defeitos na estrutura também podem ser modulados na síntese do 

material, como observado por Wang et al., na síntese de fotocatalisadores baseados 

em TiO2, obtiveram uma estrutura do tipo core-shell com um núcleo cristalino e uma 

borda amorfa, o fato de possuir uma parcela menos organizada de sua estrutura fez 

com que processos de transferência de buracos (fotooxidação) fossem favorecidos 

em relação à uma estrutura perfeitamente organizada, isso somado à uma absorção 

de radiação solar aprimorada.59 No que tange a modulação de defeitos e 

propriedades opticas e fotocatalíticas, merecem destaque os derivados “negros” de 

TiO2, nome dado de maneira genérica à estruturas com diferentes graus de redução 

e que apresentam colorações como azul,60 cinza,61 e preto.61, 62 Um trabalho de 

destaque, foi o de Chen e colaboradores, onde a hidrogenação de nanocristais de 
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TiO2 alterou as propriedades opticas do semicondutor, reduzindo seu Eg de 3,2 à 

1,5 eV, além de aprimorar sua fotoatividade sob radiação solar.63 Entre algumas 

diferentes alternativas para a modulação dos defeitos estruturais estão o tratamento 

térmico sob vácuo, o qual gera um maior número de vacâncias de oxigênio e Ti3+,64 

redução eletroquímica,65 ou ainda tratamentos térmicos com atmosfera redutora,64 

reação direta com um agente redutor,66 nesse caso buscando de modo a gerar 

espécies de Ti-H e Ti-OH. 

De modo similar a geração de defeitos na estrutura, são reportadas 

alternativas para aumentar fotoatividade de TiO2 e outros semicondutores, como a 

geração de junções. Heterojunção é um fenômeno que ocorre na interface entre 

dois materiais sólidos distintos (no caso de haver duas fases do mesmo material, o 

nome dado é homojunção67) cristalinos ou amorfos entre materiais semicondutores 

e/ou condutores.68  

O que norteia o desempenho de uma junção de semicondutores são 

o Ef e o alinhamento das bandas de energia dos materiais envolvidos, permitindo 

que as possíveis estruturas obtidas sejam classificadas em três classes. Como 

apresentado na Figura 1.9A, se as BV e BC de um semicondutor A, estiverem 

respectivamente acima e abaixo das bandas correspondentes de um semicondutor 

B, irá se formar uma heterojunção do tipo-I, desta maneira, quando o material é 

excitado, há um acúmulo dos portadores de carga no semicondutor B, favorecendo 

a recombinação destes, e consequente perda de atividade do material em relação 

aos semicondutores separados.  
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Outro caso é do tipo-II (Figura 1.9 B), quando ambas as bandas do 

semicondutor B estão respectivamente acima ou abaixo das bandas do 

semicondutor A. Desse modo, há a migração do par e-/h+ em sentidos contrários 

reduzindo a rápida recombinação dos portadores de carga devido à uma separação 

espacial. Assim, a fotoatividade dessa junção tende a ser maior do que de ambos 

os materiais isolados. No tipo-III (Figura 1.9 C), não há uma sobreposição das 

bandas dos materiais como visto nos demais tipos, e a diferença entre as bandas 

dos semicondutores é tão acentuada que seria necessária uma energia maior do 

que o Eg para realizar a transferência de carga entre os materiais.69 Assim, a melhor 

combinação de semicondutores para aplicações fotocatalíticas é a que leve à uma 

heterojunção do tipo-II. 

 

Figura 1.9 - Representação esquemática de três diferentes tipos convencionais de 
heterojunção de semicondutores: A) tipo-I, B) tipo-II e C) tipo-III. Fonte: O autor. 

De maneira similar a formação de junções tipo-II, a aplicação de um 

potencial externo também é uma estratégia capaz de mitigar a recombinação dos 

portadores de carga pela modulação da camada de carga espacial.19,70 O modelo 

de camada de carga espacial, chamada também de camada de depleção, ajuda a 

descrever o comportamento da interface entre semicondutores ou em contato com 

eletrólitos.  
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Nesse modelo, tomando como exemplo um semicondutor tipo-n 

depositado sobre um eletrodo, inicialmente sob vácuo estará com o mesmo valor 

de potencial para a BV e BC desde o bulk até a interface (Figura 1.10 A). Ao entrar 

em contato com um eletrólito contendo espécie de potencial redox formal E’ e na 

ausência de iluminação, a junção entre os dois materiais faz com que haja uma 

movimentação de cargas até que ocorra um equilíbrio entre o Ef e o E’, bem como 

um arqueamento das bandas de condução e valência de acordo com o valor de Ef 

e E’ (Figura 1.10 B) induzindo um campo elétrico nessa região. Vale ressaltar que 

este processo de arqueamento pode ocorrer não somente em contato com 

eletrólitos, mas também pela exposição ao ambiente onde possa ocorrer a adsorção 

de moléculas em sua superfície, e que dependendo do potencial químico desse 

adsorbato esse arqueamento pode ser invertido.64 

Com o aumento de potencial aplicado esse arqueamento torna-se 

mais pronunciado (Figura 1.10 C), de modo que, quando o material recebe energia 

equivalente ou superior ao Eg e consequente formação do par e-/h+, há uma 

separação mais favorável, e consequente melhora no desempenho frente à reações 

redox (Figura 1.10 D). Seguindo este princípio, os portadores majoritários migram 

para regiões de menor potencial e posteriormente conduzidos ao circuito externo ao 

qual o eletrodo está conectado, enquanto os portadores minoritários migram para a 

superfície do eletrodo. 
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Figura 1.10 - A) Estrutura de bandas de um semicondutor tipo-n sem iluminação e sem 
contato com um eletrólito contendo potecial redox E', B) Após contato e geração da camada 
de carga espacial, C) Com aplicação de um potencial positivo no semicondutor e D) Após 
geração do par e-/h+. Fonte: O autor. 

Se o potencial aplicado for suficiente para anular a formação da 

camada de carga espacial, o potencial relativo às bandas permanece o mesmo 

desde a região bulk até a interface, este é o potencial de banda plana do material 

(EFB). A determinação do EFB é um parâmetro que auxilia na determinação do Ef e 

consequentemente, o valor do potencial da BC para semicondutores tipo-n e da BV 

para tipo-p, desta forma, permitindo elucidar quais reações podem ser efetuadas 

por tal semicondutor.71 Como visto na Figura 1.3, semicondutores como o TiO2 

possui bandas com potencial suficiente para realizar tanto as reações de oxidação 

e redução da água (RDO e RDH) como também para gerar radicais hidroxila e 

peróxido, bastante empregados em processos de degradação.72, 73 

Em suma, o desempenho fotoeletrocatalítico de TiO2 é aprimorado 

quando se consegue uma menor recombinação de seus portadores de carga 

fotogerados, isso pode ser alcançado por modificações como modulação de 

defeitos, dopagem, heterojunções e compósitos, especialmente combinados com 

uma espécie que promove alta mobilidade de carga como grafeno,74 nanotubos de 

carbono,75 e nitreto de carbono polimérico. 
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1.1.1 Materiais baseados em nitreto de carbono polimérico 

para aplicações em foto(eletro)catálise  

Na busca por materiais adequados para fotocatálise e principalmente 

fotoeletrocatálise se ponderam três principais fatores: i) Estabilidade em longo 

termo; ii) Posição de bandas adequada para a reação desejada; e iii) Bom 

aproveitamento da radiação natural. Semicondutores baseados em óxidos como 

TiO2 e ZnO são adequados para muitas aplicações nos dois primeiros fatores, 

entretanto seu elevado Eg dificulta a parte do bom aproveitamento conforme 

apontado na seção anterior. Materiais baseados em semicondutores orgânicos por 

sua vez, sofrem em sua maioria com baixa estabilidade de longo prazo,76 sendo 

uma exceção os materiais baseados em nitreto de carbono, que despontam como 

uma interessante alternativa devido ao seu bandgap por volta de 2,7 eV, 

correspondendo à aproximadamente 460 nm, que resulta em um melhor 

aproveitamento da porção visível da radiação solar.77 

A síntese de nitretos de carbono remonta ao século XIX, onde o 

químico alemão Berzelius reportou a síntese de estruturas ricas em carbono e 

nitrogênio denominadas melamina, melem e melon, essa última é um dos mais 

antigos polímeros sintéticos obtidos, e foi posteriormente identificada como 

composta de condensação de anéis de triazinas.78 Atualmente, a síntese é feita por 

termopolimerização (poliadição e policondensação) de precursores orgânicos ricos 

em nitrogênio, como melamina, cianamida, uréia, e tiouréia, e leva à materiais 

contendo grupos aminas primárias ou secundárias em sua estrutura (Figura 1.11).79 
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Figura 1.11 – Representação de alguns dos principais precursores empregados na síntese 
de nitretos de carbono: a) Cianamida; b) Uréia; c) Melamina e d) Melem; e possíveis 
produtos: e) Poli(Triazina imida) e f) Poli(Heptazina imida). Fonte: O autor. 

É comum encontrar na literatura trabalhos empregando 

equivocadamente o termo nitreto de carbono grafítico (g-C3N4), porque no início de 

caracterizações mais aprofundadas sobre este material observava-se em 

difratogramas de Raios-X um pico até então típico do empilhamento π–π do grafite, 

posteriormente descobriu-se que toda molécula aromática plana como naftaleno 

apresenta o mesmo pico. Um material puramente grafítico entretanto, seria 

constituído somente por átomos de carbono e de nitrogênio, com aminas terciárias 

conectando as unidades triazínicas ou heptazínicas.80 O termo mais apropriado 

seria então nitreto de carbono polimérico (PCN) de maneira geral, ou em caso de 

uma polimerização bastante controlada de modo a gerar materiais com alta 
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cristalinidade, as unidades básicas que constituem o polímero originam seu nome: 

Poli(Triazina imida) (PTI) e Poli(Heptazina imida) (PHI) mostradas na Figura 1.11. 

Foram reportadas na literatura, estruturas bidimensionais de PHI e PTI próximos à 

materiais puramente grafíticos.81 PHI por exemplo, é formado por carbono e 

nitrogênio com hibridização sp2, em unidades de heptazina como “blocos 

construtores” e devido ao par isolado de elétrons dos átomos de nitrogênio, 

apresenta alta deslocalização eletrônica que resulta em uma estrutura eletrônica 

única e um Eg modulável em torno de 2,7 eV.80  

Um diferencial nas propriedades de materiais mais organizados e 

próximos à grafíticos (com maior cristalinidade) é notado na condutividade do PCN. 

Folhas mais largas e organizadas aumentam o caminho de difusão do e-, diminuindo 

a recombinação do par e-/h+ e consequentemente levando à melhores 

desempenhos fotocatalíticos.82 

Nos métodos de síntese, fatores como temperatura e natureza do 

precursor empregado, têm influência direta para modular as propriedades finais do 

material obtido como Eg e área superficial. A termopolimerização dos precursores 

ocorre entre temperaturas de 450 – 650 °C,78 abaixo dessa faixa a polimerização é 

incompleta e acima ocorre a degradação do material. O uso de ureia como precursor 

por exemplo permite a obtenção de PCN com Eg de 2,68 a 2,78 eV enquanto a 

tioureia de 2,58 a 2,76 eV.83  

A atmosfera aplicada durante a etapa de tratamento térmico também 

pode modular o material. Como visto no trabalho de Niu e colaboradores, o 

aquecimento em atmosfera de hidrogênio gerou vacâncias de nitrogênio no nitreto 
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de carbono,84 isso aumentou o desempenho fotocatalítico do material em relação à 

um nitreto sem vacâncias, além de bandgap menor (2,03 eV). 

Além da geração de vacâncias e defeitos modularem as 

características de um PCN, assim como observado para semicondutores 

inorgânicos a dopagem também pode alterar as propriedades de um nitreto de 

carbono. A Figura 1.12 apresenta a posição de bandas e o Eg de diferentes PCNs 

reportados na literatura, onde é possível observar que elementos como iodo 

possibilitaram uma redução considerável do Eg, enquanto outros ametais como 

enxofre e fósforo apesar de apresentar uma pequena variação em seu bandgap, a 

posição de suas BV e BC teve uma variação bastante significativa em relação ao 

PCN não modificado.  
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Figura 1.12 - Posição de bandas e bandgap de PCNs modificados por dopagem. Fonte: 
Adaptado de Ref.80 

Tendo em vista a posição de bandas dos PCN que favorece tanto as 

semirreações de desprendimento de hidrogênio quanto de oxigênio, estes materiais 

têm sido bastante explorados na geração fotocatalítica de ambos os produtos.85 

Para a produção fotocatalítica de hidrogênio a partir da quebra da água, os PCN 

começaram a ser explorados em 2009.79 Usualmente quando nitretos de carbono 

são reportados como catalisadores para geração de hidrogênio, faz-se também o 

uso de cocatalisadores como platina, e/ou sequestrante de cargas como 

trietanolamina (TEOA).86 Enquanto a platina favorece o processo de transferência 

para a redução da água, a TEOA reage com elevada cinética com os buracos 

fotogerados, levando à um aumento dos elétrons disponíveis para a reação de 

redução. 
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Por se apresentar um material promissor em fotocatálise, isso 

incentivou estudos envolvendo a incorporação de PCN em dispositivos 

fotoeletroquímicos, como no trabalho de Zang et al.,87 onde a partir de filmes 

binários nanoestruturados de PCN com TiO2 e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) 

os autores atingiram valores de fotocorrente de 150 µA cm-2, ainda, a eficiência do 

dispositivo obtido foi medida por eficiência de fóton incidente para corrente (IPCE), 

e chegou à 3%.  

Apesar de mostrar resultados promissores, a aplicação de PCNs 

diretamente células fotoeletroquímicas ainda é pouco explorada por dificuldades em 

deposição de filmes homogêneos e com boa aderência nos substratos de interesse. 

Os métodos de deposição podem ser divididos em preparo do pó seguido da 

deposição (ex situ) como deposição por spin coating, dip coating, deposição 

eletroforética, ou crescimento direto sobre o substrato de interesse (in situ), como 

deposição de vapor químico (CVD).88 Nesse ponto, é necessário haver uma 

ponderação pois não há um consenso sobre um método ideal (ex situ ou in situ), 

enquanto métodos como CVD permitem a obtenção de camadas finas e densas de 

PCN, a cristalinidade irá depender do crescimento epitaxial no substrato de 

interesse,88 métodos ex situ tem via de regra menor contato com o suporte, mas 

permitem um maior controle da espessura do filme, bem como a síntese prévia à 

deposição permite um controle aprimorado e minucioso das propriedades 

intrínsecas do nitreto obtido. 

Uma rota sintética bastante relevante e simples foi reportada por 

Antonietti e colaboradores,81 utilizando sais de metais alcalinos na 

termopolimerização de melamina e cianamida os autores obtiveram nitretos 
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altamente organizados. A interação entre o precursor e os intermediários de 

condensação com os íons presentes no sal empregado são determinantes no tipo 

de nitreto gerado. Com o uso de melamina e NaCl, os autores obtiveram PHI, 

enquanto LiCl levava à PTI devido à uma maior estabilidade termodinâmica deste 

material. Além da elevada cristalinidade dos nitretos obtidos, essa rota empregada 

leva à sais de metais alcalinos onde os nitrogênios das unidades heptazínicas ou 

triazínicas possuem cargas negativas estabilizadas pelo cátion do metal utilizado na 

síntese. Dessa forma, um simples processo de troca iônica permite substituir os íons 

sódio ou lítio pela coordenação de íons de um metal de transição M, 89, 90 gerando 

sítios de single atoms dos metais, conforme ilustra a Figura 1.13, sendo essa uma 

estratégia que possibilita a maximização da utilização de um dado elemento. 

 

Figura 1.13 - Ilustração da estrutura de PHI contendo íons atomicamente dispersos de A) 
Sódio e B) Metal de transição M. Fonte: O autor. 
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1.1.3 Single atoms e suas aplicações em eletroquímica e 

fotoeletroquímica 

O trabalho em que Zhang et al. reportaram a obtenção de átomos 

isolados de platina suportada em óxido de ferro para a oxidação de CO,91 pode ser 

considerado um marco do início de pesquisas envolvendo catalisadores baseados 

em átomos isolados (do inglês single atom catalyst – SAC). Em processos 

catalíticos como é o caso de eletro, foto e fotoeletrocatálise, a área superficial e 

tamanho do catalisador possuem efeito bastante significativo, seja por apresentar 

maior superfície de contato com o substrato de interesse ou por aumentar a 

exposição dos sítios ativos da reação. Quanto menor for uma partícula, maior será 

sua área superficial e, desta forma, reduzir o tamanho de um catalisador bulk para 

nanopartículas ou nanoclusters e posteriormente single atoms, é uma abordagem 

que permite obter a maximização da área superficial e consequente eficiência de 

um dado elemento (Figura 1.14).92  
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Figura 1.14 - Representação esquemática da variação da energia livre de superfície com o 
tamanho de um metal na presença e ausência de um suporte. Fonte: O autor. 

SACs consistem em um metal atomicamente disperso em diferentes 

suportes com alta área de superfície, e além de elevada eficiência, têm 

demonstrado boa seletividade em processos catalíticos relacionados à energia, 

superando inclusive materiais baseados em nanopartículas metálicas. No entanto, 

o grande desafio está nos métodos de síntese, uma vez que a energia livre de 

superfície dos átomos isolados é bastante elevada, fazendo que eles facilmente se 

agreguem formando clusters de modo a minimizar essa energia.93 Em resumo, a 

redução de tamanho gera um aumento do número de espécies metálicas com 

coordenação insaturada, somado aos efeitos de confinamento quântico dos e-, que 

leva a formação de níveis discretos de energia e um gap dos orbitais homo-lumo.94 
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Desta forma, a energia livre de superfície dos átomos metálicos 

aumenta pronunciadamente (Figura 1.14) tornando-os cada vez mais ativos para 

interações químicas com o suporte e adsorbatos, o que explica os efeitos de 

tamanho de nanocatalisadores suportados. Em casos como o de quantum dots, 

onde as partículas possuem tamanho típico entre 5 e 50 nm, a densidade de 

estados vai diminuindo a ponto de apresentar características de bandas de uma 

molécula, como visto na Figura 1.2. Assim, em átomos isolados o nível esparso dos 

orbitais do metal leva à uma elevada alta atividade dos elétrons de valência, e 

consequentemente a energia livre de superfície atinge um máximo, tornando o 

material muito mais reativo, mas também mais instável.  

A instabilidade do single atom então, pode ser mitigada pelo suporte 

empregado, porém o suporte também é afetado pelo single atom. Óxidos de cério 

e de ferro podem ser considerados um suporte redutível, single atoms ou pequenos 

clusters de um metal nobre podem facilitar a redução e ativar o oxigênio da rede na 

superfície dos suportes.95-97 No caso do trabalho supracitado de Zhang, os átomos 

de Pt foram estabilizados ocupando vacâncias de Fe no óxido empregado como 

suporte. Esse tipo de metodologia envolveu um processo co-precipitação finamente 

controlado e que limitou a carga do metal de interesse a porcentagens inferiores à 

1%.91, 98  

Além do método de co-precipitação, foram reportados outros métodos 

para a obtenção de metais atomicamente dispersos com eficácia como deposição 

de vapor físico (PVD), que permite a transferência de materiais a nível atômico 

através de feixes de elétrons sob vácuo com energia suficiente para vaporizar um 
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dado metal, seguido de deposição atomicamente dispersa no substrato de 

interesse.99  

De modo similar, a deposição por vapor químico, em especial a 

variação de deposição de camada atômica (ALD) também permite a obtenção de 

átomos isolados por reações químicas entre um precursor e a superfície de um 

suporte metálico. Wang e colaboradores exploraram essa técnica para a obtenção 

de uma dispersão atômica de paládio sobre nanopartículas de níquel formando uma 

coordenação Ni-Pd que aumentou a seletividade na hidrogenação de 

benzonitrila.100  

Entre os métodos reportados, a troca iônica (como ilustrado para o PHI 

na Figura 1.13) figura entre os mais promissores por ser mais simples e produzir 

materiais com maior carga de single atoms.101 Zhao et al. reportaram a obtenção de 

de 1,5% em massa de carga de sítios de níquel em uma estrutura metal-orgânica 

(MOF) a partir da troca de sítios de zinco por níquel adsorvido nos poros do 

material.102 Posteriormente o catalisador obtido foi empregado e reação 

eletroquímica de redução de gás carbônico (CO2RR)), atingindo uma eficiência 

faradaica de 71,9%. 

Além de PCNs, outros materiais baseados em carbono como grafeno, 

óxido de grafeno (GO), e nanotubos de carbono (NTC) têm atraído atenção para a 

estabilização de single atoms.103 Entretanto, diferente do observado para PHI, onde 

o íon é coordenado pelos nitrogênios piridínicos, grafeno e NTC são impregnados 

com os íons do metal de interesse. Como o GO possui grupamentos funcionais 
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oxigenados, eles auxiliam a estabilização de íons metálicos para posterior redução 

destes.104 

Um dos principais desafios na área de single atoms é a caracterização 

destes materiais, feita geralmente através de técnicas pouco acessíveis. 

Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) é uma das principais técnicas 

empregadas na caracterização de materiais, entretanto para a identificação de um 

sítio à nível atômico faz-se necessário utilizar TEM de alta resolução e com 

acessório de correção de aberração, como na microscopia de transmissão com 

varredura de campo escuro anular de alto ângulo (HAADF-STEM) onde os clusters 

e sítios atomicamente dispersos são identificados através de pontos brilhantes 

gerados na imagem.105 As limitações para essa técnica envolvem ser uma medida 

bastante localizada e também a natureza do suporte, pois materiais baseados em 

carbono podem se degradar com o feixe de elétrons empregado, comprometendo 

assim a medida. 

Técnicas de espectroscopia permitem obter uma “impressão digital” 

da amostra e podem fornecer informações indiretas no caso de um single atom, 

como variações nos modos vibracionais de um ligante, ou ainda o uso de moléculas 

sonda, como CO, que apresenta modos típicos para adsorção sítios metálicos em 

ponte (multicoordenação) ou linear (adsorção em um único sítio) e pode ser um 

indicativo de sítios atomicamente dispersos.106  

Espectroscopia de fotoelétrons de Raios-X (XPS), permite identificar a 

composição elementar e o estado de oxidação próximo à superfície da amostra, 

porém a resolução não é suficiente para níveis atômicos. Técnicas de absorção de 
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Raios-X (XANES e EXAFS) por sua vez, permitem obter informações a respeito do 

estado de valência e ambiente de coordenação do material, sendo a mais 

promissora para identificar se um átomo está isolado ou agregado na forma de 

clusters e partículas.107 

Após a adequada caracterização dos SACs, o rol de aplicações é 

vasto, como química verde, remediação ambiental, síntese de química fina, e no 

ramo de energia.108 O uso de eletrodos contendo single atoms têm sido também 

explorado para reações de oxidação de metanol (MOR), etanol (EOR),109 e de ácido 

fórmico, almejadas para o uso em células à combustível devido à elevada densidade 

de potência que podem fornecer. A Tabela 1.1 apresenta dados sobre o uso de 

eletrodos contendo single atoms para as reações de oxidação de pequenas 

moléculas, com resultados bastante promissores. 

Tabela 1.1 - Atividade de eletrodos contendo single atoms reportados para a eletrooxidação 
de pequenas moléculas. Fonte: Adaptado de Ref108 

Material Molécula Atividade Referência 

Ni1/Pt Metanol e etanol 7,9 A mgPt
-1 (MOR) 

5,6 A mgPt
-1 (EOR) 

109 

Ru1/Pt Metanol 1,14 A mgPt
-1  110 

PtBi@PtRh1 Etanol 1,3 A mgPt+Rh
-1  111 

Bi1/Pd Etanol 5,7 A mgPt
-1 112 

Pt1/Au Ácido fórmico 3,77 A mgPt
-1 113 

Pt1/Au Ácido fórmico 10,8 A mgPt
-1 114 

Pt1/ATO Ácido fórmico 3,35 A mgPt
-1 115 
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No campo da PEC, os trabalhos são escassos e ainda mais recentes. 

Chunchua e colaboradores obtiveram um fotoanodo à base de hematita como 

suporte, contendo sítios de níquel e irídio atomicamente dispersos.116 Neste 

trabalho, os sítios de níquel formaram óxido (NiOx) e atuaram como ponte para 

imobilizar o irídio (gerando Fe/Ni-O-Ir) e também para transferir as lacunas 

fotogeradas na hematita, mas que principalmente mostrou-se estável por mais de 

80 horas de medida. 

A investigação de SACs no campo fotoeletrocatalítico ainda se 

encontra em níveis fundamentais, especialmente devido à complexidade de se 

trabalhar com uma combinação de luz e eletricidade. No entanto, por combinar duas 

fontes de energia distintas, espera-se que a eficiência catalítica da PEC seja 

superior. Ao avaliar SACs nos campos de eletrocatálise e fotocatálise, os resultados 

da literatura indicam que o desempenho pode ser modulado variando o substrato, 

a estrutura e a natureza dos ligantes empregados.  

Tanto fotocatálise quanto a fotoeletrocatálise envolvem reações redox 

dirigidas pelos portadores de carga fotogerados, porém, em um fotocatalisador 

heterogêneo as reações ocorrem pelos portadores estando na superfície do 

material. Assim, valendo-se do potencial de um single atom de alterar as bandas de 

energia do semicondutor, modular a migração de portadores, projetando a interface 

heterogênea que pode migrar e separar os portadores fotogerados de maneira 

eficaz, é esperado um aumento significativo na conversão de radiação e o 

rendimento do produto redox. Através de um design de catalisador que combine a 

singularidade de um SAC, heterojunção de materiais fotocatalíticos é possível 
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construir um fotoeletrodo altamente ativo para mediar reações redox, como reações 

de oxidação de moléculas orgânicas visando a obtenção de hidrogênio.  

1.1.4 Oxidação fotoeletroquímica de moléculas orgânicas 

para geração de hidrogênio 

Compostos orgânicos derivados de biomassa como álcoois (metanol, 

etanol e glicerol) e sacarídeos são vetores com potencial para a geração sustentável 

de H2, pois contêm hidrogênio em abundância nas suas estruturas, além de serem 

provenientes de fontes renováveis. Para converter esta classe de moléculas citadas 

em hidrogênio, algumas rotas termoquímicas já foram desenvolvidas e exploradas, 

como reforma à vapor, pirólise e conversão em fluído supercrítico.117 Entretanto, 

essas rotas ocorrem sob condições de temperatura e/ou pressão drásticas, o que 

justifica a busca pelo uso de abordagens mais brandas como a reforma via PEC.  

A produção fotoeletrocatalítica de hidrogênio a partir de derivados de 

biomassa também apresenta vantagens termodinâmicas associadas, pois a energia 

livre de Gibbs para o desprendimento de hidrogênio a partir da adição destas 

moléculas em água é menor do que em água pura, tornando esta rota mais atrativa 

também do ponto de vista de eficiência.118 

O primeiro relato de produção de H2 a partir de biomassa com o uso 

de radiação solar foi via fotocatálise na década de 80, onde os autores empregaram 

um catalisador de RuO2/TiO2/Pt em uma mistura de sacarídeos.119 Após isso, um 

grande número de derivados de biomassa como álcoois, e resíduos foram 
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avaliados, bem como estudos envolvendo aumentar a eficiência de sistemas para 

produzir hidrogênio sob o mesmo processo de foto e fotoeletrocatálise.118 

Um primeiro passo para buscar melhores eficiências em um processo 

é saber mecanismo pelo qual ele ocorre. Uma rota geral considerando um fotoanodo 

de TiO2 e derivados oxigenados de biomassa (representados como CxHyOz) está 

apresentada nas reações de 1 a 4. Sob irradiação com energia suficiente para gerar 

o par e-/h+ (1), a lacuna irá oxidar o CxHyOz em CO2 e H2O (2) enquanto o elétron 

migra para o contra eletrodo reagindo com H+ para gerar H2 (3).  

Fotoanodo: TiO2 + hv → TiO2* + e−+ h+     (1) 

CxHyOz+ (4x+y− 2z)h++ (4x+y− 2z)OH−→xCO2 + (2x + y −z)H2O  (2) 

Catodo: 2H2O + 2e−→ H2+ 2OH−      (3) 

Total: CxHyOz+ (2x−z)H2O →xCO2+ (2x−z+ (y/2))H2    (4) 

Na verdade, a reação global da oxidação do CxHyOz para CO2 e H2O 

é uma representação bastante simplória, uma vez que depende do potencial 

aplicado ao fotoanodo, bem como cada molécula pode reagir de maneira diferente, 

e em muitos casos não reagir de forma completa, gerando produtos de menor grau 

de oxidação. 

Um caso a ser destacado é o da oxidação de metanol, sendo uma 

estrutura mais simples (CH3OH) não necessita de etapas de quebra de ligação entre 

átomos de carbono, e pode ocorrer muito mais facilmente que a quebra da molécula 

de H2O. Muitos trabalhos na literatura têm se concentrado na investigação 
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mecanística da fotoeletrooxidação do metanol, utilizando fotoanodos baseados em 

materiais como TiO2 e Fe2O3.
26 Os principais produtos são CO2 e H2, com geração 

de subprodutos de menor grau de oxidação como formaldeído e/ou ácido fórmico, 

mas as rotas podem variar de acordo com o pH no qual a reação ocorre.120 Em 

solução neutra ou ácida, como o número de hidroxilas é muito baixo, fazendo o 

metanol e seus intermediários serem oxidados diretamente pelas h+ geradas no 

fotoanodo. Em soluções alcalinas as hidroxilas podem reagir também com as 

lacunas gerando radicais hidroxila que posteriormente auxiliam na oxidação do 

composto orgânico. No trabalho de Zhang e colaboradores, foi avaliada MOR sobre 

fotoanodos de Nanotubos de TiO2 em solução aquosa de Na2SO4 e observaram 

uma dependência da resposta em fotocorrente de três principais fatores: 

Intensidade da iluminação, concentração de metanol e potencial aplicado.121  

Em outro trabalho, foi empregado óxido de tungstênio obtido por 

anodização para MOR em meio ácido (H2SO4 1 mol L-1).122 Com 20% de metanol, 

e uma iluminação solar simulada com ~120 mW cm-2 de potência, a fotocorrente de 

saturação (valor a partir do qual não houve aumento mesmo aplicando 

sobrepotenciais mais positivos) foi de ~9mA cm-2 em 1,6 V vs eletrodo de 

calomelano saturado – ECS. Porém esta corrente aumentou para ~16 mA cm-2 ao 

elevar a intensidade da irradiância para 300 mW cm-2, o que segundo os autores se 

deve à característica de sequestrante de cargas do metanol, além de o material 

obtido apresentar eficaz separação e transporte das cargas fotogeradas. 

Conforme a cadeia do composto orgânico aumenta, sua oxidação 

começa a se tornar mais complexa, pois surge a necessidade de quebra de ligações 
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entre carbonos para a conversão total a CO2. Antoniadou et al. estudaram a 

oxidação de etanol sobre um fotoanodo de TiO2 em uma célula de dois 

compartimentos (célula tipo H), ilustrada na Figura 1.15.123 No compartimento 

anódico o eletrólito era NaOH visando maior oxidação pela geração de radicais, 

enquanto no compartimento catódico H2SO4 era a fonte de prótons para favorecer 

o desprendimento de hidrogênio. Esta diferença de concentração nos 

compartimentos gerou uma tensão que variou entre 0,637 e 0,732 V. A saturação 

de fotocorrente foi atingida com uma concentração de 20% de etanol no sistema, 

mas o valor da corrente em concentrações a partir de 2% era bastante próximo (em 

torno de 10%), indicando um limite para a quantidade de etanol oxidado pelo 

fotoanodo. De acordo com Semenikhin et al.,124 álcoois como os derivados de 

biomassa apresentam este efeito de melhorar a performance de sistemas 

fotoeletroquímicos pela sua rápida cinética de reação com h+ suprimindo a 

recombinação de superfície nos fotoeletrodos. 
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Figura 1.15 - Representação de uma célula PEC de 2 compartimentos tipo H, onde os 
compartimentos estão separados por uma membrana de Nafion e as setas indicam o 
sentido do gás de arraste empregado na medida. Fonte: Adaptado de Ref. 123 

Moléculas de sacarídeos, como glucose e celulose, também se 

apresentam como potenciais fontes renováveis, abundantes e baratas para 

obtenção de hidrogênio. Alguns destes sacarídeos ainda, são tratados como 

passivos ambientais, pois figuram entre os principais resíduos das indústrias 

agrícola, e alimentícia, assim, sua conversão em produtos de valor agregado atrai 

bastante atenção. Porém, como já mencionado, os métodos mais consolidados, 

como reforma à vapor empregam condições bastante drásticas, o que incentiva o 

uso de técnicas mais brandas e ambientalmente amigáveis. 

Ao longo dos anos, pesquisadores atingiram avanços significativos em 

investigar o comportamento de sacarídeos em células fotoeletroquímicas. A adição 

de glucose por exemplo, pôde deslocar o Ef de TiO2 para potenciais mais negativos 

em até ~0,2 V,125 o que indica maior tendência termodinâmica para esta molécula 

ser oxidada por este semicondutor. Ainda, Fu e colaboradores observaram que 

metais nobres como Pd, Ag, Au e Pt como cocatalisadores na fotoeletrooxidação de 
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glucose aumentavam de maneira expressiva a taxa de evolução de hidrogênio,126 

bem como, a oxidação deste sacarídeo segue uma rota com etapas de geração de 

radicais e finaliza com uma descarboxilação via um mecanismo foto-Kolbe gerando 

CO2.127 

Além de derivados de biomassa, resíduos da indústria têxtil, que 

contém alta carga de moléculas aromáticas como fenóis, os quais apresentam uma 

estabilidade química superior a glucose, também foram explorados como recursos 

para células PEC. Li e colaboradores avaliaram fotoanodos de TiO2 para a 

conversão de resíduos industriais reais em energia, montando uma fotocélula à 

combustível, e após 8 horas de tratamento dos resíduos nesta célula, foi encontrada 

uma eficiência Coulombica de até 62,4%.128 

4-NP é bastante comum entre os resíduos têxteis, e apesar de sua 

oxidação fotocatalítica visando produção de H2 ter sido extensamente avaliada,129, 

130 os trabalhos em PEC são escassos. Um exemplo foi o trabalho de Ntsendwana 

et al.,131 onde a degradação PEC deste composto foi avaliada em um fotoanodo de 

grafite/TiO2 nos modos potenciostático e amperostático. No modo amperostático, 

com densidade de corrente de 5 mA cm-2 foi possível uma porcentagem de remoção 

em torno de 60%, uma vez que a taxa de geração de radicais é maior neste modo. 

Entretanto, visando aplicações práticas este fato é um empecilho, uma vez que essa 

corrente aplicada configura um gasto energético elevado associado a esse 

processo. No modo potenciostático, o melhor desempenho foi alcançado aplicando 

um potencial de 3 V vs Ag/AgCl saturado, com uma remoção de 62%, porém estas 
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condições drásticas de potencial aplicado são indesejadas do ponto de vista de 

gasto energético. 

A produção de combustíveis como hidrogênio a partir de derivados 

renováveis de biomassa e de passivos ambientais por meio de um processo PEC é 

uma abordagem atraente e eficaz, pois combina a produção de H2 com a 

degradação de substâncias orgânicas de efluentes. As propriedades do fotoanodo 

utilizado influenciam diretamente na taxa de oxidação da molécula orgânica e 

consequentemente na produção de hidrogênio. No entanto, as aplicações práticas 

apresentam limitações intrínsecas do semicondutor, que buscam ser contornadas 

através de estratégias que incluem design do eletrodo, dopagem, modulação do Eg, 

inserção de cocatalisador, entre outros.  
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2. OBJETIVOS 

2.1. OBJETIVO GERAL 

Este projeto teve por objetivo a avaliação das propriedades 

fotoeletroquímicas de nitretos de carbono poliméricos contendo cátions de metais 

atomicamente dispersos, sozinhos e em heterojunções com TiO2 para reação de 

oxidação de metanol e degradação fotoeletroquímica de poluentes orgânicos. 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Este projeto avaliou especificamente os seguintes tópicos: 

➢ Síntese e caracterização de nitretos de carbono do tipo PHI 
contendo cátions de Ni, Co, K e mistura de Co e Ni;  

➢ Elaboração de fotoanodos com os nitretos obtidos sozinhos ou 
com TiO2; 

➢ Combinação de Ni-PHI com PIM-1 de modo a amplificar a 
resposta fotoeletroquímica; 

➢ Otimização do pH de trabalho dos fotoanodos obtidos; 

➢ Triagem do desempenho fotoeletroquímico dos diferentes 
nitretos; 

➢ Otimização da porcentagem de nitreto adicionada à TiO2; 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo, serão apresentados os reagentes, metodologias e 

técnicas empregados para o desenvolvimento da presente tese. 

3.1. REAGENTES UTILIZADOS 

Todos os reagentes empregados possuíam pureza analítica (P.A.), e 

foram empregados sem tratamento prévio, onde os reagentes e sua procedência 

estão listados na Tabela 3.1.  

Ainda, faz-se necessário destacar que materiais como o PIM e os 

nitretos de carbono poliméricos utilizados neste trabalho foram sintetizados por 

colaboradores deste projeto. 

Tabela 3.1 - Regentes utilizados nesse projeto e sua procedência. 

Reagente Procedência 

Melamina (C3H6N6) Sigma Aldrich 

Cloreto de Sódio (NaCl) Synth 

Cloreto de Níquel II (NiCl2) Synth 

Cloreto de Cobalto II (NiCl2) Sigma Aldrich 

Cloreto de Potássio (KCl) Synth 

Clorofórmio Sigma Aldrich 

Etil Celulose Sigma Aldrich 

Titania paste (TiO2) Sigma Aldrich 

Metanol (CH3OH) Dynâmica 

Etanol (C2H5OH) Synth 

Isopropanol (C3H7OH) Sigma Aldrich 

Ácido Sulfúrico (H2SO4) Sigma Aldrich 

Hidróxido de Potássio (KOH) Synth 

4-nitrofenol Merck 

Paraoxon Metílico Sigma Aldrich 
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3.2. SÍNTESE DOS NITRETOS DE CARBONO 

POLIMÉRICOS 

Os nitretos de carbono poliméricos em sua forma PHI foram 

sintetizados pelo professor Ivo Teixeira, de acordo com a literatura.81 Usando 1 g 

de melamina macerada com 10 g de NaCl e adicionada à um cadinho de porcelana. 

A mistura reacional foi então aquecida em forno mufla sob fluxo constante de 

nitrogênio (5 L min-1), da temperatura ambiente até 600 °C com taxa de aquecimento 

de 5 °C min-1 e mantida à 600°C por 4 h. Após o resfriamento do sistema, o produto 

foi lavado com água deionizada (1 L) e acetona, filtrado, e seco em estufa a 60°C 

durante a noite obtendo Na-PHI. 

A substituição dos íons sódio pelos íons dos outros metais (níquel, 

cobalto e potássio) foi realizada tomando 0,1 g de Na-PHI, que foi suspenso em 2,0 

mL de água deionizada por sonicação durante 30 min e 1,6 mmol de cloreto do 

metal de interesse foi adicionado à suspensão (NiCl2, CoCl2 e KCl), à exceção de 

Co-Ni-PHI em que se adicionou 0,8 mmol de NiCl2 e 0,8 mmol de CoCl2. Em 

seguida, as amostras foram lavadas extensivamente com água deionizada 

(aproximadamente 250 mL) e acetona (50 mL). Os fotocatalisadores foram 

separados por centrifugação em um tubo plástico de 2 mL (10000 rpm, por 5 min) e 

secos durante a noite em estufa a 60 °C, obtendo-se Ni-PHI, Co-PHI, Co-Ni-PHI e 

K-PHI.89  
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3.3. SÍNTESE DE POLÍMERO DE MICROPOROSIDADE 

INTRÍNSECA – PIM-1  

O polímero PIM-1 foi sintetizado e gentilmente fornecido por um grupo 

de pesquisa com o qual o Professor Frank Marken possuía colaboração. A síntese 

foi feita de acordo com metodologia reportada na literatura, da seguinte maneira: 

Uma mistura de K2CO3 anidro, 3,3,3',3'-tetrametil-1,1"-espirobi-sindano-5,5',6,6'-

tetrol (30,1 mmol) e 2,3,5,6-tetrafluoro-ftalonitrila (30,1 mmol) em 200 mL de 

dimetilformamida seca, foi agitada a 65°C durante 72 h. Após o resfriamento, a 

mistura foi adicionada à 300 mL de água deionizada e o PIM-1 coletado e purificado 

por reprecipitações consecutivas em metanol levando à um produto amarelo 

fluorescente.132 Previamente à deposição, foi elaborada uma solução estoque em 

clorofórmio com concentração de 1 mg mL-1. 

3.4. PREPARAÇÃO DOS FOTOANODOS  

Os fotoanodos foram produzidos na forma de filmes e o processo de 

deposição está ilustrado na Figura 3.1. Para a deposição dos nitretos puros, foi 

preparada uma pasta a partir de uma solução etanólica de etil celulose. Para tanto, 

0,2 g de etil celulose foi misturada com 0,3 g do nitreto de interesse e 2 g de etanol 

sob agitação magnética de modo a obter a pasta a ser depositada.133, 134 Esta pasta 

foi depositada em eletrodos de óxido de estanho dopado com flúor (FTO) 

previamente limpos e secos, de dimensões de aproximadamente 1,5 x 1 cm. 

Depositou-se 100 µL da pasta preparada, por spin coater à uma velocidade de 3000 

rpm durante 30 s. Este processo de deposição foi repetido em etapas nas quais 
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desejava-se obter espessuras maiores, intercalando uma etapa de deposição com 

outra etapa de secagem em estufa à 120 °C durante 10 minutos. Após a deposição 

os filmes foram tratados em forno mufla à 400 °C por 20 minutos, aquecendo as 

amostras da temperatura ambiente até a temperatura desejada, com taxa de 

aquecimento de 5 °C min-1 em atmosfera ambiente. 

Para os fotoanodos combinados com TiO2, fora avaliada a adição de 

diferentes porcentagens em massa de nitreto de carbono em relação a massa de 

pasta comercial de titânia (Figura 3.1 A). Além da adição de nitreto, para cada 0,5 

g do material estoque de pasta comercial, foi empregado 3,5 g de etanol para 

diluição. Da mesma maneira que na deposição supracitada da pasta dos nitretos 

puros, nesta etapa a pasta de TiO2 e suas adições de nitreto foi depositada sobre 

FTO por spin coating gotejando 100 µL da pasta a 3000 rpm por 30 s. Após a 

deposição, foi realizado tratamento térmico por 20 min a 400 °C ao ar, com taxa de 

aquecimento de 5 °C min-1, a partir da temperatura ambiente. 

Nas medidas de FTIR in situ foi utilizado um eletrodo de carbono 

vítreo, que foi polido cuidadosamente para um acabamento especular, e limpo em 

ultrassom em água deionizada por 5 minutos. 

No trabalho envolvendo o polímero PIM-1 (Figura 3.1 B), o eletrodo de 

trabalho foi preparado por deposição de 10 µL de suspensão de Ni-PHI (em 

isopropanol 1 mg mL-1) em um eletrodo de disco de Pt com 3 mm de diâmetro e 

seco em estufa à 120 °C por 10 minutos. Posteriormente foi revestido com 10 µL da 

solução de PIM-1, seco em temperatura ambiente por 15 minutos. 
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Figura 3.1 - A) Fluxograma representativo das etapas de fabricação dos filmes de 
fotoanodos empregados no presente trabalho. B) Esquema representativo da deposição 
por drop casting de PIM-1 sobre Ni-PHI em um eletrodo de disco de Pt. 

3.5. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS  

Os experimentos de espectroscopia de infravermelho por reflectância 

difusa com transformada de Fourier (DRIFT) com molécula de CO como sonda, para 

obter indícios da presença de single atoms, foram realizados com uma célula de 

alta temperatura Spectra Tech contendo uma janela de CaF2, que foi acoplada a um 

espectrofotômetro Thermo Nicolet IS50 FT-IR com um detector de mercúrio-

cádmio-telúrio (MCT). Cada amostra foi colocada na célula e aquecida até 350 °C 

sob fluxo de He, sendo purgada com gás He puro a 350°C por 10 min, e então 

resfriada até a temperatura ambiente, ainda sob fluxo de He (20 mL min-1). Primeiro, 

o espectro de fundo da temperatura ambiente foi registrado sob fluxo de He, seguido 

pela introdução de CO puro na célula por 0,5 h a uma taxa de fluxo de 10 mL min-1 
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para a medição do espectro sob fluxo constante de CO. A análise elementar foi 

realizada por análise de combustão usando um dispositivo Vario Micro. A 

concentração de níquel em Ni-PHI foi determinada por espectrofotometria de 

absorção atômica (AA – espectrofotômetro Hitachi-Z8200). A caracterização física 

das amostras seguiu por espectroscopia de transformada de Fourier no 

infravermelho com espectros de reflexão total atenuada (FTIR-ATR), que foi 

registrada em um espectrofotômetro Varian1000 FT-IR equipado com uma unidade 

ATR de diamante, aplicando uma resolução de 4 cm-1. Com o mesmo intuito de 

avaliação estrutural, foram obtidos dados de espectroscopia UV-vis de reflectância 

difusa (DR UV-vis) com um espectrofotômetro Cary 5E, com comprimento de onda 

operando de 300 a 800 nm. Para a obtenção do Eg foi empregada a equação de 

Tauc: 

𝛼ℎ𝑣 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
𝑛

2        (Eq. 1) 

Onde α é o coeficiente de absorção da amostra, h a constante de 

Plank, v a frequência da radiação e n o tipo da transição do semicondutor (3, 2, 3/2 

e ½ para transições indiretas proibidas, indiretas permitidas, diretas proibidas, e 

diretas permitidas respectivamente. 

A caracterização física das amostras foi ainda avaliada por medidas 

de difração de raios X (DRX) em um difratômetro Shimadzu modelo XRD-6000 no 

modo θ-2θ, de 5 a 50° para os nitretos puros e de 10 a 80° nas combinações com 

TiO2, com taxa de 1 grau min-1 e tensão de eletrodo de 30 kV. Outra ferramenta 

empregada para a caracterização microestrutural foi a espectroscopia de 

espalhamento Raman, em que os espectros foram coletados com um sistema 



 
 

53 
 

micro-Raman Horiba Jobin Yvon (HR 550) com uma luz de laser de argônio 

incidente de comprimento de onda de 514,5 nm, acoplado a um microscópio óptico 

(Olympus BX41).  

Com um microscópio eletrônico de varredura por emissão de campo 

de alta resolução (FE-SEM Zeiss Supra a 2 kV) foram obtidas informações a 

respeito de morfologia e espessura dos filmes obtidos. De modo a complementar 

as análises morfológicas e estruturais, as análises de microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM) foram realizadas em um JEOL JEM 2100F. Um filme do 

fotoanodo preparado sobre vidro foi imerso em um béquer contendo álcool 

isopropílico e submetido a banho ultrassônico por 10 min. A suspensão resultante 

foi depositada em uma grade de cobre para a análise de TEM.  

Por fim, o ambiente químico das amostras foi avaliado com as medidas 

de espectroscopia de fotoelétrons de Raios-X (XPS), em um espectrômetro Scienta 

Omicron, modelo ESCA 2SR, foi empregado com um monocromador Mg K-α para 

fornecer a energia do fóton incidente, calibrada usando o pico C 1s (284,8 eV).  

3.6. ESTUDOS FOTOELETROQUÍMICOS  

As medidas fotoeletroquímicas dos fotoanodos foram realizadas em 

um sistema de três eletrodos. A célula fotoeletroquímica foi constituída com o 

fotoanodo de interesse como eletrodo de trabalho (ET) de um fio de Pt como contra-

eletrodo (CE), e como eletrodo de referência (ER) prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) 

em KCl saturado (E°Ag/AgCl = +0,197 V vs ENH). Voltamogramas de varredura linear 

foram medidos a 10 mV·s–1, com luz pulsada na parte frontal do eletrodo usando 
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um simulador solar (LCS-100 - Newport, com irradiância de 100 mW cm-2) e um 

LED UV M365LP1 - Thorlabs, com λ = 365 nm e irradiância de 90 mW cm-2) como 

fontes de luz. Para avaliar a reação de desprendimento de oxigênio (RDO), Na2SO4 

0,5 mol L-1 (pH 6,5) foi usado como eletrólito suporte. Para a oxidação do metanol, 

os experimentos foram conduzidos em 10% (2,4 mol L-1),135 e 57% (13,8 mol L-1) de 

metanol em 0,1 mol L-1 H2SO4, Na2SO4 0,5 mol L-1. Para conversão do potencial 

medido versus eletrodo de Ag/AgCl (EAg/AgCl) para potencial de eletrodo reversível 

de hidrogênio (RHE) (ERHE) foi empregada a equação de Nernst: 

ERHE = EAg/AgCl + E°Ag/AgCl +(0,059 x pH)    (Eq. 2) 

Onde EAg/AgCl é o potencial medido experimentalmente e E°Ag/AgCl o 

potencial padrão deste eletrodo de referência. 

3.6.1. FTIR in situ 

Todos os espectros de FTIR foram registrados em um 

espectrofotômetro Shimadzu IR Prestige-21 equipado com um detector MCT. Os 

experimentos de FTIR in situ foram realizados em uma célula espectroeletroquímica 

de três eletrodos. Uma folha de platina e um eletrodo reversível de hidrogênio foram 

usados como contra eletrodo e eletrodo de referência, respectivamente. O eletrodo 

de trabalho foi um disco de carbono vítreo, preparado conforme descrito na sessão 

anterior. A célula equipada com uma janela de CaF2 foi colocada em cima de um 

acessório de refletância especular. Os espectros in situ foram coletados durante 

medidas de cronoamperometria de -0,3 a 1,1 V em uma solução de H2SO4 0,1 mol 

L-1 e 57% de metanol, com e sem luz na parte frontal do eletrodo. A fonte de luz foi 
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um LED UV com λ = 365 nm (M365LP1 – Thorlabs). Os espectros de possíveis 

padrões de oxidação do metanol (ácido fórmico, metanol e formaldeído) também 

foram registrados usando um acessório ATR de reflexão múltipla (tecnologias Pike). 

Todos os espectros foram registrados com uma média de 256 interferogramas com 

resolução de 4 cm-1. 

3.6.2. Investigação fotoeletroquímica no sistema PIM-1/Ni-

PHI 

Nas medidas que envolveram a combinação com PIM-1, os 

experimentos eletroquímicos foram realizados com um Autolab PGSTAT (Metrohm, 

UK), em uma célula de três eletrodos, conforme ilustra a Figura 3.2, com um ET de 

disco de platina (com o sistema denominado Pt|Ni-PHI|PIM-1) ou carbono vítreo de 

3 mm de diâmetro, calomelano saturado (SCE) como ER e um CE de fio de platina. 

A célula foi iluminada por um LED (λ=385, aprox. 100 mW cm−2, Thorlabs, UK).  

Para os experimentos de cronopotenciometria, realizados para obter 

a potência da fotocélula a combustível, foi utilizado um sistema de 2 eletrodos, 

conforme ilustrado na Figura 3.2 D. O eletrodo de trabalho foi o eletrodo de Pt com 

deposição de Ni-PHI e recoberto com PIM-1. Uma folha de platina (1 x 3 cm), 

coberta com fita de cobre na área do contato elétrico foi conectada como CE e ER 

no potenciostato de modo a permitir a medida de tensão e corrente. As medidas 

foram realizadas em potencial de circuito aberto (OCP), com irradiação de luz (λ = 

385 nm) por 950 s, seja em ar ambiente ou com desaeração de argônio. 

Posteriormente, medidas de voltametria cíclica foram realizadas a partir do OCP 
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com uma taxa de varredura de 1 mV s−1 para fornecer informações sobre a potência 

gerada pelo sistema em função do potencial. 

 

Figura 3.2 – A) Representação da arquitetura experimental para a investigação do efeito 
de recobrimento de B) PIM-1 sobre C) Ni-PHI; D) Ilustração da fotocélula de 2 eletrodos. 

 

3.6.3. Degradação fotoeletroquímica de compostos 

orgânicos 

A degradação dos compostos foi efetuada em uma célula 

fotoeletroquímica de 3 eletrodos, com um fio de Pt como contra-eletrodo e Ag/AgCl 

em KCl saturado como eletrodo de referência, e um simulador solar (LCS-100 - 

Newport, com irradiância de 100 mW cm-2) como fonte de luz. A concentração de 4-

nitrofenol (p-NP) ou de paraoxon (POX) empregada nos testes foi de 1 x 10-4 mol L-

1 e como eletrólito suporte foi utilizado Na2SO4 0,5 mol L-1 ajustado nos pH’s de 6,5, 

8 e 10. Inicialmente foi utilizada voltametria cíclica de 0 a 1,2 V vs RHE em 10 mV·s–

1 de modo a avaliar o comportamento do fotoanodo na ausência e presença da 

molécula de interesse (p-NP ou POX), sob iluminação e sem, de modo a escolher 

o potencial com melhor resposta de corrente de oxidação. Após a escolha de 
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potencial, o sistema era deixado sob agitação e no escuro durante 30 minutos de 

modo a atingir o equilíbrio de adsorção e a degradação foi realizada em modo 

potenciostático, por cronoamperometria, polarizando o fotoanodo no potencial 

escolhido, para os três diferentes valores de pH e sob iluminação. Alíquotas de 250 

µL do sistema foram periodicamente coletadas, diluídas à um volume de 2,0 mL e 

ajustadas em pH 10,0 para análise em UV-Vis. Este procedimento foi feito para que 

qualquer quantidade de p-NP presente na alíquota estivesse na forma 

desprotonada (fenolato), pois o cromóforo protonado (fenol) apresenta um máximo 

de absorbância em 300 nm e assim uma variação no pH do sistema durante a 

reação, pode levar à uma falsa interpretação da degradação desta molécula. Além 

disso, foi avaliada a adição de 5% em volume de peróxido de hidrogênio (H2O2 35 

V) de modo a gerar ROS amplificando o processo de degradação.136 Para 

comparação, além da degradação fotoeletrocatalítica, foram realizados testes de 

fotocatálise (sem aplicação de potencial), eletrocatálise (sem iluminação) e fotólise 

(somente iluminação do sistema sem a presença do fotoanodo). 

Para o tratamento dos dados de cinética de degradação das moléculas 

estudadas, será levada em consideração a lei das velocidades integradas, 

considerando uma reação de pseudo-primeira ordem do seguinte modo: 

(1) [𝑀] = [𝑀]0𝑒−𝑘𝑜𝑏𝑠 𝑡  

Onde [M] é a concentração da molécula de interesse no tempo “t”, [M]0 a 

concentração inicial, kobs é a constante velocidade de pseudo-primeira ordem e t é 

o tempo. Esta equação pode ser reajustada utilizando a absorbância medida no UV-

Vis como expressão de concentração:  

(2) 𝐴 = 𝐴0𝑒−𝑘𝑜𝑏𝑠 𝑡         (Eq. 3) 



 
 

58 
 

A equação 3 pode então ser utilizada diretamente para ajustes 

matemáticos da variação da absorbância com o tempo utilizando o software Origin®. 

A partir da equação 3, foi possível obter o tempo de meia vida da 

reação (t1/2), considerando o tempo necessário para A0 cair à metade: 

(3) 
𝐴0

2
= 𝐴0𝑒

−𝑘𝑜𝑏𝑠𝑡1
2   

Reajustando a expressão, A0 é eliminada obtendo-se a Equação 4, a 

qual permite obter o tempo de meia vida a partir do kobs: 

(4) 
1

2
= 𝑒

−𝑘𝑜𝑏𝑠𝑡1
2  → ln (

1

2
) = −𝑘𝑜𝑏𝑠𝑡1

2

 → 𝑡1

2

= −(
0,69

𝑘𝑜𝑏𝑠
)   (Eq.4)  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A primeira amostra avaliada nesse projeto foi a contendo íons níquel 

II (Ni-PHI), bem como a amostra sem realizar a troca iônica (Na-PHI). A triagem com 

os demais nitretos foi avaliada posteriormente e será discutida no subitem 4.2. 

4.1. AVALIAÇÃO FOTOELETROQUÍMICA DO NITRETO 

Ni-PHI e sua combinação com TiO2 

4.1.1. Caracterização das amostras 

Uma ferramenta valiosa para caracterizar o níquel atomicamente 

disperso é a Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de 

Fourrier com refletância difusa (DRIFTS) utilizando molécula de monóxido de 

carbono (CO) como sonda.137 CO adsorve tipicamente em espécies de Ni com dois 

modos: adsorção linear em um único sítio acima de 2000 cm-1, ou adsorção 

multicoordenada (em ponte), abaixo de 2000 cm-1.138 Na Figura 4.1 é possível 

observar bandas em 2040 e 2179 cm-1 estão relacionados ao CO adsorvido 

linearmente, indicativo de sítios de níquel atomicamente dispersos incorporados na 

estrutura do PHI. Um fato que corrobora fortemente essa evidência é a ausência de 

sinais na região de 1900 a 2000 cm-1, que corresponde à ponte de CO, e é típico de 

múltiplos átomos de metais, como nanopartículas ou aglomerados.89, 139-142 
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Figura 4.1 - DRIFT de CO da amostra Ni-PHI. 

Após o DRIFT de CO indicar que o níquel foi incorporado em sítios 

isolados na estrutura do PHI, a proporção de níquel (loading) foi quantificada por 

espectroscopia de absorção atômica (AAS) e análise de CHN, apresentadas na 

Tabela 4.1. O loading obtido para as amostras é notoriamente superior à outras 

rotas empregadas para a síntese de single atoms na literatura,101 sendo uma 

consequência do método de termopolimerização em cloreto de sódio. Além de um 

método simples, o tratamento de troca iônica mostrou-se não-destrutivo, pois a 

relação C/N é quase constante entre Na-PHI e Ni-PHI. O loading de níquel, 

entretanto é menor que o teor inicial de sódio, o que pode ser explicado pelo fato de 

que parte do sódio presente é proveniente do cloreto de sódio remanescente da 

síntese e impregnado na estrutura do PHI. Ainda, durante o processo de troca 
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catiônica, alguns prótons podem trocar de lugar com o sódio, diminuindo a relação 

C/H, mostrada em Ni-PHI. 

Tabela 4.1 - Composição de amostras Na-PHI e Ni-PHI. 

Amostra C (%massa) N (%massa) H (%massa) C/N C/H M* (%massa) 

Na-PHI 25,95 40,09 2,11 0,62 12,31 11,3 (Na) 

Ni-PHI 22,54 35,7 2,99 0,63 7,54 7,74 (Ni) 

*M representa Na ou Ni. 

Os espectros de FTIR de Na-PHI e Ni-PHI (Figura 4.2) exibem bandas 

de absorção típicas da estrutura PHI, conforme relatado em estudos anteriores.78, 

81, 143 Vibrações dos anéis de heptazina podem ser encontradas em 800 cm-1 e 

1100-1500 cm-1, que apresentaram blueshift de Na-PHI para Ni-PHI, sendo uma 

forte evidência da coordenação do níquel no anel da heptazina. Um aumento nos 

grupamentos hidroxila de superfície quando os átomos de Ni são coordenados 

também pode ser observado, como revelado por uma banda larga em 2400-3650 

cm-1. A presença de moléculas de água na esfera de coordenação do metal 

atomicamente disperso é muito provável. Ainda, aminas primárias e secundárias 

estão presentes em pequenas quantidades, uma vez que nenhum sinal 

característico dos modos de estiramento assimétrico e simétrico de NH pode ser 

encontrado em 3.000-3.500 cm-1. Além disso, bandas menos intensas são 

observadas em 1650 cm-1 e 1577 cm-1, que estão relacionadas a vibrações de flexão 

de NH.81, 144 Esta é uma forte evidência de um baixo grau de defeitos e estrutura 2D 

de longo alcance das amostras. A coordenação dos átomos de níquel leva a um 

aumento das vibrações na região de 1500-1750 cm-1 e à formação de grupamentos 
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ciano, atribuídos às bandas em 2150 cm-1 e 2185 cm-1. A presença de átomos 

metálicos na estrutura do PHI desloca as bandas de absorção do CN para números 

de onda mais baixos (blueshift), principalmente na região de 1050-1275 cm-1, o que 

reforça a evidência de coordenação do metal à estrutura e uma possível influência 

sobre o balanço de carga do PHI.89  

 

Figura 4.2 - Espectro de FTIR das Amostras Na-PHI (linha preta) e Ni-PHI (Linha verde). 

De modo a obter detalhes sobre o ambiente químico dos elementos 

da amostra Ni-PHI, foram realizadas medidas de espectroscopia de fotoelétrons de 

Raios-X (XPS) (Figura 4.3). O espectro de C 1s de alta resolução (Figura 4.3 B) 

exibe picos atribuídos a C−C/C=C (284,8 eV), C−O (285,9 eV) e N=C−N (288,5 eV), 

o pico de C−O pode estar relacionado a moléculas de CO2 adsorvidas ou 

intermediários contendo oxigênio formados durante o processo de tratamento 

térmico.145, 146 O pico referente à N=C−N indica a presença de carbono hibridizado 
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sp2 típico nos anéis de heptazina da estrutura do nitreto de carbono.147-149 O 

espectro N 1s de alta resolução (Figura 4.3 C) foi deconvoluído em nitrogênio 

hibridizado sp2 C−N=C (398,6 eV), ternário N−(C)3 (399,9 eV) e nitrogênio pirrólico 

C−N−H (401,4 eV ),150, 151 três tipos de ligações químicas que estão envolvidos nos 

anéis de heptazina. Por fim, o espectro Ni 2p de alta resolução (Figura 4.3 D) 

apresenta energia de ligação semelhante à ftalocianina com Ni2+ (II) (856,1 e 874,2 

eV) indicando que a estabilização dos sítios de Ni2+ por coordenação na estrutura 

de PHI.152, 153 

 

Figura 4.3 – A) Espectro de XPS completo e alta resolução de B) C 1s, C) N 1s e D) Ni 2p 
da amostra Ni-PHI. 

A mesma análise foi empregada para investigar a combinação de Ni-

PHI com TiO2, (TiO2-Ni-PHI). O espectro completo do XPS (Figura 4.4 A) exibe picos 

bastante evidentes de Ti, e O, bem como picos menos pronunciados de C, Ni e N, 

isso se deve à baixa quantidade de Ni-PHI na pasta de deposição (2,5% em massa). 

A presença de estanho no espectro está relacionada ao substrato do FTO. O 
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espectro de Ti 2p de alta resolução (Figura 4.4 B) exibe dois picos bem definidos 

em 458,7 e 464,5 eV que podem ser atribuídos a Ti4+ 2p3/2 e Ti4+ 2p1/2, 

respectivamente.151 Da mesma forma que para a amostra pura, o espectro de C 1s 

(Figura 4.4 C) mostrou sinais referentes à C−C/C=C, C−O e N=C−N C−C/C=C, 

C−O, e N=C−N, bem como o espectro de N 1s (Figura 4.4 D) apesar da baixa 

intensidade apresenta os mesmos sinais referentes à N hibridizado sp2 (C−N=C, 

N−(C)3 e C−N−H), indicando que a estrutura do PHI foi preservada mesmo após o 

tratamento térmico na presença de TiO2. No espectro de alta resolução de Ni 2p 

(Figura 4.4 E) é possível observar dois picos principais em 855,8 e 873,1 eV 

atribuídos a Ni2+ 2p3/2 e 2p1/2, respectivamente. As energias de ligação e a forma do 

espectro de Ni 2p são notavelmente semelhantes às observadas para Ni(OH)2 

indicando que as espécies de Ni2+ podem estar coordenadas a grupamentos 

hidroxila.154  
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Figura 4.4 - A) Espectro de XPS completo e alta resolução de B) Ti 2p, C) C 1s, D) N 1s e 
E) Ni 2p da amostra TiO2-Ni-PHI. 

Os espectros de UV-Vis obtidos após o tratamento térmico (Figura 4.5 

A) apresentam transições características para as amostras base (TiO2, PHI e, Ni-

PHI). TiO2 puro apresenta uma absorção a partir de 380 nm que se assemelha a 

uma transição típica de banda de semicondutor. De acordo com a extrapolação 

linear das curvas do plot de Tauc (Figura 4.5 B), o filme de TiO2 não modificado 

mostra um Eg de 3,25 eV. Para as amostras Na-PHI e Ni-PHI, surge uma absorção 

em ~430 nm, que é atribuída a transições n-π* envolvendo pares de elétrons 

isolados nos átomos de N da borda dos anéis de heptazina, correspondendo a um 
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bandgap de 2,75 eV para ambos Na-PHI e Ni-PHI.89, 155 Para as amostras 

modificadas, as amostras de TiO2-Na-PHI e TiO2-Ni-PHI mostraram um pequeno 

redshift nas transições de bandgap (para 3,22 e 3,20 eV, respectivamente) quando 

comparadas ao TiO2 não modificado, indicando uma forte interação entre as 

interfaces ligadas das estruturas de TiO2 e PHI.156 

 

Figura 4.5 - A) Espectro de UV-Vis e B) Plot de Tauc das amostras TiO2, Na-PHI, Ni-PHI, 
TiO2-Na-PHI e TiO2-Ni-PHI. 

Um ponto que merece ser destacado sobre os filmes obtidos nessa 

etapa do trabalho, é que foi possível modular a opacidade dos mesmos devido ao 

uso da técnica de spin coating para a deposição, variando-se o número de camadas 

depositadas. A Figura 4.6 apresenta uma fotografia dos filmes obtidos e é possível 

observar que das letras a a e os filmes são bastante translúcidos, com o aumento 

do número de camadas depositadas (letras f a h), a opacidade dos materiais 

aumenta de maneira significativa, como pode ser confirmado pela medida de 

transmitância (Figura 4.6 i). A mudança na opacidade de um material pode 

influenciar no seu aproveitamento da radiação incidente e, por consequência em 

suas propriedades fotoeletroquímicas conforme será discutido na sessão 4.1.2. 
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Figura 4.6 - Fotografias dos filmes obtidos: A) TiO2, B) Na-PHI, C) Ni-PHI, D) TiO2-Na-PHI. 
Filmes de TiO2-Ni-PHI com diferentes números de camadas depositadas: E) 1 camada, F) 
8 camadas, G) 15 camadas e H) 30 camadas. I) Espectro de transmitância de UV-Vis de 
diferentes camadas de TiO2-Ni-PHI 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV), apresentada na Figura 

4.7 permitiu observar que a superfície da amostra TiO2-Ni-PHI (Figura 4.7 A) foi 

formada por um depósito de nanopartículas granulares distribuídas 

homogeneamente sobre a superfície do FTO, de forma semelhante a filmes de 

nanopartículas de TiO2 reportados na literatura.133 As Figura 4.7 B) e C) mostram a 
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seção transversal da amostra com 1 e 30 camadas depositadas, respectivamente. 

A espessura de 1 camada foi difícil de determinar com precisão, levando a um valor 

aproximado de 95 nm, enquanto para o filme de 30 camadas a espessura foi de 

4350 nm (± 5%), o que corrobora com a mudança observada na opacidade dos 

filmes discutida no parágrafo anterior (Figura 4.6).  

 

Figura 4.7 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura de TiO2-Ni-PHI A) Da 
superfície, e secção transversal de B) 1 camada de filme e C) 30 camadas. As imagens 
foram coloridas de modo a destacar a região contendo filme na amostra. 

A partir das imagens TEM (Figura 4.8) é possível observar como a 

inserção do Ni-PHI afetou a cristalinidade do TiO2. Enquanto o TiO2 puro (Figura 4.8 

A) apresenta bordas de partículas bem definidas, para a amostra TiO2-Ni-PHI 

(Figura 4.8 B) as bordas das partículas eram mais amorfas. Além disso, utilizando 

o software ImageJ®, foi possível o cálculo da distância interplanar (d spacing) das 

amostras, que foi de 0,367 nm para TiO2, concordando com os valores da literatura 

para o plano (101) da fase anatase,157, 158 passando a 0,389 nm após a inserção de 

Ni-PHI. 
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Figura 4.8 – Imagens de microscopia eletrônica de transmissão de A) TiO2 e B) TiO2-Ni-
PHI. 

Buscando melhor entendimento sobre a estrutura cristalina dos 

materiais, foi realizada análise difração de Raios-X (DRX) (Figura 4.9 A). O pico a 

8,28° observado para Na-PHI e Ni-PHI é devido ao plano (100) do arranjo hexagonal 

da estrutura derivada das unidades de heptazina.81 Da mesma forma, o pico em 

torno de 14,3° corresponde ao plano de difração (110), que está de acordo com a 

formação de estruturas de heptazina polimerizada dentro das camadas.81, 159, 160 

Ambas as amostras mostram um pico largo entre 25 e 28° correspondendo ao plano 

(002) do empilhamento das camadas de PHI; este pico pode ser deconvoluído em 

quatro picos diferentes para Na-PHI, correspondendo a espaços intercamadas com 

espaçamento d = 3,48 Å, 3,39 Å, 3,32 Å e 3,23 Å.81 Em Ni-PHI há uma mudança 

significativa no perfil desse difratograma, com um pico mais intenso em torno de 

28°. Esta mudança pode ser atribuída a uma variação no espaçamento de rede 

entre as camadas de PHI e seu balanço de carga após a troca de cátions Na+ por 

Ni2+.89 

Os dados de DRX para TiO2-Ni-PHI e TiO2 (Figura 4.9 B) mostraram 

alta cristalinidade e picos bem definidos, que podem ser indexados à fase tetragonal 
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anatase de TiO2 de acordo com a carta JCPDS 21-1272. A pequena quantidade de 

Ni-PHI produz um pequeno deslocamento de ~0,2° que pode estar relacionado à 

incorporação do nitreto de carbono na matriz de TiO2 levando à um aumento do 

espaço referente ao plano 101 conforme observado nas medidas de TEM.  

 

Figura 4.9 - A) Espectros de DRX de Na-PHI e Ni-PHI, mostrando a deconvolução do pico 

(002); B) Espectros de DRX de TiO2, TiO2-Ni-PHI, e os dados JCPDS para anatase TiO2. 

Outra técnica capaz de ajudar a elucidar a microestrutura dos 

materiais e que foi empregada é a espectroscopia Raman, mostrada na Figura 4.10. 

Na-PHI e Ni-PHI (Figura 4.10 A) mostraram bandas na região de 1100-1300 cm-1, 

que podem ser atribuídas ao estiramento de ligações C-N e se assemelham às 

bandas "G e D" observadas em muitos materiais grafíticos.155 Assim como 

observado na medida de FTIR (Figura 4.2), a coordenação dos íons Ni+2 anel de 

heptazina levou à um blueshift do sinal.161 Conforme observado na DRX, a estrutura 

do TiO2 empregada no presente estudo é a anatase, mesmo para os compósitos, 

fato que é corroborado pelo Raman (Figura 4.10 B), onde se observam os seguintes 

modos vibracionais: dois modos Eg (~147 e ~644 cm-1), B1g (~400 cm-1) e A1g/B1g 
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(~518 cm-1). Os mesmos modos foram observados para as amostras TiO2-Na-PHI 

e TiO2-Ni-PHI, mas com um blueshift nos modos Eg devido à interação entre o TiO2 

e o PHI.162  

 

Figura 4.10 - Espectro Raman das amostras A) Na-PHI e Ni-PHI e B) TiO2, TiO2-Na-PHI e 
TiO2-Ni-PHI. 

 

4.1.2.  Avaliação fotoeletroquímica de Ni-PHI e sua 

combinação com TiO2 

Inicialmente, a atividade dos fotoanodos obtidos até o momento foi 

avaliada para RDO, a partir de medidas de voltametria de varredura linear (LSV) 

(Figura 4.11). As curvas em laranja, roxo e vinho são referentes as amostras de 

filmes de TiO2, Ni-PHI e Na-PHI respectivamente, as quais apresentaram baixa 

atividade, ou seja, uma diferença entre a densidade de corrente sob iluminação e 

no escuro com valores pouco significativos (inferiores à 5 μA cm-2), mesmo em 

potenciais próximos à 1,23 V vs RHE, valor termodinâmico para o desprendimento 

de oxigênio. A baixa atividade de TiO2 e dos nitretos está de acordo com relatos da 

literatura para esses materiais.163, 164  
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Por outro lado, embora o filme de TiO2-Na-PHI (curva em azul) tenha 

mostrado baixa fotocorrente (8,8 μA cm-2 a 1,23 V vs. RHE), o valor foi muito 

superior ao obtido no filme de Na-PHI no mesmo potencial (0,3 μA cm-2), indicando 

uma interação sinérgica entre TiO2 e a estrutura do nitreto de carbono. Como o TiO2 

e o Na-PHI têm energias de BC de aproximadamente -0,06 e -0,24 V vs RHE, e de 

BV de 3,19 e 2,51 V vs RHE, respectivamente, eles favorecem uma heterojunção 

tipo II.83, 165, 166 A heterojunção formada garante uma melhor separação de cargas, 

reduzindo a recombinação do par elétron-lacuna, proporcionando assim um 

aumento significativo na atividade fotoeletroquímica. Outro ponto que pode explicar 

a melhor fotoresposta das amostras modificadas em relação ao TiO2 puro é a 

interferência na cristalinidade, causada pela presença de estrutura PHI, como 

discutido sobre as imagens TEM. Porções menos organizadas e amorfas nas 

estruturas de TiO2 podem conter defeitos eletrônicos, favorecer a condução de h+ e 

melhorar o desempenho do fotoanodo.167, 168  
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Figura 4.11 - LSVs curvas sob luz pulsada em atmosfera saturada de N2 de filmes de 1 
camada de Na-PHI, Ni-PHI, TiO2, TiO2-Na-PHI e TiO2-Ni-PHI em Na2SO4 0,5 mol L-1 
eletrólito (pH 6) e sob iluminação de radiação UV (365 nm, 90 mW cm-2).No inset é possível 
visualizar com maior clareza a corrente obtida pelas amostras de Na-PHI, Ni-PHI, TiO2, e 
TiO2-Na-PHI.  

Além disso, a melhor atividade fotoeletroquímica foi alcançada para o 

filme TiO2-Ni-PHI, que apresentou uma fotocorrente de 70,3 µA cm-2 a 1,23 V vs. 

RHE. Assim, a fotocorrente é oito vezes maior para TiO2-Ni-PHI em comparação 

com TiO2-Na-PHI, o que pode ser atribuído à presença de espécies de níquel (como 

NiOOH e Ni(OH)2) que atuam como cocatalisadores para essa reação,169, 170 além 

de uma mudança na posição de bandas do Ni-PHI (BC sendo de -0,94 V e BV de 

1,81 V vs RHE), que favoreceu ainda mais a separação de cargas na junção. A 

notável mudança na posição das bandas se deve ao efeito da coordenação dos íons 

Ni2+ que leva à uma deslocalização maior dos orbitais HOMO-LUMO dos anéis 

heptazínicos.171 
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Para se avaliar a oxidação de metanol (MOR) a voltametria linear para 

o filme de TiO2-Ni-PHI com 1 camada foi adicionado ao eletrólito de suporte uma 

solução contendo 10% de metanol (Figura 4.12). Nesta figura pode-se observar um 

aumento significativo da fotocorrente na presença de metanol (curva em vermelho) 

quando comparada com sua ausência (curva em preto). A alta fotocorrente obtida 

ao usar metanol (417 μA cm-2 a 1,23 V vs. RHE) se deve ao metanol atuar como 

um sequestrante de carga (scavenger) capturando rapidamente as h+ fotogerados, 

e acelerando drasticamente a transferência de carga na interface 

semicondutor/eletrólito e, consequentemente, reduzindo a recombinação do par 

elétron-buraco.150 

 

Figura 4.12 - LSVs curvas sob luz pulsada em atmosfera saturada de N2 de filmes de uma 
camada de TiO2-Ni-PHI em 10% (V/V) de metanol em solução de Na2SO4 0,5 mol L-1 e sob 
iluminação de radiação UV (365 nm, 90 mW cm-2). 

A partir desses resultados iniciais, avaliamos as propriedades dos 

fotoanodos em diferentes condições experimentais para MOR, utilizando diferentes 
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fontes de luz (simulador solar e led UV) e diferentes concentrações de metanol (10 

e 57% V/V). A Figura 4.13 A) apresenta os resultados obtidos em simulador solar, 

em que o incremento da fotocorrente, apresentado na Figura 4.13 B), seguiu a 

mesma ordem observada para as amostras em RDO: TiO2 < TiO2-Na-PHI < TiO2-

Ni-PHI, com valores de 99,4, 138,4 e 178,5 µA cm-2 a 0,2 V vs RHE 

respectivamente. Devido aos fatores mencionados anteriormente de heterojunção, 

defeitos eletrônicos e cocatálise por parte de níquel.  

Devido aos melhores resultados de fotocorrente obtidos com a 

amostra TiO2-Ni-PHI, foi avaliado seu desempenho em função da espessura do 

filme, controlada através do número de camadas depositadas. Na Figura 4.13 B), 

as barras apresentam o aumento da fotocorrente com 8 e 15 camadas (1,24 e 2,35 

mA cm-2 em 0,2 V vs RHE). Para o filme de 30 camadas, apesar do aumento 

observado na fotocorrente no mesmo potencial (3,16 mA cm-2), esse valor deixou 

de ser proporcional à espessura, indicando que avaliar um maior número de 

camadas não seria viável. 
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Figura 4.13 – A) Voltametria de varredura linear (LSV) sob luz pulsada de filmes de Na-
PHI, Ni-PHI, TiO2, TiO2-Na-PHI e TiO2-Ni-PHI (múltiplas camadas); B) Fotocorrente obtida 
para as diferentes amostras em 0,2 V vs RHE. Todas as medidas foram realizadas em 
atmosfera de N2, metanol 10% (V/V) em eletrólito H2SO4 0,5 mol L-1, sob simulador solar 
(irradiância de 100 mW cm-2). 

A melhor atividade fotoeletroquímica de MOR observada para filmes 

com maior número de camadas pode também estar relacionada à absorção de 

radiação do material. O filme de 1 camada de TiO2-Ni-PHI era quase translúcido e, 

portanto, uma grande parte da luz incidente foi transmitida. Em contraste, o filme de 

30 camadas de TiO2-Ni-PHI tinha uma alta opacidade (Figura 4.6) indicando que 

uma porção maior da luz incidente foi absorvida, porém em filmes muito espessos 

há a recombinação dos portadores de carga fotogerados antes que estes cheguem 

à superfície do eletrodo e sejam transferidos. 

A estabilidade do filme de TiO2-Ni-PHI foi avaliada através de medida 

de cronoamperometria. A Figura 4.14 mostra o transiente de fotocorrente registrado 

a 0,2 V vs RHE sob iluminação pulsada para um filme de 30 camadas. Não foram 

observados picos de corrente (spikes) ao incidir a radiação; o que foi verificado nos 

transientes claro-escuro. Em geral, esse comportamento indica uma baixa taxa de 
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recombinação de portadores de carga, sugerindo que grande parte dos buracos 

fotogerados no filme TiO2-Ni-PHI são utilizados no MOR. Outro ponto a destacar é 

a excelente estabilidade deste filme, com apenas 5% de decaimento da fotocorrente 

após 100 minutos de medida. 

 

Figura 4.14 - Transiente de fotocorrente para o filme de TiO2-Ni-PHI de 30 camadas a 0,2 
V vs RHE em atmosfera de N2, metanol 10% (V/V) em eletrólito H2SO4 0,1 mol L-1, sob 
simulador solar (irradiância de 100 mW cm-2). 

O objetivo do simulador empregado nas medidas fotoeletroquímicas 

foi de emular a radiação natural do sol que atinge a superfície terrestre, desta forma, 

a radiação UV também representa uma parcela inferior à 5 % da radiação incidente 

conforme enunciado na introdução. Devido ao amplo bandgap do TiO2, as mesmas 

condições (metanol 10% V/V) foram estudadas usando um LED UV (365 nm) como 

fonte de luz. A fotocorrente observada para o filme de 30 camadas de TiO2-Ni-PHI 

(Figura 4.15) aumentou para 5,5 mA cm-2 a 0,2V, um incremento de quase 75% em 

comparação com os resultados do simulador solar. 
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Figura 4.15 - Voltametria de varredura linear (LSV) sob luz pulsada de filme de 30 camadas 
de TiO2-Ni-PHI. A medição foi realizada em metanol 10% (V/V), em eletrólito H2SO4 0,5 
mol L-1 sob iluminação LED de 365 nm (irradiância de 90 mW cm-2). 

Visando um desempenho ainda melhor dos fotoanodos, realizamos 

novas medições de fotocorrente com irradiação UV, mas com concentrações 

crescentes de metanol até atingir uma densidade de fotocorrente estacionária. 

Como pode ser observado na Figura 4.16 A, os filmes de 1 camada de Na-PHI e Ni-

PHI apresentaram respostas de fotocorrente desprezíveis. Por outro lado, o filme 

de TiO2 atingiu fotocorrente de 109 µA cm-2 a 0,2 V vs. RHE, enquanto TiO2-Na-PHI 

e TiO2-Ni-PHI atingiram 185 e 441 µA cm-2, respectivamente, no mesmo potencial. 

Da mesma forma que os estudos realizados em simulador solar, 

avaliou-se a influência da espessura do filme na atividade para MOR (Figura 4.16 B 

e C). Um aumento linear na fotocorrente com o número de camadas de TiO2-Ni-PHI 

foi observado até 15 camadas. Para o filme de 30 camadas, apesar da atividade 

melhorada, a linearidade não foi garantida, entretanto, a fotocorrente observada foi 
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de 11 mA cm-2 (a 0,2 V vs RHE), que está entre as maiores fotocorrentes obtidas 

para o MOR usando outros fotoeletrocatalisadores relatados em a literatura.26, 172-

175 Um ponto a destacar é o comportamento do TiO2-Ni-PHI em comparação com 

eletrocatalisadores de referência, como platina suportada por carbono, ou sistemas 

bimetálicos de platina e rutênio. Além de os catalisadores à base de Pt 

apresentarem uma atividade muito baixa para oxidação de álcoois em 0,2 V vs 

RHE,176-178 o filme de 30 camadas de TiO2-Ni-PHI foi capaz de atingir a mesma 

magnitude de corrente (mA cm-2) que esses eletrocatalisadores em potenciais mais 

altos, mas sem o uso de metais nobres. 
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Figura 4.16 - LSV sob iluminação pulsada de filmes de A) 1 camada de Na-PHI, Ni-PHI, 
TiO2, TiO2-Na-PHI, e TiO2-Ni-PHI e B) filmes de diferentes camadas de TiO2-Ni-PHI; C) 
Fotocorrente obtida em 0,2 V vs RHE em função do número de camadas de TiO2-Ni-PHI, 
onde a linha tracejada serve como guia para um aumento linear. Todas as medidas foram 
realizadas em metanol 57% (V/V) em eletrólito H2SO4 0,5 mol L-1 sob iluminação LED de 
365 nm (irradiância de 90 mW cm-2). 

Visando um melhor entendimento do comportamento 

fotoeletroquímico do TiO2-Ni-PHI para o MOR, a voltametria cíclica (CV) foi medida 

para a amostra de 15 camadas tanto sob luz quanto no escuro (Figura 4.17 A). 

Ambos os CVs apresentaram picos de oxidação e redução entre -0,2 e -0,4 V. Tais 

processos podem estar associados à oxidação/redução do par redox 

Ni(OH)2/NiOOH.179 No CV obtido sob iluminação, não foi observada histerese de 

fotocorrente, indicando que não houve desativação do fotoeletrocatalisador, e.g. a 
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adsorção química de intermediários MOR, como CO, que é comum em materiais à 

base de Pt.169, 180, 181 A ausência de histerese no CV indica um mecanismo de reação 

livre de envenenamento do catalisador por CO, o que será aprofundado com base 

nas medidas de FTIR in situ. Além disso, a corrente faradaica no CV obtido no 

escuro é desprezível, indicando que o MOR ocorre principalmente sob luz para 

TiO2-Ni-PHI. 

Por fim, o transiente da fotocorrente foi registrado em 0,2 V vs RHE 

sob iluminação pulsada para o filme de TiO2-Ni-PHI de 30 camadas (Figura 4.17 B) 

e seguiu o mesmo comportamento observado na Figura 4.14. Sem picos de corrente 

ao ligar a luz (baixa taxa de recombinação de carga) e pequeno decaimento após 

100 minutos de medida (cerca de 5%). 

  

Figura 4.17 –A) CV para um filme de 15 camadas de TiO2-Ni-PHI iluminado e no escuro, 
B) - Transiente de fotocorrente para o filme de TiO2-Ni-PHI de 30 camadas a 0,2 V vs RHE 
em metanol 57% (V/V) em eletrólito H2SO4 0,5 mol L-1 sob iluminação LED de 365 nm 
(irradiância de 90 mW cm-2). 

Buscando compreender como se deu a MOR em termos de 

intermediários, produtos e o efeito da iluminação, foram realizadas medidas de FTIR 

in situ. Inicialmente foi avaliada a amostra TiO2-Ni-PHI (Figura 4.18) sob diferentes 
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condições: Utilizando D2O ou H2O como solvente, sob iluminação e sem. Na medida 

sem iluminação e em D2O (Figura 4.18 A), sinais condizentes surgiram a partir de -

0,2 V vs RHE, sendo: i) A banda centrada em 1200 cm-1 atribuída à presença de 

SO4
-2, que surge durante todas as varreduras de potencial devido ao aumento da 

carga positiva do eletrodo de trabalho, forçando a migração dos ânions sulfato em 

direção à superfície do eletrodo; ii) A banda centrada em 1460 cm-1 é atribuída à 

formação de formaldeído, o que significa que o metanol está sendo parcialmente 

oxidado, mesmo na ausência de luz, uma vez que o CO2 não é observado.  

Ainda mantendo D2O como solvente, mas irradiando o eletrodo (Figura 

4.18 B), foi possível observar as bandas correspondentes a sulfato e formaldeído, 

mas além destas o aparecimento de uma banda em 1710 cm-1 a partir de 0,1 V vs 

RHE, correspondendo à formação de ácido fórmico. Além disso, a partir de 0,3 V vs 

RHE, observa-se uma banda em 2342 cm-1, relacionada à oxidação de metanol e 

intermediários à CO2.27 Na Figura 4.18 C, os espectros foram obtidos para TiO2-Ni-

PHI usando H2O como solvente. Este procedimento fornece dados 

complementares, uma vez que o D2O afeta negativamente a sensibilidade do 

método na região de 2100-2750 cm-1, não permitindo a observação da produção 

de CO2, enquanto a água influencia severamente a região entre 1400 e 1800 cm-1, 

afetando o rastreamento da produção de formaldeído e ácido fórmico.182  

Na presença de radiação UV e H2O, a formação de dióxido de carbono 

é mais evidente a partir de 0,2 V vs RHE. Concomitantemente à formação de CO2, 

observa-se uma banda de consumo em 2050 cm-1 devido à diminuição da 

quantidade de CO ligado linearmente (COL),
27, 183 indicando que não há 
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envenenamento superficial e o COL pode ser facilmente convertido em CO2. Sob 

iluminação, são observados produtos mais oxidados como ácido fórmico (com a 

transferência de 4 e-) e CO2 (com a transferência de 6 e-), enquanto no escuro 

apenas formaldeído (com a transferência de 2 e-) é observado. Essas diferentes 

vias estão intrinsecamente relacionadas à formação de h+/e- nos semicondutores, e 

as densidades de corrente observadas para a foto-eletrooxidação, corroboradas 

pelos dados apresentados. 

 

Figura 4.18 - Espectros de FTIR obtidos em diferentes potenciais para TiO2-Ni-PHI em D2O 
A) no escuro, B) sob iluminação e C) em H2O sob iluminação, em solução de H2SO4 0,1 
mol L-1, 57% V/V de metanol, LED 365 nm 90 mW cm-2. 

 
As medidas in situ também foram realizadas para as amostras de TiO2 

e TiO2-Na-PHI (Figura 4.19), a partir das quais é possível observar os mesmos 

sinais do TiO2-Ni-PHI. Isso indica que a MOR segue a mesma via nas três amostras, 
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e que ambas as amostras TiO2 e TiO2-Na-PHI utilizam diretamente as h+ 

fotogerados levando aos mesmos produtos, porém com menor eficiência que a 

amostra contendo níquel.  

 

Figura 4.19 - Espectros de FTIR in situ obtidos durante a fotoeletrooxidação de metanol em 
solução de H2SO4 0,1 mol L-1 em LED 365 nm (90 mW cm-2) para A) TiO2, B) TiO2-Na-PHI 
e C) TiO2-Ni-PHI. 

Para a amostra TiO2-Ni-PHI a reação ocorre através da oxidação dos 

sítios Ni(OH)2 a NiOOH, que atua como cocatalisador. Combinando os resultados 

obtidos em água e D2O no FTIR in situ foi possível propor uma rota pela qual ocorre 

a reação. Na ausência de luz, a polarização do eletrodo a partir de -0,2 V vs RHE 

pode converter apenas metanol em formaldeído. No entanto, com a incidência da 

luz, obtêm-se moléculas de graus de oxidação mais elevados, e o formaldeído é 
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oxidado por vias paralelas ou consecutivas para ácido fórmico a 0,1 V vs RHE e até 

CO2 a 0,2 V vs RHE ou potencial superior, conforme ilustra a Figura 4.20. 

 

Figura 4.20 - Ilustração esquemática do MOR fotoeletroquímico usando o catalisador TiO2-
Ni-PHI e as rotas reacionais propostas por análises FTIR in situ. 

A amostra de TiO2-Ni-PHI apresentou a melhor densidade de 

fotocorrente entre os materiais estudados, aliados à um baixo sobrepotencial (0,2 V 

vs RHE), o que é um fato muito importante quando se pensa na aplicação prática 

do fotoanodo, pois em suma, sobrepotenciais baixos significam menores custos 

para a construção de dispositivos eficientes. Observado entre os produtos 

formados, o ácido fórmico tem alto valor agregado para a indústria,184 nesse sentido, 

o fotoanodo obtido possui um enorme potencial para aplicação em um 

fotoeletrolisador. Isto é apontado, pois visando produzir concomitantemente duas 

matérias primas de valor agregado, como hidrogênio de alta pureza e ácido fórmico, 

pode compensar o custo financeiro da inserção de metanol no sistema. 
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Vários efeitos podem explicar os resultados dessa etapa do trabalho: 

i) Efeitos estruturais de o PHI gerar porções amorfas no TiO2 que atuam como 

armadilhas; ii) o TiO2 atuando como um absorvedor de luz, com os buracos 

fotogerados migrando continuamente na estrutura de PHI, oxidando Ni(OH)2 à 

NiOOH. Como o NiOOH é uma espécie instável, ele oxida facilmente o metanol e, 

posteriormente, os intermediários da reação, regenerando o Ni(OH)2.185, 186 Nesse 

contexto, a alta atividade do TiO2-Ni-PHI, comparada aos filmes TiO2-Na-PHI e TiO2 

não modificado, foi causada por uma combinação de efeitos estruturais, uma 

heterojunção tipo II (TiO2/PHI), e a cocatálise do MOR pela espécie NiOOH, o que 

facilita a transferência de carga.  

4.1.3. Avaliação fotoeletroquímica de Ni-PHI revestido por 
PIM-1 para oxidação de álcoois e fotocélulas à combustível 

Durante o período de estágio sanduíche, na universidade de Bath – 

UK, foi avaliado o efeito de recobrimento do Ni-PHI com o polímero de 

microporosidade intrínseca PIM-1. Conforme descrito na metodologia, 10 µg de Ni-

PHI foram depositados sobre um eletrodo de Pt e recobertos com 10 µg de PIM-1, 

e avaliados para oxidação de metanol e de etanol, bem como no intuito de visualizar 

o efeito do SAC de níquel, foi avaliada também a amostra Na-PHI. A Figura 4.21 

apresenta os resultados de MOR, em que a linha preta é referente aos materiais 

sem recobrimento. 

É possível observar um aumento da corrente em ambas as amostras 

após o recobrimento com PIM-1 (linhas azuis), devido também à uma estabilização 

mecânica do filme, uma vez que era observada lixiviação severa do depósito de 
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nitreto ao entrar em contato com a solução. Ainda, como observado na sessão 

anterior, a presença de sítios isolados de Ni2+ favoreceu os processos de 

transferência de carga na oxidação do metanol, permitindo observar um significativo 

aumento na fotocorrente, tanto para 10 quanto para 50 mmol L-1 de metanol. Além 

da estabilidade mecânica, a principal hipótese para o aumento da resposta em 

fotocorrente é a do filme de PIM-1 mitigar a nucleação de bolhas nos sítios ativos, 

fazendo com que o hidrogênio fotogerado fosse oxidado no suporte de Pt, o qual é 

um excelente catalisador para tanto.53  

Essa hipótese é suportada, ao investigar o sistema PIM-1/Ni-PHI 

depositado sobre carbono vítreo (GC) (Figura 4.21 C), em que foi verificada uma 

redução drástica da fotocorrente ao mudar o substrato de Pt para GC. Para uma 

concentração de 50 mmol L-1 de metanol a fotocorrente medida sobre GC foi de ~2 

µA em 0 V vs SCE, enquanto no mesmo potencial, sobre Pt, esse valor foi de ~30 

µA. 

 

Figura 4.21 - LSV sob iluminação pulsada usando um LED de 385 nm, com 10 (linhas 
pretas e azuis) e 50 (linhas douradas) mmol L-1 de metanol em KCl, 0,1 mol L-1, pH 7, com 
e sem 10 µg de PIM-1 sobre A) 10 µg de Na-PHI, B) 10 µg de Ni-PHI e C) 10 µg de Ni-PHI 
sobre eletrodo de carbono vítreo. 

Para a oxidação de etanol (Figura 4.22), foi observado o mesmo 

comportamento, com a amostra contendo níquel apresentando um desempenho 
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melhor do que o de Na-PHI. Entretanto, os valores obtidos em EOR foram inferiores 

que em MOR, que se deve à cadeia carbônica maior do etanol fazer desse 

composto um sequestrante de carga menos efetivo que o metanol. O aumento da 

fotocorrente em ambas as amostras após o recobrimento com PIM-1 (linhas azuis 

nos gráficos) sugere que além da estabilização mecânica do filme de nitreto, o 

consumo do etanol é seguido da geração de hidrogênio e posterior re-oxidação 

deste no eletrodo de trabalho como observado para metanol e outros trabalhos 

contendo PIM-1.53, 54  

 
Figura 4.22 - LSV sob iluminação pulsada usando um LED de 385 nm, com 10 (linhas 
pretas e azuis) e 50 (linhas douradas) mmol L-1 de metanol em KCl, 0,1 mol L-1, pH 7, sem 
e com µg de PIM-1 sobre A) 10 µg de Na-PHI e B) 10 µg de Ni-PHI. 

Com base nos resultados obtidos, a rota proposta para a oxidação de 

álcoois (ROH) no sistema Pt|Ni-PHI|PIM-1 está apresentado na sequência de 

etapas a seguir:  
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Ni2+-PHI + hv → Ni2+-PHI*      (1) 

Ni2+-PHI* → Ni1+-PHI+       (2) 

Ni1+-PHI+ + ROH → Ni1+-PHI + CO2     (3) 

Ni1+-PHI + H+ → 1/2H2       (4) 

H2 → 2H+ 2 e-        (5) 

A rota pode ser expressa como uma sequência de excitação da 

estrutura do PHI (1), separação de carga reduzindo o estado de oxidação dos íons 

níquel (2), extinção de buracos com a oxidação do ROH (3), evolução (4) e consumo 

(5) de hidrogênio no eletrodo de platina. O mecanismo proposto para MOR e EOR, 

bem como a arquitetura do eletrodo de trabalho Pt|Ni-PHI|PIM-1 estão ilustrados na 

Figura 4.23. 

 

Figura 4.23 - Representação esquemática da fotoeletrooxidação de álcoois por Ni-PHI 
recoberto por PIM-1.  

Notando um grande potencial fotoeletrocatalítico para essa 

arquitetura, optou-se por investigar o seu desempenho como eletrodo de trabalho 
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em uma fotocélula à combustível, utilizando uma folha de platina como contra 

eletrodo. A Figura 4.24 traz o potencial de circuito aberto (OCP) do sistema, e para 

10 mmol L-1 de metanol (Figura 4.24 A), o valor do OCP medido sob iluminação foi 

de aproximadamente 0,58 V, chegando à 0,65 V na concentração de 50 mmol L-1. 

Na presença de etanol (Figura 4.24 B), os valores do OCP foram ligeiramente 

menores, o que vai de encontro com a menor eficiência dessa molécula como 

sequestrante de cargas em comparação ao metanol. 

 
Figura 4.24 - Cronopotenciometria em OCP para uma fotocélula de dois eletrodos com A) 
Metanol, B) Etanol. 

A partir da varredura no potencial, foi possível a construção do gráfico 

de potência da célula (P=E x i). Nas medidas com metanol (Figura 4.25 A), foram 

observadas potências máximas de 1,3 e 2,1 µW em -0,4 V para 10 e 50 mmol L-1 

respectivamente, essa potência é comparável à outras células sem membrana 

encontradas na literatura.187 A região do gráfico onde a potência é positiva indica 

geração de energia, que para o metanol, foi de -0,5 até aproximadamente 0 V, uma 

faixa bastante ampla.  

Para etanol (Figura 4.25 B), as potências foram menores: 0,4 e 0,9 µW 

em -0,3 V para 10 e 50 mmol L-1 respectivamente, similares à resultados de uma 
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fotocélula de PIM/Pd que utilizou ácido fórmico como combustível.188 Ainda, no ciclo 

reverso da varredura, foram atingidos valores significativamente menores de 

potência, tanto para metanol quanto para etanol, o que indicou uma diminuição da 

eficiência catalítica. 

 
Figura 4.25 - Potência (corrente x voltagem) em função da voltagem da fotocélula à 
combustível do sistema PIM-1/Ni-PHI obtida para A) Metanol e B) Etanol. 

Essa etapa do presente estudo mostrou que o uso de filmes 

fotocatalisadores em PIMs podem ampliar o leque de aplicações destes materiais 

em fotoeletroanálise e em fotocatálise. Os PIMs fornecem um ambiente microporoso 

único para que os fotocatalisadores sejam imobilizados e cercados pela fase aquosa 

do eletrólito nos microporos, permitindo controlar a difusão de reagentes, 

melhorando a estabilidade mecânica dos catalisadores e até mesmo 

potencializando os processos investigados. 

4.2. TRIAGEM FOTOELETROQUÍMICA DE PHI 
CONTENDO DIFERENTES SINGLE ATOMS 

Após obter um bom desempenho de PHI contendo SAC de níquel, 

decidiu-se por avaliar outros metais, sendo eles potássio (K-PHI), cobalto (Co-PHI) 
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e mistura de cobalto e níquel (Co-Ni-PHI). A Figura 4.26 apresenta algumas 

caracterizações feitas, onde no UV-Vis (Figura 4.26 A), todas as amostras 

apresentaram absorção a partir de 430 nm referente à transição n-π* dos pares de 

elétrons isolados nos átomos de N da borda dos anéis de heptazina como 

observado para Na-PHI e Ni-PHI (Figura 4.5). Ainda, nas amostras contendo 

cobalto, foi possível observar uma absorção em aproximadamente 610 nm, 

referente à transições d-d também observadas em complexos de cobalto na 

literatura.189 Fazendo a extrapolação linear das curvas do plot de Tauc (Figura 4.26 

B), os valores encontrados para Eg foram 2,73, 2,81 e 2,83 eV para K-PHI, Co-PHI 

e Co-Ni-PHI respectivamente. Foi observado que as amostras contendo metais de 

transição apresentam um maior descolamento em relação ao Na-PHI (2,75).  

 

Figura 4.26 - A) Espectro de UV-Vis e B) Plot de Tauc das amostras Co-PHI, Co-Ni-PHI e 
K-PHI. 

Da mesma maneira que observado na Figura 4.2, os espectros de 

FTIR para as amostras avaliadas nesta sessão (Figura 4.27) exibem bandas que 

são “impressões digitais” da estrutura PHI,78, 81, 143 com modos vibracionais 

referentes aos anéis de heptazina em 800 cm-1 e 1100-1500 cm-1, bandas pouco 
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intensas referentes à flexão de grupos NH,81, 144 e blueshift nas bandas referentes 

à CN em relação ao sinal observado para Na-PHI devido à troca do metal 

coordenado nestes grupos e do balanço de carga do nitreto.89  

 

Figura 4.27 - Espectro de FTIR das amostras Co-PHI, Co-Ni-PHI e K-PHI. 

As amostras foram então avaliadas para MOR em diferentes valores 

de pH, e as LSV estão apresentados na Figura 4.28. Em pH 1,0 (Figura 4.28 A), a 

melhor resposta de fotocorrente foi do K-PHI (89,9 µA cm-2 em 1,2 V vs RHE), 

seguido de Co-Ni-PHI (69,8 µA cm-2 em 1,2 V vs RHE), e Co-PHI (17,2 µA cm-2 em 

1,2 V vs RHE). O desempenho superior de K-PHI pode ser explicado por um melhor 

aproveitamento da radiação visível devido à um Eg menor que das demais amostras. 

Apesar de apresentarem uma fotorresposta inferior ao K-PHI em 

sobrepotenciais elevados, ambas as amostras Co-PHI e Co-Ni-PHI apresentaram 

tanto fotocorrentes catódica e anódica, com uma inversão da fotocorrente sendo 
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observada em aproximadamente 0,6 V vs RHE. Este fato se deve provavelmente à 

capacidade dos metais empregados poderem adotar facilmente outros estados de 

oxidação (+1, +2 ou +3). Ainda, a fotocorrente anódica alcançada pela amostra Co-

Ni-PHI (69,8 µA cm-2) foi maior do que as amostras contendo somente níquel (40,5 

µA cm-2) ou cobalto (17,2 µA cm-2) somadas, o que indica um efeito sinérgico da 

combinação destes metais, algo bastante reportado na literatura,190-192 indicando 

que o Co-Ni-PHI possui potencial para ser empregado tanto em processos de 

redução como de oxidação. 

A mesma ordem de desempenho (K-PHI > Co-PHI > Co-Ni-PHI) 

manteve-se nos pH’s 6,5 (Figura 4.28 B), e 13,0 (Figura 4.28 C), bem como a 

inversão de fotocorrente nas amostras contendo metais de transição. Nas 

condições mais próximas da neutralidade de pH, as três amostras apresentaram a 

menor resposta de fotocorrente (28,5, 3,5 e 3,8 µA cm-2 para K-PHI, Co-PHI, e Co-

Ni-PHI respectivamente), o que indica que o mecanismo de oxidação do metanol 

sobre os nitretos avaliados deve seguir uma etapa de protonação/desprotonação de 

intermediários, visto que em pH 13,0 os resultados foram um pouco inferiores (48,3, 

5,7 e 38,7 µA cm-2 para K-PHI, Co-PHI, e Co-Ni-PHI respectivamente) dos valores 

observados em pH 1,0.  
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Figura 4.28 - LSV sob iluminação pulsada com simulador solar (100 mW cm-2), em 
atmosfera de N2, das amostras K-PHI, Co-PHI e Co-Ni-PHI para MOR (10% V/V MeOH) em 
pH A) 1,0 (H2SO4 0,1 mol L-1), B) 6,5 (Na2SO4 0,5 mol L-1), e C) 13,0 (KOH 0,1 mol L-1). 

4.3. AVALIAÇÃO FOTOELETROQUÍMICA DO NITRETO 
K-PHI e sua combinação com TiO2 

4.3.1. Caracterização das amostras 

Após verificar o melhor desempenho fotoeletroquímico da amostra K-

PHI, decidiu-se por dar prosseguimento aos estudos envolvendo esta amostra, com 

caracterizações mais aprofundadas. O XPS de K-PHI apresentado na Figura 4.29, 

traz informações a respeito do ambiente químico da amostra, como a superfície é 

bastante hidrofílica, é possível observar o sinal de oxigênio nas amostras. O 

espectro de alta resolução de C 1s (Figura 4.29 B) exibe picos em 283,4 eV, 

atribuídos a carbono negativamente carregado na superfície (C-), em 284,4 eV 

referentes à carbono superficial, e sinal indicativo de N=C−N dos anéis heptazínicos 

apresentando um deslocamento para 287,9 eV. 145-149, 193, 194 Concomitante ao 

espectro de C 1s está apresentado a alta resolução de K 2p, onde o pico em 291,9 

é referente aos íons K+ balanceando a carga dos nitrogênios piridínicos dos anéis, 

além do pico em 294,5 também atribuído à potássio em sua forma iônica, mas 

balanceando a carga de nitrogênios terminais de grupos ciano.193, 195  



 
 

96 
 

Os sinais no espectro de alta resolução de N 1s (Figura 4.29 C) foram 

deconvoluídos em quatro picos distintos: i) nitrogênio terciário (N−C3) em 399,8 eV; 

ii) nitrogênio hibridizado sp2 (C−N=C) em 398,7 eV; e iii) 397,5 e 396,9 eV referentes 

aos nitrogênios negativamente carregados do anel e das terminações ciano 

estabilizadas pelos íons potássio.81, 150, 151  

 

Figura 4.29 - A) Espectro de XPS completo e alta resolução de B) C 1s e K 2p e C) N 1s 
da amostra K-PHI. 

A amostra K-PHI posteriormente foi combinada com TiO2, de maneira 

análoga ao Ni-PHI, porém com diferentes proporções do nitreto conforme será 

discutido na sessão 4.4.2. Na Figura 4.30 está o espectro de XPS para uma amostra 

contendo 5% em massa de K-PHI, em que os picos referentes à titânio e oxigênio 

no espectro completo (Figura 4.30 A) são significativamente maiores do que os 

demais elementos, conforme esperado pela maior concentração do TiO2 em relação 

ao K-PHI. Da mesma forma que para o K-PHI puro, o espectro de C 1s (Figura 4.30 

B) mostrou os mesmos picos referentes à C-, carbono superficial e N=C−N, bem 

como os sinais de K 2p, mantiveram-se em ~291 e 294 eV. No espectro de N 1s 

(Figura 4.30 C) devido à baixa intensidade dos sinais, não foi possível observar os 

dois picos referentes ao N negativamente carregado, como na amostra pura, 

somente um em 397,2 eV, os picos referentes à N−C3 e C−N=C foram mantidos. O 
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espectro de Ti 2p de alta resolução (Figura 4.30 D) exibe os picos referentes à Ti4+ 

2p3/2 e Ti4+ 2p1/2 em 458,3 e 463,5 eV respectivamente,151 como visto na amostra 

TiO2-Ni-PHI.  

 

Figura 4.30 - A) Espectro de XPS completo e alta resolução de B) C 1s e K 2p, C) N 1s e 
D) Ti 2p da amostra TiO2-K-PHI 5%. 

Os espectros de UV-Vis das amostras K-PHI e TiO2 foram discutidos 

nas sessões anteriores (Figura 4.5 e Figura 4.26), e ambas as amostras estão 

apresentadas na Figura 4.31 para comparação com as diferentes porcentagens de 

TiO2-K-PHI. É possível visualizar transições referentes tanto à estrutura da anatase 

quanto do nitreto em todas as amostras de TiO2-K-PHI em ~380 e ~430nm 

respectivamente (Figura 4.31 A). Entretanto, é impreciso a determinação do Eg 
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através do Plot de Tauc (Figura 4.31 B) para uma mistura de semicondutores com 

Bandgaps próximos. Pois devido a camada de carga espacial e o arqueamento das 

bandas dos semicondutores na interface entre estes,15 a inclinação do Plot de Tauc 

é muito sutil, dificultando a extrapolação linear. 

 

Figura 4.31 - A) Espectro de UV-Vis e B) Plot de Tauc das amostras TiO2, K-PHI, e TiO2-
K-PHI 2,5, 5, 10 e 20%. 

Nas imagens de microscopia eletrônica de varredura (Figura 4.32) as 

imagens de A) à D) apresentam em ordem crescente de adição (2,5, 5, 10 e 20%) 

de K-PHI a superfície dos filmes obtidos, todas com a mesma magnificação. Nestas 

imagens não é possível observar alteração significativa na morfologia do material, 

apresentando aspecto de partículas granulares. Esse mesmo tipo de morfologia foi 

observado por outros autores,133 entretanto, é possível inferir que os filmes se 

tornam mais compactos com o aumento de K-PHI, indicando uma influência do 

nitreto na aglomeração das partículas de TiO2. Na Figura 4.32 E) é apresentada a 

seção transversal da amostra com 15 camadas depositadas, onde é possível 

observar uma espessura de 2,95 m, além do filme não apresentar 
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descontinuidades (perda de contato entre as camadas) que poderiam influenciar 

negativamente no transporte de cargas e consequentemente nas propriedades 

fotoeletroquímicas do material.  

 

Figura 4.32 - Imagens de MEV de TiO2 contendo A) 2,5 %, B) 5%, C) 10% e D) 20% em 
massa de K-PHI. E) Seção transversal de um filme de 15 camadas de TiO2-KPHI 5%, 
colorida de modo a facilitar a observação das diferentes regiões do eletrodo. 

A imagem de TEM de K-PHI puro (Figura 4.33 A) mostra que este é 

um material bastante organizado, composto por agregados de folhas conforme 

descrito na literatura.81, 89 Para a adição de 5% de K-PHI em TiO2 (Figura 4.33 B), é 

possível observar bordas menos organizadas nas partículas de maneira similar ao 

observado em TiO2-Ni-PHI (Figura 4.8), mas com cristalinidade também definida 

devido à observação dos planos de difração. A partir da seleção de uma região, 

contornada em amarelo na Figura 4.33 B e apresentada com detalhes na Figura 

4.33 C, foi possível calcular o d spacing referente ao plano (101) da anatase, que 
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apresentou um aumento de 0,367 nm em TiO2 puro para 0,395 nm na amostra TiO2-

K-PHI 5%. 

 

Figura 4.33 - Imagens de TEM das amostras A) K-PHI e B) TiO2-K-PHI 5% onde a região 
tracejada que foi utilizada para a determinação do d spacing está apresentada em C). 

Os espectros de Raman das amostras (Figura 4.34), apresentaram 

para a amostra K-PHI, bandas características de estruturas heptazínicas, como 

bandas referente aos modos vibracionais dos anéis heptazínicos entre 620 e 820 

cm-1, e a banda em ~980 cm-1 corrobora com a hipótese de uma estrutura 

heptazínica, uma vez que essa é atribuída ao estiramento simétrico de nitrogênio 

presente neste tipo de estrutura.196, 197 Ainda, as bandas equivalentes à D e G de 

materiais de carbono, atribuídas o estiramento de ligações C-N podem ser 

observadas entre 1100 e 1200 cm-1. Estas mesmas bandas observadas em K-PHI 

podem também podem ser observadas quando combinadas à TiO2, mas em 

proporções maiores, como no caso da amostra contendo 20% de adição.  
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Figura 4.34 - Espectro de Raman das amostras TiO2, K-PHI, e TiO2-K-PHI 2,5, 5, 10 e 
20%. 

Da mesma forma que observado no espectro de Raman da amostra 

combinada com Ni-PHI, não houve mudança no perfil do espectro do TiO2 após a 

combinação com K-PHI, mantendo-se então na fase anatase. Na Figura 4.34 todas 

as amostras com diferentes porcentagens de K-PHI apresentaram modos 

vibracionais típicos de TiO2 anatase, como os modos Eg em ~147 e ~635 cm-1, B1g 

em ~400 cm-1 e A1g/B1g em ~518 cm-1. De acordo com Hardcastle et al.,198, 199 os 

dois modos Eg são referentes à interações entre átomos de titânio no retículo (Ti-Ti) 

e à interação titânio oxigênio (Ti-O) sendo possível estimar a distância entre estes 

átomos através da frequência do respectivo modo de vibração de acordo com a 

equação 5:  

𝑣 = 722𝑒−1,54946(𝑅−1,809)     (Eq. 5) 
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Onde ν é a frequência observada no Raman e R é a distância entre os 

átomos envolvidos no modo vibracional.  

A Tabela 4.2 apresenta a frequência dos modos Eg das amostras, 

onde é possível observar um gradativo redshift do primeiro modo (em ~145 cm-1) 

com o aumento da porcentagem de K-PHI ao mesmo tempo que há um blueshift do 

segundo modo (em ~635 cm-1). O cálculo das distâncias Ti-Ti e Ti-O a partir da 

equação 5, indicou que houve uma distorção progressiva do retículo cristalino do 

TiO2 com a inserção de K-PHI. Essa distorção, especialmente o aumento da 

distância de ligação Ti-O vai de encontro com o aumento do d-spacing observado 

nas imagens de TEM. 

Tabela 4.2 - Parâmetros obtidos para distância interatômica a partir da espectroscopia 
Raman para as diferentes porcentagens de K-PHI adicionadas a TiO2. 

Amostra Eg (cm-1) Ti-Ti (Å) Eg (cm-1) Ti-O (Å) 

TiO
2
 145,14 2,844 637,48 1,8894 

2,50% 145,36 2,843 635,88 1,8910 

5% 145,51 2,843 632,91 1,8940 

10% 145,75 2,842 632,72 1,8942 

20% 146,95 2,836 632,68 1,8942 

4.3.2.  Avaliação fotoeletroquímica de K-PHI e sua 

combinação com TiO2 

Assim como foi realizado para as amostras isoladas (K-PHI, Co-PHI e 

Co-Ni-PHI), buscou-se por avaliar também o comportamento do fotoanodo obtido 

para MOR sob diferentes condições de pH, apresentado na Figura 4.35. Foi 

avaliada uma adição de 2,5% de K-PHI em massa no TiO2, e em meio ácido (Figura 

4.35 A). Nesta figura foi possível observar um aumento da resposta de fotocorrente 
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de quase 3 vezes quando comparada ao TiO2 puro (de 99 para 280 µA cm-2 em 1,2 

V vs RHE). Em pH 6,5 (Figura 4.35 B). proporcionalmente a corrente aumentou 

muito mais vezes que em pH 1,0, porém os valores foram menos significativos (6 e 

172 µA cm-2 para TiO2 puro e TiO2-K-PHI 2,5% respectivamente). Por fim, em pH 

13,0 (Figura 4.35 C) foram observados menores sobrepotenciais para a obtenção 

de fotocorrente em comparação ao pH 1,0, porém, esses valores não mudaram 

significativamente com o aumento da polarização aplicada, pois tanto a amostra 

pura quanto modificada com K-PHI mostraram valores de fotocorrente inferiores aos 

apresentados em meio ácido (51 e 228 µA cm-2 respectivamente) em 1,2 V vs RHE. 

Observou-se então a mesma tendência que na triagem dos nitretos, uma menor 

resposta em meio próximo da neutralidade e uma melhora em meio alcalino, porém 

com o pH 1,0 sendo a melhor condição encontrada. 

 

Figura 4.35 - LSV sob iluminação pulsada com simulador solar (100 mW cm-2), em 
atmosfera de N2, das amostras TiO2 e TiO2-K-PHI 2,5% para MOR (10% V/V MeOH) em 
pH A) 1 (H2SO4 0,1 mol L-1), B) 6,5 (Na2SO4 0,5 mol L-1), e C) 13,0 (KOH 0,1 mol L-1). 

A melhora significativa na resposta com a adição de K-PHI instigou a 

avaliação de diferentes porcentagens desse material, para tanto, optou-se por 

adicionar à pasta comercial de TiO2 as quantidades de 2,5, 5, 10 e 20% em massa 

do nitreto. Os materiais obtidos foram avaliados para MOR em meio ácido (Figura 

4.36), e a resposta de fotocorrente serviu como parâmetro para uma avaliação inicial 
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do desempenho dos fotoanodos. Foi possível então, observar um aumento na 

fotocorrente para as amostras de TiO2-K-PHI, quando comparados ao TiO2 puro na 

seguinte ordem: TiO2 < 20% < 2,5% < 10% < 5%. O maior valor de fotocorrente 

observado (500 µA cm-2 em 0,6 V vs RHE), da amostra TiO2-K-PHI 5% foi 

aproximadamente 5 vezes o da amostra não modificada. Além da heterojunção 

TiO2/PHI ter melhorado a separação de cargas fotogeradas do material, fatores 

estruturais podem explicar a diferença na resposta de fotocorrente com a mudança 

de porcentagem de K-PHI.  

Em células solares de CIGS (Cu(In,Ga)Se2), a inserção de pequenas 

porcentagens de metais alcalinos como potássio, mesmo em síntese com 

temperaturas abaixo de 500 °C, é capaz gerar defeitos profundos no material, que 

por sua vez podem atuar como armadilhas para h+.200 Ainda, há a possibilidade da 

migração de íons potássio do PHI para o TiO2, gerando uma dopagem no material, 

além de maior número de vacâncias de oxigênio, de maneira similar ao que já foi 

reportado para ZnO por Lu et al.201 Entretanto essa é uma hipótese pouco provável, 

uma vez que nesse trabalho os autores empregaram maior tempo de tratamento 

térmico e pressão elevada, mas observaram uma variação significativa no ambiente 

químico do potássio, devido à mudanças no espectro de XPS de K 2p, o que não 

ocorreu nesta amostra. Assim, a inserção de defeitos profundos na estrutura do TiO2 

com o aumento de K-PHI pode ser benéfica ao desempenho fotoeletrocatalítico até 

certo ponto, mas acima de uma certa proporção, esses defeitos podem ser sítios de 

recombinação para os portadores de carga fotogerados, justificando a diminuição 

de desempenho com 10 e 20% de adição. 
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Figura 4.36 - LSV sob iluminação pulsada com simulador solar (100 mW cm-2), em 
atmosfera de N2, H2SO4 0,1 mol L-1, 10% V/V MeOH, das diferentes porcentagens de K-PHI 
adicionadas a TiO2. 

Visando obter maiores informações a respeito dos processos de 

transferência de carga dos materiais, foi realizada espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS), apresentada na Figura 4.37. Foi escolhido o potencial de 0,6 V 

vs RHE para a polarização dos materiais, pois a partir desse potencial era 

observada uma saturação da fotocorrente. Circuitos elétricos equivalentes são 

empregados em sistemas fotoeletroquímicos para melhor compreensão dos 

fenômenos de transporte e transferência de carga que ocorrem, a partir de termos 

de resistência e capacitância.202 Em sistemas baseados em TiO2, o modelo de 

circuito equivalente de Randles (ilustrado na Figura 4.37 A), é um dos mais 

empregados nos ajustes, e é um circuito que consiste em uma resistência em série 

com outra resistência em paralelo com um capacitor. A primeira resistência (Rs), é 

um somatório da resistência do substrato empregado, das conexões do sistema e 

da resistência do eletrólito. As outras contribuições do circuito, como a segunda 
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resistência (Rct) e o capacitor são relacionados respectivamente à resistência de 

transferência de carga e a capacitância da camada de carga espacial do material, 

porém, como a camada de carga espacial não se comporta como um capacitor de 

placas paralelas, um artifício empregado para melhorar os ajustes é a substituição 

desse termo por um elemento de fase constante (CPE). Ainda, dependendo das 

condições do sistema, pode ser inserida uma impedância de Warburg relacionada 

a processos de transferência de massa (difusão). 

Todas as amostras foram ajustadas seguindo um circuito equivalente 

de Randles sem impedância de Warburg, e, em todas as amostras contendo TiO2 

foi observada uma diminuição significativa da Rct após a iluminação. Isso é devido 

a fotogeração de portadores de carga,203, 204 a exceção foi o K-PHI que se mostrou 

um material bastante condutor mesmo na medida realizada no escuro. A Tabela 4.3 

apresenta os valores de Rct, onde é possível observar uma progressiva diminuição 

deste valor, com o aumento de porcentagem de K-PHI, incluindo as medidas sem 

iluminação. Isto é um indicativo da inserção de um material mais condutor no meio, 

mas também da formação de uma heterojunção efetiva na separação de cargas do 

material.204 Porém, é necessário pontuar que a diminuição de Rct no escuro atinge 

um patamar mínimo a partir de 10 % de adição, bem como nas medidas sob 

iluminação o valor de Rct diminui proporcionalmente menos para as amostras 

contendo 10 e 20% de K-PHI do que para a amostra contendo 5%. Este fato está 

condizente com o desempenho fotoeletroquímico apresentado por estas amostras. 
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Figura 4.37 - Espectros de EIS das amostras: A) TiO2 contendo ilustração do circuito de 
Randles, B) K-PHI; e das adições de K-PHI em TiO2: C) 2,5 %, D) 5%, E) 10 % e F) 20 %. 
Todas as medidas foram realizadas em H2SO4 0,1 mol L-1, 10 % (V/V) MeOH, polarizando 
à 0,6V vs RHE. As linhas tracejadas correspondem ao ajuste enquanto os círculos 
vermelhos às medidas no escuro e os azuis sob iluminação. 

Tabela 4.3 - Resistência de transferência de carga obtidas para as amostras a partir de 
medidas de EIS no escuro e sob iluminação. 

Amostra Rct Escuro (kΩ) Rct Iluminação (kΩ) 

TiO2 89,4 34,4 

K-PHI 1,5 1,1 

TiO2-K-PHI 2.5% 72,2 22,7 

TiO2-K-PHI 5% 43,3 14,3 

TiO2-K-PHI 10% 21,2 14,8 

TiO2-K-PHI 20% 21,5 14,9 

 

Buscando otimizar a espessura do filme utilizado, decidiu-se por 

avaliar diferentes números de camadas depositadas de TiO2-K-PHI 5% (Figura 4.38 

A). De forma similar ao observado em TiO2-Ni-PHI, houve um aumento linear na 

fotocorrente até 15 camadas. O filme de 30 camadas, entretanto, mostrou uma 
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fotocorrente de 5 mA cm-2 em 0,6 V vs RHE, valor que foi de aproximadamente 10 

vezes a fotocorrente obtida para um filme de uma camada.  

Vale destacar que a fotocorrente obtida na combinação de TiO2 com 

K-PHI, foi superior do que na combinação com Ni-PHI (3,16 mA cm-2) porém em 

maiores sobrepotenciais (0,2 e 0,6 V vs RHE com Ni-PHI e K-PHI, respectivamente). 

Isso que indica que o processo de cocatalise sugerido para o níquel favorece 

menores sobrepotenciais, ou seja, a fotocorrente apresentou valores máximos em 

potencial de 0,2 V vs RHE, apesar de defeitos profundos na amostra com adição de 

K-PHI permitirem maiores fotocorrentes. Ainda, o pico anódico observado em ~-0,1 

V vs RHE com o aumento do número de camadas é um indicativo de afinidade do 

material para processos de adsorção de hidrogênio.205  

Por fim, considerando a linearidade da resposta fotoeletroquímica em 

função da espessura (Figura 4.38 B), o filme de 15 camadas (que apresentou uma 

fotocorrente de 2,98 mA cm-2 em 0,6 V vs RHE) foi escolhido como a melhor 

condição para outros estudos, como será visto no item 4.4.3, além do menor tempo 

necessário para a preparação do material, quando comparado ao filme de 30 

camadas. 



 
 

109 
 

 

Figura 4.38 – A) LSV sob luz pulsada de filmes de TiO2-K-PHI 5% (múltiplas camadas) e 
B) Fotocorrente observada em 0,6 V vs RHE em função do número de camadas 
depositadas. Todas as realizadas em atmosfera de N2, metanol 10% (V/V) em eletrólito 
H2SO4 0,1 mol L-1, sob simulador solar (irradiância de 100 mW cm-2). 

A estabilidade do filme de 30 camadas de TiO2-K-PHI 5%, foi avaliada 

pelo transiente de fotocorrente, polarizando o eletrodo em 0,6 V vs RHE. A Figura 

4.39 apresenta a medida de estabilidade, na qual a cada 30 minutos a iluminação 

era desligada por um minuto, onde a corrente caia próximo à zero, e quando o 

sistema era iluminado novamente, a corrente retornava a valores próximos de antes 

da iluminação ser interrompida, e sem apresentar spikes de corrente, o que indica 

rápida transferência das cargas fotogeradas, além de boa estabilidade, resultado 

que é reforçado pelo fato de após duas horas de medida, a fotocorrente observada 

decaiu menos de 5% em relação à medida inicial. 
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Figura 4.39 –Transiente de fotocorrente para um filme de 30 camadas de TiO2-K-PHI 5%, 
em atmosfera de N2, metanol 10% (V/V) em eletrólito H2SO4 0,1 mol L-1, sob simulador solar 
(irradiância de 100 mW cm-2). 

Nesta etapa do trabalho, foi possível verificar que a inserção de K-PHI 

é benéfica em termos de desempenho fotoeletrocatalítico somente até certo ponto. 

Pois mesmo com a junção PHI/TiO2 favorecendo processos de separação de carga, 

os íons potássio atuam como defeitos profundos na estrutura, e acima de 10% em 

massa de adição do nitreto, estes defeitos atuam como sítios de recombinação de 

carga. O K-PHI é um material bastante condutor mesmo sem iluminação, o que 

pôde ser verificado pela EIS do material, e diminui a Rct do TiO2 até atingir um 

patamar que coincide com os resultados fotoeletroquímicos, onde a diminuição de 

Rct não avança devido a maior recombinação dos portadores de carga do material. 

Ainda, é possível observar que filmes muito espessos (acima de 15 camadas) são 

bastante estáveis, mantendo em torno de 95% da fotocorrente após duas horas, 

mas apresentam uma queda na linearidade da atividade (fotocorrente). Por fim, em 
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comparação à amostra contendo níquel (TiO2-Ni-PHI), a amostra TiO2-K-PHI 

apresentou maiores valores de fotocorrente, mas em potenciais mais altos, 

enquanto em potenciais mais baixos a TiO2-Ni-PHI mostrou melhor atividade. 

4.3.3. Degradação fotoeletroquímica de compostos 

orgânicos 

Tendo observado bom desempenho fotoeletroquímico da amostra 

TiO2-K-PHI frente a MOR, decidiu-se por avaliar o material nas condições 

otimizadas (filme de 15 camadas contendo 5% de K-PHI) para a degradação de 

duas moléculas consideradas passivos ambientais: 4-nitrofenol (p-NP) e metil 

paraoxon (POX). Estas duas moléculas além de configurarem potenciais danos 

ambientais e à saúde humana por si só, estão intrinsecamente conectadas 

conforme descrito no item 1.1.  

Para a degradação do p-NP, inicialmente foi realizada voltametria 

cíclica na presença e na ausência desta molécula, bem como sob iluminação e no 

escuro, de modo a escolher o melhor potencial para a degradação. Como mostra a 

Figura 4.40, o maior aumento de fotocorrente observado foi em 0,8 V vs RHE, de 

65 para 170 µA cm-2 após a adição de p-NP ao meio, o que indicava maior interação 

desta molécula com o fotoanodo neste potencial. Desta forma, optou-se por 

polarizar o filme de TiO2-K-PHI 5% neste potencial para o processo de degradação. 

Foram avaliadas três condições distintas de pH: 6,5, 8 e 10, devido ao pka do p-NP 

ser de 7,12,206 o fato de esta molécula estar na forma protonada (fenol) ou 

desprotonada (fenolato) pode interferir em sua interação com o fotoanodo, e, 

consequentemente no processo de degradação. 
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Figura 4.40 - Voltametria cíclica na ausência e presença de 1 x 10-4 mol L-1 de p-NP sob 
iluminação solar simulada (100 mW cm-2) e no escuro em pH 8, com Na2SO4 0,5 mol L-1;  

Na Figura 4.41 A estão apresentados espectros de UV-Vis de 

alíquotas de p-NP ao longo do estudo de degradação em pH 8, onde é possível 

observar um decaimento da banda centrada em 400 nm, o que indica uma possível 

degradação da molécula. As alíquotas eram ajustadas para pH 10, pois as formas 

fenol e fenolato possuem um máximo de absorção respectivamente em 300 e 400 

nm207 e, dessa forma, eliminou-se a possibilidade de observar uma variação dessa 

banda por uma possível mudança de pH no meio reacional.  

Assim, considerando o valor da absorbância em 400 nm como uma 

expressão da concentração do p-NP, a sua variação em função do tempo seguiu 

um perfil cinético de pseudo-primeira ordem, que pôde ser descrito pela equação 3. 

É possível observar que o perfil apresentado na Figura 4.41 B, atinge um patamar 

não progredindo até o total consumo de p-NP, que indicaria uma porcentagem de 
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remoção de 100 %, sendo o mesmo fenômeno observado para os outros pH’s 

avaliados, mas com diferentes taxas de remoção ( 

), e, a constante de velocidade (kobs) obtida a partir do ajuste cinético 

reflete a taxa da reação até atingir este dado patamar. 

 

Figura 4.41 - A) Espectros de UV-Vis de alíquotas de p-NP ao longo da degradação 
fotoeletroquímica em pH 8; B) Perfil cinético relativo à banda em 400 nm. 

Outro parâmetro importante que pode ser obtido a partir do ajuste 

cinético é o tempo de meia vida da reação (t1/2), o qual em reações de primeira 

ordem depende apenas do valor de kobs, e estes parâmetros são inversamente 

proporcionais conforme observado na equação 4. Em termos práticos, menores t1/2, 

aliados a elevadas porcentagens de remoção são indicativos de alta eficiência do 

sistema para a reação de interesse. A partir dos dados apresentados na  

, é possível inferir uma maior eficiência do processo fotoeletroquímico 

em pH 8, a qual se deve a variação de carga superficial das espécies ativas, e 

consequente mudança na interação entre o fotoanodo e a molécula de p-NP.  
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Tabela 4.4 - Parâmetros cinéticos obtidos para os testes de degradação de p-NP. 

pH kobs (s-1) Método* t1/2 (s) % remoção 

6,5 4,36 E-4 PEC 1589,79 26,6 

8 6,02 E-4 PEC 1151,41 49,8 

10 4,08 E-4 PEC 1698,89 13,7 

8 1,25 E-5 PC 55451,77 5,4 

8 2,29 E-4 EC 3026,84 19,8 

8 4,86 E-6 Fotólise 142622,88 1,4 

*PEC= Fotoeletrocatálise; PC= Fotocatálise; EC= Eletrocatálise 

Em solução aquosa, a superfície do eletrodo de TiO2 pode formar 

espécies como TiOH2
+, TiOH e TiO-,208 sendo esta última predominante em valores 

de pH acima de 6,6.209 Ainda, devido ao pKa de 7,2 do p-NP, em pH 8,0 há uma 

elevada proporção de moléculas em sua forma protonada, que tem adsorção 

favorecida nas espécies TiO- por ligação de hidrogênio, consequentemente 

favorecendo mecanismos de degradação direta. Em pH 6,5 as espécies TiOH e 

TiOH2
+ são dominantes na superfície do fotoanodo, diminuindo a interação com p-

NP em relação ao pH 8,0, enquanto em pH 10,0 a forma fenolato de p-NP é 

predominante, levando à uma repulsão eletrostática com as espécies TiO-, 

favorecendo mecanismos de degradação indireta.  

O melhor desempenho do método PEC em relação ao fotocatalítico é 

devido à polarização do eletrodo favorecendo a separação dos portadores de carga. 

A oxidação eletroquímica por sua vez, envolve majoritariamente a degradação 

indireta pela formação de ROS na superfície do eletrodo, a partir de grupamentos 
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hidroxila adsorvidos. Devido à elevada resistividade do filme na ausência de 

iluminação, reações como a formação de ROS pelo eletrodo são dificultadas, 

resultando em perda de eficiência no processo. 

Após verificar uma atividade promissora frente à p-NP, decidiu-se por 

investigar o fotoanodo na degradação de POX. Foi possível visualizar um aumento 

expressivo de fotocorrente de aproximadamente 200 µA cm-2 após a adição de POX 

(Figura 4.42), com um pico anódico em 0,3 V vs RHE, indicando ser a condição de 

potencial mais adequada para a tentativa de degradação potenciométrica.  

 

Figura 4.42 - Voltametria cíclica na ausência e presença de 1 x 10-4 mol L-1 de POX sob 
iluminação solar simulada (100 mW cm-2) e no escuro em pH 8, com Na2SO4 0,5 mol L-1. 

Na Figura 4.43 A estão apresentados os espectros de POX em função 

do tempo, onde é possível visualizar bandas em 275 e 400 nm, atribuídas ao 

grupamento éster de fosfato210 e p-NP respectivamente, indicando a presença da 
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molécula de nitro fenol como subproduto no meio. Assim como no estudo de p-NP, 

a variação das bandas permitiu a construção de um perfil cinético (Figura 4.43 B), 

do qual se obteve um kobs de 1,51 x 10-4 s-1. O POX é uma molécula bastante 

estável, onde o t1/2 para sua degradação espontânea via hidrólise é estimado em 

mais de 20 anos.211 Fazendo a razão entre a constante de velocidade para a reação 

catalisada com a reação espontânea (kcat/knon), foi possível obter um incremento 

catalítico bastante expressivo, de 1,166 x 107 vezes desta reação na presença da 

amostra TiO2-K-PHI 5%. Ainda, vale destacar o fato de uma remoção de 

aproximadamente 25% para POX, juntamente com uma remoção de 

aproximadamente 20% para o p-NP, o que é bastante desejável do ponto de vista 

ambiental, uma vez que este é um dos principais produtos de decomposição do 

POX. 

 

Figura 4.43 - A) Espectros de UV-Vis de alíquotas de POX ao longo da degradação 
fotoeletroquímica em pH 8; B) Perfil cinético para o decaimento da banda em 275 nm do 
POX. 

Após avaliação inicial, optou-se pela adição de H2O2 no sistema 

visando otimizar o processo de degradação devido a maior geração de ROS212, 
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como radical hidroxila na reação anódica e radical superóxido na reação catódica, 

inclusive esta reação compete com a RDH, diminuindo ainda mais a eficiência de 

formação deste composto. Entretanto, a formação de ROS como as supracitadas é 

bastante desejável, pois o seu potencial oxidativo permite a degradação de 

moléculas altamente estáveis como estruturas fenólicas.213 

Como o pH 8,0 foi a condição que apresentou melhor desempenho 

para remoção de p-NP nos primeiros estudos, avaliou-se este mesmo pH na 

presença de peróxido. A Figura 4.44 A apresenta o espectro de p-NP ao longo do 

processo de fotoeletrodegradação em pH 8, onde visivelmente o decaimento da 

banda em 400 nm foi superior ao observado no processo sem adição de H2O2 

(Figura 4.44 B), o que se deve ao elevado potencial oxidativo das ROS geradas, 

além de as espécies radicais possuírem um tamanho muito menor do que o 

composto fenólico e difundirem mais facilmente pela solução facilitam a degradação 

indireta frente à degradação direta do p-NP na superfície do fotoanodo.  

O kobs e o t1/2 obtidos a partir do ajuste do perfil cinético (Figura 4.44 

B) entretanto não foram melhores que os mesmos parâmetros obtidos na ausência 

de peróxido, porém, ao analisar a porcentagem de remoção de mais de 80% e em 

somente uma hora mostra o quão mais eficiente foi esse processo, indicando maior 

geração de ROS. 
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Figura 4.44 – A) Espectros de UV-Vis de alíquotas de p-NP ao longo da degradação 
fotoeletroquímica em pH 8 com H2O2. B) Ajuste cinético relativo à banda em 400 nm. 

Os parâmetros cinéticos obtidos comparando o estudo na ausência de 

potencial (PC), ausência de luz (EC) ou iluminando na ausência de TiO2-K-PHI 5% 

(fotólise) estão mostrados na Tabela 4.5. A eficiência em termos de remoção 

apresentou um expressivo aumento em todas as condições o que se deve à geração 

de espécies radicais como O2•- e OH• a partir da clivagem do H2O2, mesmo no teste 

de fotólise, uma vez que a luz por si só é capaz de realizar a clivagem homolítica de 

H2O2 gerando OH•.214 Quando há a iluminação do sistema na presença do filme 

semicondutor, as h+ fotogeradas reagem na superfície do material com o H2O2 

favorecendo a geração de radicais OH•, enquanto os e- que migram para o contra 

eletrodo são responsáveis pela geração de radicais O2•-. 

A natureza do radical gerado explica a inversão no desempenho dos 

métodos fotocatalíticos e eletrocatalíticos quando comparados ao sistema sem 

adição de peróxido. A geração de OH• pelo eletrodo é favorecida de maneira 

significativa quando há a geração do par e-/h+ por iluminação com o efeito da 
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aplicação de potencial tendo pouca eficiência neste processo, como pode ser visto 

na porcentagem de remoção do método PC bastante próxima ao PEC (Tabela 4.5). 

Em processos fotocatalíticos envolvendo semicondutores tipo-n como foi o caso 

aqui, é possível observar a formação tanto de radical hidroxila pelos portadores 

minoritários de carga quanto de radicais superóxido pelos portadores 

majoritários.136  

O método EC deve favorecer majoritariamente a geração de radicais 

O2•- no contra eletrodo, mas devido à carga negativa desta espécie, ocorre repulsão 

eletrostática com a forma desprotonada do p-NP diminuindo a eficiência da reação, 

o que leva à reação à um patamar em torno de 47% de remoção. Ainda, quando se 

compara o potencial de redução de redução desta espécie radical (0,94 V vs 

ENH215) com radicais hidroxila (1,8 – 2,7 V vs ENH216) se justifica o melhor 

desempenho do método PC frente à EC. 

Tabela 4.5 - Parâmetros cinéticos obtidos para os testes de degradação de p-NP com 
adição de H2O2. 

Método kobs (s-1) t1/2 (s) % remoção 

PEC 3,93 E-4 1763,73 81,3 

PC 2,47 E-4 2806,26 77,2 

EC 3,04 E-4 2280,09 47,5 

Fotólise 7,63 E-5 9084,50 24,5 

A Figura 4.45 apresenta a oxidação fotoeletroquímica do POX em pH 

8 mediada pela adição de H2O2, em que o decaimento da banda referente a este 

triéster de fosfato (275 nm) indicou uma taxa de remoção de 84,3 %. Bem como, o 

p-NP no meio (banda em 400 nm), era gerado como subproduto e logo em seguida 
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consumido, em uma taxa de remoção próxima à 80%, o que sugere uma 

detoxificação completa do POX no presente estudo. 

 

Figura 4.45 - Espectros de UV-Vis de alíquotas de POX ao longo da degradação 
fotoeletroquímica em pH 8 com H2O2. 

Ainda, o kobs advindo do ajuste cinético de pseudo-primeira ordem 

(Tabela 4.6) foi de 4,8 x 10-4 s-1, o que em comparação à reação espontânea, 

permitiu um kcat/knon de 3,706 x 107 vezes. Não foram encontrados estudos de 

tratamento fotoeletroquímico para a degradação de POX na literatura, mas o 

incremento catalítico obtido é comparável aos melhores resultados encontrados na 

literatura, para resultados de fotocatálise de materiais contendo metais nobres como 

prata217 e paládio.218  
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Tabela 4.6 - Parâmetros cinéticos obtidos para os testes de degradação de POX com 
adição de H2O2. 

Método kobs 400 nm (s-1) kobs 275 nm (s-1) t1/2 (s) % remoção 

PEC 1,31 E-3 4,80 E-4 1443,75 84,3 

PC 1,08 E-4 3,07 E-4 2257,81 68,1 

EC 4,08 E-4 1,03 E-4 6728,15 49,7 

Fotólise 2,29 E-4 7,09 E-5 9774,33 24,8 

Como é possível observar na Tabela 4.6, a taxa de remoção do POX 

seguiu a mesma ordem que para p-NP, sendo PEC > PC > EC > fotólise, que sugere 

que ambas as moléculas seguem uma mesma rota de degradação indireta. 

Combinando com os resultados obtidos no estudo sem peróxido, propõe-se um 

mecanismo de degradação para p-NP e POX, ilustrado na Figura 4.46, onde 

ocorrem os processos de oxidação direta e indireta simultaneamente, mas com a 

rota indireta sendo predominante na remoção destes poluentes orgânicos, 

representada pelas setas maiores. 
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Figura 4.46 - Esquema de mecanismo proposto para a degradação fotoeletroquímica de p-
NP e POX por TiO2-K-PHI na presença de H2O2. 

Verificou-se que o filme de TiO2-K-PHI 5% apesar de ter apresentado 

elevada fotocorrente para MOR, na ordem de miliamperes, o mesmo não ocorreu 

na oxidação de POX e seu derivado p-NP, onde a corrente obtida encontrava-se na 

faixa de microamperes, o que se deve à presença dos grupamentos fenólico e 

fosfoéster que garantem elevada estabilidade à estas moléculas. A porcentagem de 

remoção destes poluentes aumentou de modo considerável com a adição de 

peróxido de hidrogênio ao meio, e consequente geração de ROS. Além do elevado 

potencial oxidativo dos radicais derivados de H2O2, estes difundem mais facilmente 

que p-NP e POX por serem moléculas bastante pequenas, e consequentemente 

favorecem preferencialmente processos de degradação indireta. Este trabalho é um 

dos primeiros que avalia degradação fotoeletroquímica de POX, e merece destaque 

o fato de ter sido possível observar não somente uma remoção do POX como 

também do produto p-NP, o que indica um grande potencial deste sistema para 

reações de detoxificação química.  
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5. CONCLUSÕES 

A avaliação dos nitretos de carbono poliméricos contendo diferentes 

single atoms empregados neste projeto permitiu a obtenção de fotoanodos com 

atividade bastante aprimorada. 

Ao se avaliar o comportamento de nitretos contendo single atom de 

cobalto, potássio e mistura de níquel e cobalto para MOR, foi possível observar que 

as amostras contendo metais de transição apresentavam tanto fotocorrente 

catódica quanto anódica, nas diferentes condições de pH avaliadas (1,0, 6,5 e 13,0). 

Apesar disso, a maior fotocorrente obtida foi com K-PHI e em meio ácido, muito 

devido à maior organização cristalina e condutividade desse nitreto. 

Nos estudos de recobrimento do Ni-PHI por PIM-1, foi possível 

observar uma intensificação da fotocorrente tanto para MOR, quanto para EOR 

devido à uma estabilização mecânica do filme de Ni-PHI pelo recobrimento, mas 

principalmente pela afinidade do polímero microporoso em mitigar a nucleação de 

bolhas de H2, que posteriormente era reoxidado no eletrodo de Pt. Ainda, o bom 

desempenho desse sistema permitiu a construção de uma fotocélula à combustível, 

na qual a maior potência obtida foi com metanol. 

A modificação de um semicondutor bastante explorado como TiO2, 

com os nitretos levou a respostas interessantes para MOR e degradação de 

poluentes orgânicos. Na amostra TiO2-Ni-PHI, sob radiação UV e alta concentração 

de metanol (57% V/V), foi obtida uma notável fotocorrente de 11 mA cm-2 para filmes 

com 30 camadas depositadas. Essa resposta pode ser explicada por fatores 

estruturais como formação de porções amorfas; a formação de uma heterojunção 

entre TiO2 e PHI, levando a uma melhor separação de cargas e; um processo de 
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cocatálise dos sítios Ni(OH)2 sendo convertidos em NiOOH. Estudos de FTIR in situ 

permitiram inferir que o metanol era convertido para formaldeído no escuro e para 

ácido fórmico e CO2 sob iluminação. Na amostra TiO2-K-PHI, sob radiação solar 

simulada, foi possível chegar à 5 mA cm-2 de fotocorrente devido aos íons potássio 

atuarem como defeitos profundos que mitigassem a recombinação das cargas 

fotogeradas. Apesar dos valores maiores em comparação à TiO2-Ni-PHI, a amostra 

contendo níquel apresentou menores sobrepotenciais e ambas as amostras 

mostraram excelente estabilidade, com menos de 5% de redução da fotocorrente 

após 100 minutos de medida de cronoamperometria. 

Apesar da excelente atividade em MOR, o filme de TiO2-K-PHI 5% não 

teve o mesmo desempenho na oxidação de POX e seu derivado p-NP, onde a 

corrente obtida encontrava-se na faixa de microamperes, devido a presença dos 

grupamentos fenólico e fosfoéster que garantem elevada estabilidade à estas 

moléculas. A porcentagem de remoção destes poluentes aumentou de maneira 

bastante significativa com a adição de H2O2, e consequente geração de ROS 

atingindo mais de 80% de remoção de POX em uma hora, bem como do seu 

derivado, o que indica um grande potencial deste sistema para reações de 

detoxificação química.  

Todos esses resultados indicam que os fotoanodos obtidos na 

presente tese se mostram como alternativas baratas, eficientes e ambientalmente 

amigáveis para substituir eletrodos à base de platina em dispositivos de geração de 

energia, para a síntese de hidrogênio concomitante a outros produtos de valor 

agregado, bem como para detoxificação química. 
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