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RESUMO

OBTENCAO E APLICACAO DE FOTOANODOS BASEADOS EM
TIO2 COM ADICAO DE NITRETOS DE CARBONO POLIMERICO DO TIPO
POLI(HEPTAZINA IMIDA). Neste trabalho nitretos de carbono do tipo poli(heptazina
imida), contendo single atom de metais na forma i6nica foram avaliados sozinhos e
sua combinagao com TiOz2. Inicialmente, uma porcentagem de 2,5% em massa do
material contendo niquel (Ni-PHI) foi adicionado a uma pasta comercial de TiOz, e
aplicado para reacdo de oxidacdo de metanol sob radiagdo solar simulada e
iluminacdo UV. Em um filme de 30 camadas e sob radiagao 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 a formagao de uma heterojuncgao
entre o TiO2 e o PHI, enquanto os sitios de niquel atuam através de um processo
de cocatalise. Medidas in situ permitiram inferir que o metanol era oxidado
seletivamente a formaldeido no escuro, e a acido férmico e CO2 sob iluminagéo. Ao
recobrir Ni-PHI com um polimero de microporosidade intrinseca (PIM-1) houve uma
intensificagao da fotocorrente por estabilizacdo mecanica e posterior re-oxidagcao de
H2 fotogerado no sistema. Avaliou-se também o comportamento de Co-PHI, Co-Ni-
PHI e K-PHI e foi possivel observar que as amostras contendo metais de transicao
apresentavam potencial para serem aplicadas tanto em reag¢des de redugao quanto
de oxidagao, devido a facilidade de mudanca de nox dos cations empregados,
porém a maior fotocorrente foi obtida pela amostra mais condutora e organizada K-
PHI. Com a avaliagéo de diferentes porcentagens de K-PHI a TiOz, verificou-se que
elevadas porcentagens (acima de 5%) criavam sitios de recombinagado de carga,
diminuindo o desempenho do fotoanodo. O filme de TiO2-K-PHI 5% teve resultados
promissores na oxidagao de paraoxon (POX) e seu derivado p-nitrofenol (p-NP) e a
porcentagem de remocao destes poluentes aumentou significativamente com a
adicao de H202, com consequente geragao de espécies reativas de oxigénio (ROS),
que favorecem preferencialmente processos de degradacao indireta, atingindo
taxas de remocédo de mais de 80%. Todos esses resultados indicam que os
fotoanodos obtidos se mostram como alternativas interessantes para uso em
dispositivos de geracao de energia, bem como para detoxificagdo quimica.

Palavras-chave: Nitretos de carbono poliméricos; Single atom catalyst; Reagao de
oxidacao de methanol; Oxidacgao fotoeletroquimica.
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ABSTRACT

OBTENTION AND APPLICATION OF T102-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 TiOz2. 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=. 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
COz2 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 TiOz, 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 H202, 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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PREAMBULO

Os impactos associados ao uso de combustiveis fosseis e agrotoxicos
tém estimulado a busca por tecnologias mais sustentaveis de producédo de
combustiveis bem como para a remediacdo ambiental. Entre os métodos que se
apresentam mais promissores para tanto, encontram-se rotas fotoeletroquimicas
(PEC), a partir das quais é possivel obter combustiveis como hidrogénio e outros
produtos de valor agregado a partir da quebra da 4gua, mas também a partir da
oxidacdo de moléculas organicas como metanol ou da oxidacdo de moléculas
consideradas poluentes ambientais. Dessa forma, esse trabalho teve como principal
motivagao a avaliagdo de nitretos de carbono do tipo Poli(Heptazina Imida) (PHI),
contendo ions metélicos atomicamente dispersos quanto as suas propriedades
fotoeletroguimicas, uma area de aplicacdo até entdo inédita para estes materiais.
Assim sendo, investigou-se aplicacdes tais como reacao de desprendimento de
oxigénio (RDO), oxidagcdo de alcoois como metanol e etanol, e oxidacdo de
moléculas consideradas derivadas de agrotdxicos como o metil paraoxon (POX) e
p-Nitrofenol (p-NP).

Ainda, foram avaliadas estratégias para otimizar a resposta
fotoeletroguimica obtida com estes nitretos, seja por heterojuncdo com dioxido de
titdnio (TiO2), como pelo recobrimento com polimero de microporosidade intrinseca
(PIM), essa ultima sendo feita durante estagio sanduiche na Universidade de Bath.

Para elucidar uma melhor compreensédo da presente tese, esta foi
dividida em seis distintos capitulos. No primeiro, sera apresentada a tematica na
qual o trabalho esta inserido, bem como uma revisdo do estado da arte dos

materiais envolvidos no estudo, a qual é seguida pelo capitulo dois, que contém os
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objetivos do presente trabalho. No capitulo trés esta descrita a metodologia
empregada para a sintese dos materiais, sua caracterizacdo e as diferentes
aplicagcbes avaliadas. Os resultados obtidos no presente trabalho, bem como a
discussdo a respeito destes, encontram-se no capitulo quatro. O capitulo cinco
apresenta as consideracdes finais que tangem a presente tese, seguido das
referéncias utilizadas. Por fim, no apéndice dessa tese é possivel encontrar

informacdes a respeito do perfil académico do candidato.



1. INTRODUCAO

1.1. VISAO GERAL SOBRE GERACAO DE ENERGIA E
SUSTENTABILIDADE

Segundo Richard Smalley, laureado com o Nobel de quimica em 1996,
0s problemas energéticos e ambientais constituirdo os principais desafios nas
proximas décadas.! A sociedade contemporanea apresenta uma continua e
crescente demanda energética, que até o momento ainda € sanada por fontes de
energia a base de combustiveis fésseis, 0s quais no entanto, sdo esgotaveis,
indicando uma escassez em um futuro préximo.? Da mesma maneira, h4 uma
crescente preocupacgdo envolvendo fatores ambientais, que leva a comunidade
cientifica a pesquisar recursos energéticos renovaveis e cada vez mais
sustentaveis, de modo a ndo comprometer geracoes futuras.

Entre os recursos sustentaveis, a energia solar apresenta-se como
uma boa fonte de energia, devido ao seu suprimento abundante que gira em torno
dos 3,4 x 10?4 J/ano.® Esta quantidade de energia, entretanto, ndo é aproveitada em
sua totalidade, tendo como um dos principais desafios, utilizar materiais que
realizem tanto a coleta da energia solar, quanto a conversao desta em energia
elétrica ou para o armazenamento na forma de energia quimica, sintetizando
moléculas como hidrogénio.

O hidrogénio em sua forma molecular é considerado o “combustivel
do futuro”,* por ser uma fonte de alta densidade de energia, e ambientalmente

amigavel.> 8 Em nimeros, é capaz de fornecer uma densidade energia de 120 MJ



kg,” valores bem superiores quando comparado a outros combustiveis como éleo
diesel (42,5 MJ kg?), gasolina (44,5 MJ kg') ou metano (50,0 MJ kg™?).

Hidrogénio pode ser obtido por uma ampla gama de métodos e
tecnologias, utilizando como fonte energética combustiveis fésseis ndo renovaveis,?
biomassa,® energia edlica,*? solar, entre outras. Entretanto, apesar de o hidrogénio
em si ser ecologicamente correto, os métodos de producdo podem apresentar
variados impactos ambientais, levando & uma classificacdo de acordo com a
maneira pela qual é produzido (hidrogénio preto, cinza, azul, verde, entre outras),
sendo as coloragbes mais escuras as que se referem aos métodos de producédo
com maior impacto ambiental, e o verde o ideal ecologicamente.!! Um método
amplamente empregado na producdo industrial de hidrogénio, € a partir de fontes
de hidrocarbonetos como géas natural, metano, ou até mesmo etanol por meio do
processo de reforma a vapor.!? Este processo de producdo pode ser classificado
desde cinza até azul, a depender do emprego ou ndo de recaptura de CO2 no
processo.

No que tange os custos de producéo, a reforma a vapor gira em torno
de 2 délares por kg de H2 gerado,’ e sua viabilidade econémica explica o dominio
no mercado de producdo global, ilustrado na Figura 1.1, enquanto métodos
eletroquimicos, apesar de possuirem maior apelo ambiental, bem como uma
producao de hidrogénio de elevada pureza, ndo sdo economicamente competitivos
e representam uma parcela infima da produgcdo, com custos de producdo, que

podem variar de 5 até 23 $/kg de hidrogénio produzido.’
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Figura 1.1 - Distribuicdo dos diferentes métodos empregados para a producgéo global de
hidrogénio no ano de 2021. Fonte: Adaptado de Ref.”

Apesar da sintese de hidrogénio via eletrélise ter sido a primeira
estudada pela humanidade,'® este tipo de processo representa menos de 4% da
produgéo global (Figura 1.1). Entre os principais fatores que elevam o custo a
producdo de H: através de métodos eletroliticos, estdo a necessidade do uso de
catalisadores baseados em metais nobres como platina, mas que sao escassos e,
portanto, caros, bem como da aplicacdo de elevados sobrepotenciais para efetuar
simultaneamente a reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) e reacao de
desprendimento de oxigénio (RDO), resultando em baixa eficiéncia de converséo
de energia. Ainda, o concomitante desprendimento de oxigénio, além de gerar um
produto de baixo valor agregado, faz com que seja necessario o uso de arquiteturas
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de membranas para a separacao dos produtos catodicos e anddicos, de modo a
evitar possiveis riscos de explosao.

Uma maneira de baratear os custos de producao de hidrogénio a partir
da quebra da molécula de agua é utilizar eletrodos baseados em semicondutores e
uma fonte de energia renovavel como a radiacdo solar para substituir parcial ou
totalmente a energia empregada no processo de eletrolise utilizando célula
fotoeletroquimica (PEC, sigla para o termo mais habitualmente utilizado do inglés
Photoelectrochemical cell). Materiais semicondutores como TiO2, possuem uma
resistividade elétrica (a temperatura ambiente) entre 102 e 10° Q cm,** que diminui
por excitagao térmica ou que se “tornam condutores” quando excitados por radiacao
eletromagnética adequada, porém para esclarecer estes mecanismos de conduc¢éo

de carga é necessario adentrar na teoria de bandas.

Partindo da aproximacédo de que um solido como sendo formado por
uma unido infinitesimal de a&tomos, e que a superposi¢cdo dos orbitais adjacentes
destes atomos é o que forma as ligacdes quimicas nestes compostos, quando dois
orbitais atbmicos adjacentes sdo combinados, geram-se dois orbitais moleculares
um orbital de carater ligante, de menor energia, e outro antiligante, de maior energia.
Porém, quando um terceiro orbital atdmico é adicionado, o orbital molecular gerado
tera caracteristica energética intermediaria entre o ligante e o ndo ligante, e assim
sucessivamente, de modo que em um continuo de atomos presentes no solido
resulte num continuo de orbitais ndo-degenerados, com energias bastante proximas
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 sera



denominada banda de valéncia (BV), enquanto a de mais alta energia a banda de
conducédo (BC).1® A distribuicdo dos elétrons nas BV e BC é dada pela funcédo de
Fermi (f(E)) apresentada abaixo, a qual fornece a probabilidade de um dado estado

energeético estar ocupado por um e livre.

1

f(E) = E-Ef (1)

1+e kBT

Onde ks € a constante de Boltzmann, T é a temperatura, termo que
auxilia a explicar a excitacéo térmica dos elétrons, e Esé o nivel de Fermi, o qual é
um estado virtual, considerado o potencial eletroquimico dos elétrons do material,*®

e gque localiza-se entre a BV e BC.

As BV e BC de sélidos semicondutores séo separadas por um nivel de
transicbes ndo 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 excitacdo na forma de calor, manter-se em
estados metaestaveis, ou reagir com doadores e receptores de elétrons adsorvidos
na superficie do semicondutor.’ A partir do momento em que ha um receptor capaz
de evitar esta recombinacdo, podem ocorrer reacdes redox subsequentes, com

elétrons possuindo potencial redutor, enquanto lacunas para oxidacéo.8
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Figura 1.2 - A) Representagdo esquematica da crescente combinacao de orbitais atdbmicos
para a geragdo de orbitais moleculares e posterior geracdo de bandas com um ndamero
infinitesimal. B) Representacdo esquematica da estrutura de bandas de um condutor
metalico (i), um semicondutor (ii), € um isolante (iii). Fonte: O autor.

Cada banda pode ser também caracterizada de acordo com a
natureza dos orbitais disponiveis para a combinacéo resultante em sua formacao,
e a presenca de um Eq esta diretamente ligada a separacao energética dos tipos de
orbitais envolvidos na formacdo de cada banda, e a largura destas. Em resumo,
orbitais atbmicos de energia similares e forcas interatbmicas elevadas, geralmente

irdo induzir a sobreposicdo da BC e BV.

Os mecanismos de geracao e transporte de carga descritos até o
momento, entretanto, se aplicam adequadamente a materiais semicondutores de
elevada pureza, denominados semicondutores intrinsecos, como silicio e germanio,
nos quais Er possui magnitude intermediaria entre a BV e BC. Quando h& qualquer
mudanca em relacdo a um reticulo cristalino ideal (onde os atomos estdo
perfeitamente arranjados em suas posi¢des), essas mudangas sao consideradas

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

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

aceptora de elétrons, o comportamento é de um tipo-p.15 1920

Para que um semicondutor possa ser aplicado efetivamente na
fotoeletrolise da molécula de agua, € necessario que suas bandas de valéncia e de
conducéo tenham potencial suficiente para produzir e” e h* capazes de realizar RDH
e RDO, respectivamente. A Figura 1.3 apresenta o potencial (versus eletrodo
padrao de hidrogénio — EPH), a posicao de bandas e o Eq de alguns semicondutores
encontrados na literatura. Nela é possivel observar que materiais como TiO2, Nb20Os,
SrTiOs, e ZnO possuem bandas com energia suficiente para realizar tanto a reacao

de desprendimento de oxigénio quanto de hidrogénio.

Vacuo (V vs EPH)

04
P C3N4
> 4 TiO2 W ZnO SrTiO3 )
o 44 il o P WO 0,3V (02/029)
= {4 o e : OV (H,0/H,)
on & =
[}
b= 14
3 1,2V (H,0/0))
— 2 2
6 H 2 1 2,7 ev 1.6‘ (OH:dS/’OH)
oy
34 — E "
] 32¢eV Sqev  32eV 326 28—eV
8 4
5 e
9 3,8eV

Figura 1.3 - Posicdo de banda e E4 de alguns semicondutores. Fonte: Adaptado de
referéncia °.

Um revés encontrado para o emprego desses materiais € o0 seu
elevado valor de Eg que faz com que seja necessario o uso de radiacao ultravioleta

(UV) para sua efetiva aplicacdo como fotoeletrodos (fotocatodo ou fotoanodo) e,



desta forma diminuindo o aproveitamento da radiagao solar, uma vez que a porcao
UV representa uma porc¢ao inferior a 5% da radiagdo solar que atinge a superficie
terrestre,?! algo que motiva constantes pesquisas sobre alternativas de aprimorar o

desempenho de sistemas fotoeletroquimicos.

Ainda, a insercdo de defeitos na estrutura pode inserir estados
eletrdnicos intermediarios no bandgap do semicondutor, os quais podem ser
divididos entre defeitos rasos e defeitos profundos. Defeitos rasos, sédo niveis de
energia localizados em valores de aproximadamente 0,1 eV proximo a borda da
banda, de conducéo ou valéncia, de acordo com a natureza doadora ou aceptora
do defeito. Usualmente, sdo niveis originarios da insercdo de um dopante e, devido
a possuirem baixa energia de ionizacao, conseguem gerar portadores de carga a
temperatura ambiente acentuando o carater p ou n do semicondutor. Defeitos
profundos sdo estados localizados de energia, e que por possuem energia de
ionizagdo maior do que defeitos rasos, reduzem a mobilidade dos portadores de
carga, sendo chamados também de centros de recombinacdo 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 estdo em quantidade
relativamente baixa, podem reduzir a mobilidade dos portadores de carga
minoritarios (buracos para semicondutores tipo-n e elétrons para tipo-p) melhorando
a transferéncia do portador maioritario. Entretanto, acima de um certo nimero, 0s
defeitos tornam-se sitios de recombinacdo dos portadores de carga, diminuindo
drasticamente a eficiéncia de um dispositivo.??
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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 posi¢cdes de borda de banda
adequadas para RDH e RDO (Figura 1.3), a eficiéncia do processo de quebra da
agua pode ser significativamente aumentada se o fotoanodo tiver um Eg pequeno
para absorcao de luz visivel, além de transporte rapido de carga. Por outro lado, um
contra eletrodo comumente empregado é platina, o qual forma uma barreira de
Schottky, devido a diferenca do Er do fotoanodo com a Pt.1°> Esta barreira faz com
que a Pt atua como armadilha para os e provenientes do fotoanodo, mitigando a

recombinacéo do par e’/h*.

Métodos fotoeletroquimicos de fato apresentam vantagens
principalmente em custos em relagdo ao uso de métodos puramente eletroquimicos
para a geracdo de H2.22 O desempenho desses dispositivos, entretanto ainda
necessita ser aprimorado para viabilizar uma aplicacdo industrial. Uma estratégia
atrativa é a introducdo de espécies mais facilmente oxidaveis no meio, que
consigam fornecer os e” necessarios para a RDH e, consequentemente, diminuam
o sobrepotencial requerido no sistema, que é 1,23 V versus eletrodo normal de

hidrogénio — ENH, quando se visa a quebra da molécula da agua (RDH e RDO).

Moléculas pequenas, como o0 metanol, reagem mais prontamente com
os h* de semicondutores, atuando como sequestrantes de carga em sistemas
fotoeletroquimicos,?*26 consequentemente levando a um aumento de fotocorrente
mesmo em sobrepotenciais relativamente baixos. Esse processo ocorre porque o

metanol (assim como outras pequenas moléculas organicas) apresenta um
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potencial de oxidacdo de 0,02 V27 vs ENH, muito menor quando comparado ao
potencial de oxidacdo da agua (1,23 V vs ENH). Neste contexto, a reacdo de
oxidacdo do metanol (MOR) é um processo bem estudado 272° e que apresenta
muitas vantagens,3® como alta eficiéncia e independéncia de um catalisador
projetado para clivar ligacdes C-C, como observado com outros alcoois,3! conforme
sera melhor explorado na sesséo 1.3.4.

Além da oxidacdo de pequenas moléculas como metanol, o uso de
passivos ambientais como derivados de farmacos, agrotéxicos, corantes, entre
outros, € uma alternativa para aliar a producao de materiais de valor agregado como
hidrogénio ao tratamento ambiental,? valendo-se dos elétrons provenientes da
degradacéo oxidativa destes poluentes para impulsionar a RDH no compartimento
catodico.

Uma molécula frequentemente encontrada em meio a residuos das
industrias téxtil, agricola e farmacéutica é o 4-nitrofenol (p-NP), que é uma molécula
bastante resistente a degradacdo biolégica, apresenta efeitos de disruptor
enddcrino e potencial carcinogénico,® 3 mas também estd conectado a outras
estruturas associadas a elevados danos ambientais e & saide humana, como os
agroquimicos metil paration e metil paraoxon (POX), ambas estruturas
organofosforadas e com toxicidade aguda.3® No meio ambiente o metil paration
pode ser metabolizado e convertido em paraoxon, e posteriormente em p-NP como
mostra a Figura 1.4.%% 37 Dessa forma, associar a degradacdo deste tipo de
estruturas a obtencdo de combustiveis como hidrogénio através de PEC € um tema

nao somente de apelo ambiental e energético mas também de saude.
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Figura 1.4 - Estruturas quimicas do Metil Paration, Metil Paraoxon e p-Nitrofenol

A adocdo de técnicas fotoeletroquimicas para o tratamento de
passivos ambientais, também possui vantagens frente a técnicas comumente
empregadas nos demais processos oxidativos avancados (POA), como foto-fenton,
eletro-fenton, fotocatalise, sonoquimica, entre outros, por reduzir 0s custos de
operacao, facilitar a reciclagem do material ativo, diminuir o tempo de tratamento, e
também ter menor chance de formacéo de subprodutos toxicos devido a maiores
taxas de mineralizacdo dos compostos.38 3% Como o material ativo esta depositado
em um eletrodo, sua separacdo do sistema e posterior reuso € bastante facilitada
guando comparado a suspensdes de fotocatalisadores. O design inteligente de
arquiteturas de PECs permite uma multifuncionalidade, além do tratamento de agua
e obtencéo de hidrogénio,*® uma série de outras reacdes como a reducéo de CO2,**
e separacdo de metais pesados.*?

A degradacdo oxidativa de poluentes organicos em PEC pode seguir
dois principais mecanismos apresentados nas equagbes de 1 a 6, onde M
representa um metal de um éxido semicondutor e R um composto organico: a
oxidacdo direta do material no fotoanodo (Figura 1.5), pelos h* ou por espécies
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oxidantes adsorvidas (equacdes 1 — 3), ou a indireta por agentes oxidantes gerados
in situ como espécies reativas de oxigénio (ROS) (equacdes 4 — 6). Ambos o0s
mecanismos podem ocorrer de maneira simultadnea, porém a cinética dos processos
diretos é limitada pelo transporte de massa da molécula de interesse até a superficie
do eletrodo. Oxidagdo anddica direta se da entdo pela geracdo de h* na BV e
subsequente migracéo para a superficie do eletrodo, ou pela formacgéo de espécies
“ativas” de oxigénio adsorvidas (como radicais hidroxila ou peroxido), ou ainda o
oxigénio presente na superficie do reticulo cristalino do semicondutor (MOy.1) sendo

convertido a uma ROS.43

MOy + H20 — MOx('OHags) + H* + € (1)
R + MOy('OHags) — CO, + H* + e + MOx (2)
R + MOy1 — RO + MOy (3)
H.O + h* — "OH + H* 4)
O2+e — Oy (5)
H* + Oy — HOy (6)
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Figura 1.5 - Mecanismos de degradacédo anddica de compostos organicos: A) Direto e B)
Indireto. Fonte: O autor.

Outra estratégia interessante a ser mencionada, é a geracdo de
hidrogénio, concomitante ao seu consumo, com 0 uso de polimeros de
microporosidade intrinseca (PIMs), sendo uma alternativa que potencializa a

resposta em corrente.

) 1.2. USO DE POLIMEROS DE MICROPOROSIDADE
INTRINSECA EM PROCESSOS (FOTO)ELETROQUIMICOS
Grande parte das estruturas poliméricas possui uma flexibilidade
conformacional de modo a permitir maiores interacdes coesivas intermoleculares, e
por consequéncia, maior empacotamento destas estruturas. No entanto, a eficiéncia
de empacotamento de um polimero depende de fatores como sua estrutura
molecular, seu estado fisico (vitreo, cristalino, liquido), tratamento térmico, interacéo
com solventes, entre outros, assim, o empacotamento de um polimero influencia em

sua quantidade de volume livre.
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Polimeros de microporosidade intrinseca (Polymers of Intrinsic
Microporosity - PIMs), sdo uma classe de estruturas macromoleculares projetadas
para serem rigidas e contorcidas de modo a gerar um material com volume livre
controlado, com canais de poros entre 1 e 2 nm de diametro.** PIMs geralmente sdo
vitreos e altamente processaveis devido as suas estruturas moleculares rigidas e,
portanto incapazes de se compactar em soélidos densos. Como resultado, PIMs
possuem boa solubilidade em solventes como cloroférmio, permitindo a facil
obtencao de filmes e membranas em condi¢cdes amenas e simples, com aplicacdes
diversas como separacdo e armazenamento de gases,*® 46 em catalise, permitindo
a imobilizacdo de catalisadores moleculares,*” e mais recentemente

eletroguimica.*®

Entre as estruturas reportadas na literatura, o PIM-7 € um exemplo de
PIM que possui um raio médio de poro de 0,48 nm e um volume total de poros de
0,56 cm? g1,4° o que fomentou seu uso para racionalizar o mecanismo e taxa de
permeacdo do gases em sistemas eletroquimicos. Muitas reacdes eletrocataliticas
ocorrem com a coexisténcia de fases sélida, liquida e gasosa, e a afinidade em
retencdo de gases por PIM-7 permite uma investigagao aprimorada nesse sistema
trifasico. No trabalho de Mahajan e colaboradores, a eletrocatélise de
nanoparticulas de paladio revestidas com PIM-7 foi investigada.>® Esse PIM atuou
como um filme microporoso eletroquimicamente inativo, afetando o0s processos
interfaciais do eletrodo e controlando o transporte de massa. Além disso,
apresentou um peculiar efeito intensificador nos processos eletrocataliticos entre o

paladio e hidrogénio gasoso. Isso se deveu ao PIM-7 afetar as condigdes proximas
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a regido da dupla camada elétrica, houve uma reducdo drastica da nucleacdo
interfacial das bolhas de H2 que eram prontamente absorvidas no filme de PIM-7, e

por consequéncia desbloqueando sitios ativos do palédio.

De maneira similar, o PIM-1, cuja molécula e conformacéo
tridimensional estdo apresentadas na Figura 1.6, é uma estrutura que merece
destaque pela afinidade com moléculas gasosas. Sua estrutura rigida e
naturalmente contorcida permite um empacotamento ineficiente e subsequente
geracao de canais de microporos.>! Devido a capacidade de absorver gases como
hidrogénio molecular ou oxigénio, PIM-1 também pode ser explorado em condi¢des
trifasicas. Como visto no trabalho de Madrid et al., onde o recobrimento de eletrodos
com PIM-1 sobre afetou drasticamente a reatividade da eletrocatalise de oxidacao
de hidrogénio e de reducéo de oxigénio, ambas reacdes cruciais em processos de

conversao de energia.>?
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Figura 1.6 - A) Estrutura molecular e B) Conformagéo tridimensional do PIM-1. Fonte: O
autor, adaptado de ref.52,

Os efeitos benéficos de PIM-1 também podem ser observados em
nanomateriais a base de carbono. Nitreto de carbono, em especial com a presenca
de nanoparticulas de platina (Pt@g-CsNa) é bastante explorado na literatura para a
fotogeracao de H2, mas um exemplo que merece destaque, foi 0 uso de Pt@g-CsNa4
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 formacgéo de Hz nos sitios
de Pt, que era retido na interface pelo filme de PIM-1, e posteriormente oxidado na
superficie do eletrodo de Pt, permitindo um incremento na corrente medida. Ainda,
a foto-resposta em funcéo da concentracdo de glicose seguiu um perfil sigmoidal,
permitindo a avaliacdo desta arquitetura para fotossensoriamento de glicose e

outros carboidratos.>*
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glucose

platinum electrode

Figura 1.7 - Representacdo da geracdo e consumo de H, em um eletrodo de Pt@g-CsNa
recoberto por PIM-1. Fonte: Ref.53

Embora desenvolvidos inicialmente para aplicagbes em
armazenamento e separacao de gas, foi demonstrado que a microporosidade
intrinseca aliada a excelente processabilidade dos PIMs também permitiu

aplicacOes bastante diversificadas como eletroquimica e fotoeletroquimica.

~1.3. USO DE MATERIAIS BASEADOS EM TIO:2 E
ESTRATEGIAS PARA MELHORA DO DESEMPENHO
FOTO(ELETRO)CATALITICO

O uso de fotoanodos a base de TiO2 surgiu como uma atraente forma
de reducéo de custos de processos redox, como a geracéo de hidrogénio,® 6 e é
altamente encorajado considerando os altos rendimentos relatados na literatura.®®

Este semicondutor pode apresentar 3 principais fases cristalinas:
brookita, rutilo e anatase (Figura 1.8). Apesar de a fase rutilo ser a mais
termodinamicamente estavel, a fase anatase possui maior fotoatividade seja para

fotocatalise ou fotoeletrocatalise. 1sso se deve a sua estrutura possuir vacancias de
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oxigénio, que podem ser visualizadas como elétrons desemparelhados
originalmente provenientes de orbitais 2p do oxigénio (associados a BV do material),
e, com a remocao do atomo original, foram transferidos para orbitais 3d do titanio,
os quais formam quase que exclusivamente a BC do material, gerando sitios de Ti®*

que atuam como armadilhas de elétrons.5": 58

Rutilo Anatase Brookita

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

Os defeitos na estrutura também podem ser modulados na sintese do
material, como observado por Wang et al., na sintese de fotocatalisadores baseados
em TiO2, obtiveram uma estrutura do tipo core-shell com um nucleo cristalino e uma
borda amorfa, o fato de possuir uma parcela menos organizada de sua estrutura fez
com que processos de transferéncia de buracos (fotooxidacéo) fossem favorecidos
em relacdo a uma estrutura perfeitamente organizada, isso somado a uma absor¢cao
de radiacdo solar aprimorada.®® No que tange a modulacdo de defeitos e
propriedades opticas e fotocataliticas, merecem destaque os derivados “negros” de
TiO2, nome dado de maneira genérica a estruturas com diferentes graus de reducgéo
e que apresentam coloracées como azul,?° cinza,®! e preto.®! 2 Um trabalho de

destaque, foi o de Chen e colaboradores, onde a hidrogenacdo de nanocristais de
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TiO2 alterou as propriedades opticas do semicondutor, reduzindo seu Eg de 3,2 &
1,5 eV, além de aprimorar sua fotoatividade sob radiacédo solar.5® Entre algumas
diferentes alternativas para a modulacao dos defeitos estruturais estéo o tratamento
térmico sob vacuo, o qual gera um maior nimero de vacancias de oxigénio e Ti%*,64
reducdo eletroquimica,®® ou ainda tratamentos térmicos com atmosfera redutora,®
reacdo direta com um agente redutor,%® nesse caso buscando de modo a gerar

espécies de Ti-H e Ti-OH.

De modo similar a geracao de defeitos na estrutura, sdo reportadas
alternativas para aumentar fotoatividade de TiO2 e outros semicondutores, como a
geracao de juncles. Heterojuncdo € um fendmeno que ocorre na interface entre
dois materiais sélidos distintos (no caso de haver duas fases do mesmo material, 0
nome dado é homojuncéo®’) cristalinos ou amorfos entre materiais semicondutores

e/ou condutores.%8

O que norteia o desempenho de uma jun¢do de semicondutores séo
o Er e 0 alinhamento das bandas de energia dos materiais envolvidos, permitindo
que as possiveis estruturas obtidas sejam classificadas em trés 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, ira se formar uma heterojuncéo do tipo-l, desta maneira, quando o material €
excitado, ha um acumulo dos portadores de carga no semicondutor B, favorecendo
a recombinacao destes, e consequente perda de atividade do material em relagéo

aos semicondutores separados.
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Outro caso é do tipo-Il (Figura 1.9 B), quando ambas as bandas do
semicondutor B estdo respectivamente acima ou abaixo das bandas do
semicondutor A. Desse modo, h& a migracdo do par e/h* em sentidos contrérios
reduzindo a r4pida recombinacéo dos portadores de carga devido a uma separagao
espacial. Assim, a fotoatividade dessa jungéo tende a ser maior do que de ambos
0os materiais isolados. No tipo-lll (Figura 1.9 C), ndo had uma sobreposi¢do das
bandas dos materiais como visto nos demais tipos, e a diferenca entre as bandas
dos semicondutores é tdo acentuada que seria necessaria uma energia maior do
que o Eg para realizar a transferéncia de carga entre os materiais.®® Assim, a melhor
combinacdo de semicondutores para aplicacdes fotocataliticas € a que leve a uma

heterojuncao do tipo-Il.

A) Tipo-l

Figura 1.9 - Representacdo esquematica de trés diferentes tipos convencionais de
heterojuncdo de semicondutores: A) tipo-1, B) tipo-Il e C) tipo-IIl. Fonte: O autor.

De maneira similar a formacao de juncgdes tipo-Il, a aplicacdo de um
potencial externo também é uma estratégia capaz de mitigar a recombinacdo dos
portadores de carga pela modulagcdo da camada de carga espacial.1®>"® O modelo
de camada de carga espacial, chamada também de camada de deplecao, ajuda a
descrever o comportamento da interface entre semicondutores ou em contato com

eletrolitos.
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Nesse modelo, tomando como exemplo um semicondutor tipo-n
depositado sobre um eletrodo, inicialmente sob vacuo estard 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 eletrolito contendo espécie de potencial redox formal E’ e na
auséncia de iluminacéo, a juncéo entre os dois materiais faz com que haja uma
movimentacdo de cargas até que ocorra um equilibrio entre o Es e o E’, bem como
um arqueamento das bandas de conducéo e valéncia de acordo com o valor de Es
e E’ (Figura 1.10 B) induzindo um campo elétrico nessa regido. Vale ressaltar que
este processo de arqueamento pode ocorrer ndo somente em contato com
eletrdlitos, mas também pela exposi¢cdo ao ambiente onde possa ocorrer a adsorcéo
de moléculas em sua superficie, e que dependendo do potencial quimico desse

adsorbato esse arqueamento pode ser invertido.%*

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 formacdo do par e/h*, h4 uma
separacdo mais favoravel, e consequente melhora no desempenho frente a reacfes
redox (Figura 1.10 D). Seguindo este principio, os portadores majoritarios migram
para regibes de menor potencial e posteriormente conduzidos ao circuito externo ao
qual o eletrodo esta conectado, enquanto os portadores minoritarios migram para a

superficie do eletrodo.
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Figura 1.10 - A) Estrutura de bandas de um semicondutor tipo-n sem iluminagéo e sem
contato com um eletrélito contendo potecial redox E', B) Apds contato e geracdo da camada
de carga espacial, C) Com aplicacdo de um potencial positivo no semicondutor e D) Apos
geracao do par e-/h+. Fonte: O autor.

Se o0 potencial aplicado for suficiente para anular a formacdo da
camada de carga espacial, o potencial relativo as bandas permanece o mesmo
desde a regido bulk até a interface, este é o potencial de banda plana do material
(Ers). A determinacgdo do Ers € um parédmetro que auxilia na determinacgdo do Er e
consequentemente, o valor do potencial da BC para semicondutores tipo-n e da BV
para tipo-p, desta forma, permitindo elucidar quais reacdes podem ser efetuadas
por tal semicondutor.”* Como visto na Figura 1.3, semicondutores como o TiO2
possui bandas com potencial suficiente para realizar tanto as reagcdes de oxidacao
e reducdo da agua (RDO e RDH) como também para gerar radicais hidroxila e
perdxido, bastante empregados em processos de degradacgdo.” 73

Em suma, o desempenho fotoeletrocatalitico de TiO2 € aprimorado
gquando se consegue uma menor recombinacdo de seus portadores de carga
fotogerados, isso pode ser alcancado por modificacbes como modulacdo de
defeitos, dopagem, heterojuncdes e compadsitos, especialmente combinados com
uma espécie que promove alta mobilidade de carga como grafeno,’ nanotubos de

carbono,’® e nitreto de carbono polimérico.
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1.1.1 Materiais baseados em nitreto de carbono polimérico

para aplicacdes em foto(eletro)catalise

Na busca por materiais adequados para fotocatalise e principalmente
fotoeletrocatalise se ponderam trés principais fatores: i) Estabilidade em longo
termo; ii) Posicdo de bandas adequada para a reacdo desejada; e iii) Bom
aproveitamento da radiacdo natural. Semicondutores baseados em Oxidos como
TiO2 e ZnO sédo adequados para muitas aplicacdes nos dois primeiros fatores,
entretanto seu elevado Eg dificulta a parte do bom aproveitamento conforme
apontado na sec¢ao anterior. Materiais baseados em semicondutores organicos por
sua vez, sofrem em sua maioria com baixa estabilidade de longo prazo,’® sendo
uma excecao 0s materiais baseados em nitreto de carbono, que despontam como
uma interessante alternativa devido ao seu bandgap por volta de 2,7 eV,
correspondendo a aproximadamente 460 nm, que resulta em um melhor
aproveitamento da porc¢éo visivel da radiacédo solar.”’

A sintese de nitretos de carbono remonta ao século XIX, onde o
quimico alemao Berzelius reportou a sintese de estruturas ricas em carbono e
nitrogénio denominadas melamina, melem e melon, essa ultima é um dos mais
antigos polimeros sintéticos obtidos, e foi posteriormente identificada como
composta de condensacéo de anéis de triazinas.’® Atualmente, a sintese é feita por
termopolimerizacado (poliadicdo e policondensacéo) de precursores organicos ricos
em nitrogénio, como melamina, cianamida, uréia, e tiouréia, e leva a materiais

contendo grupos aminas primarias ou secundarias em sua estrutura (Figura 1.11).7°
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Figura 1.11 — Representag&o de alguns dos principais precursores empregados na sintese
de nitretos de carbono: a) Cianamida; b) Uréia; c) Melamina e d) Melem; e possiveis
produtos: e) Poli(Triazina imida) e f) Poli(Heptazina imida). Fonte: O autor.

E comum encontrar na literatura trabalhos empregando
equivocadamente o termo nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4), porque no inicio de
caracterizacbes mais aprofundadas sobre este material observava-se em
difratogramas de Raios-X um pico até entéo tipico do empilhamento —1 do grafite,
posteriormente descobriu-se que toda molécula aromatica plana como naftaleno
apresenta 0 mesmo pico. Um material puramente grafitico entretanto, seria
constituido somente por atomos de carbono e de nitrogénio, com aminas terciarias
conectando as unidades triazinicas ou heptazinicas.8® O termo mais apropriado
seria entdo nitreto de carbono polimérico (PCN) de maneira geral, ou em caso de

uma polimerizacdo bastante controlada de modo a gerar materiais com alta
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cristalinidade, as unidades béasicas que constituem o polimero 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 proximos a
materiais puramente grafiticos.8* PHI por exemplo, é formado por carbono e
nitrogénio com hibridizacdo sp? em unidades de heptazina como “blocos
construtores” e devido ao par isolado de elétrons dos atomos de nitrogénio,
apresenta alta deslocalizacao eletronica que resulta em uma estrutura eletrénica
Unica e um Eq modulavel em torno de 2,7 eV.#0

Um diferencial nas propriedades de materiais mais organizados e
proximos a grafiticos (com maior cristalinidade) é notado na condutividade do PCN.
Folhas mais largas e organizadas aumentam o caminho de difuséo do e, diminuindo
a recombinacdo do par e/h* e consequentemente levando a melhores
desempenhos fotocataliticos.®?

Nos métodos de sintese, fatores como temperatura e natureza do
precursor empregado, tém influéncia direta para modular as propriedades finais do
material obtido como Eg e area superficial. A termopolimerizacao dos precursores
ocorre entre temperaturas de 450 — 650 °C,’® abaixo dessa faixa a polimerizacéo é
incompleta e acima ocorre a degradagéao do material. O uso de ureia como precursor
por exemplo permite a obtencdo de PCN com Eg de 2,68 a 2,78 eV enquanto a
tioureia de 2,58 a 2,76 eV.

A atmosfera aplicada durante a etapa de tratamento térmico também
pode modular o material. Como visto no trabalho de Niu e colaboradores, o

aguecimento em atmosfera de hidrogénio gerou vacéancias de nitrogénio no nitreto
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de carbono,® isso aumentou o desempenho fotocatalitico do material em relacéo a
um nitreto sem vacancias, além de bandgap menor (2,03 eV).

Além da geracdo de vacancias e defeitos modularem as
caracteristicas de um PCN, assim como observado para semicondutores
inorganicos a dopagem também pode alterar as propriedades de um nitreto de
carbono. A Figura 1.12 apresenta a posi¢cédo de bandas e o Eq de diferentes PCNs
reportados na literatura, onde € possivel observar que elementos como iodo
possibilitaram uma reducdo consideravel do Eg, enquanto outros ametais como
enxofre e fosforo apesar de apresentar uma pequena variacdo em seu bandgap, a
posicdo de suas BV e BC teve uma variagcédo bastante significativa em relacéo ao

PCN ndo modificado.
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Figura 1.12 - Posi¢cdo de bandas e bandgap de PCNs modificados por dopagem. Fonte:
Adaptado de Ref.&°

Tendo em vista a posicao de bandas dos PCN que favorece tanto as
semirreacdes de desprendimento de hidrogénio quanto de oxigénio, estes materiais
tém sido bastante explorados na geracéo fotocatalitica de ambos os produtos.®
Para a producdo fotocatalitica de hidrogénio a partir da quebra da agua, os PCN
comecaram a ser explorados em 2009.7° Usualmente quando nitretos de carbono
sao reportados como catalisadores para geracao de hidrogénio, faz-se também o
uso de cocatalisadores como platina, e/ou sequestrante de cargas como
trietanolamina (TEOA).8 Enquanto a platina favorece o processo de transferéncia
para a reducdo da agua, a TEOA reage com elevada cinética com os buracos
fotogerados, levando a um aumento dos elétrons disponiveis para a reacao de

reducao.
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Por se apresentar um material promissor em fotocatalise, isso
incentivou estudos envolvendo a incorporacdo de PCN em dispositivos
fotoeletroquimicos, como no trabalho de Zang et al.,8” onde a partir de filmes
binarios nanoestruturados de PCN com TiOz: e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT)
os autores atingiram valores de fotocorrente de 150 pA cm?, ainda, a eficiéncia do
dispositivo obtido foi medida por eficiéncia de féton incidente para corrente (IPCE),
e chegou a 3%.

Apesar de mostrar resultados promissores, a aplicacdo de PCNs
diretamente células fotoeletroquimicas ainda € pouco explorada por dificuldades em
deposicao de flmes homogéneos e com boa aderéncia nos substratos de interesse.
Os métodos de deposicdo podem ser divididos em preparo do p6é seguido da
deposicao (ex situ) como deposicdo por spin coating, dip coating, deposicao
eletroforética, ou crescimento direto sobre o substrato de interesse (in situ), como
deposicdo de vapor quimico (CVD).28 Nesse ponto, é necessario haver uma
ponderacgdo pois ndo ha um consenso sobre um método ideal (ex situ ou in situ),
enquanto métodos como CVD permitem a obtencdo de camadas finas e densas de
PCN, a cristalinidade ira depender do crescimento epitaxial no substrato de
interesse, métodos ex situ tem via de regra menor contato com o suporte, mas
permitem um maior controle da espessura do filme, bem como a sintese prévia a
deposicdo permite um controle aprimorado e minucioso das propriedades
intrinsecas do nitreto obtido.

Uma rota sintética bastante relevante e simples foi reportada por
Antonietti e colaboradores, 8 utilizando sais de metais alcalinos na

termopolimerizacdo de melamina e cianamida os autores obtiveram nitretos
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altamente organizados. A interacdo entre o0 precursor e 0s intermediarios de
condensacdo com 0s ions presentes no sal empregado sdo determinantes no tipo
de nitreto gerado. Com o uso de melamina e NaCl, os autores obtiveram PHI,
enquanto LiCl levava & PTI devido a uma maior estabilidade termodinamica deste
material. Além da elevada cristalinidade dos nitretos obtidos, essa rota empregada
leva a sais de metais alcalinos onde os nitrogénios das unidades heptazinicas ou
triazinicas possuem cargas negativas estabilizadas pelo cétion do metal utilizado na
sintese. Dessa forma, um simples processo de troca idnica permite substituir os ions
sodio ou litio pela coordenacéo de ions de um metal de transicdo M, 8 % gerando
sitios de single atoms dos metais, conforme ilustra a Figura 1.13, sendo essa uma
estratégia que possibilita a maximizagdo da utilizagdo de um dado elemento.

a) b)

Na-PHI M-PHI

Figura 1.13 - llustracdo da estrutura de PHI contendo ions atomicamente dispersos de A)
Sadio e B) Metal de transicdo M. Fonte: O autor.
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1.1.3 Single atoms e suas aplicacdes em eletroquimica e

fotoeletroquimica

O trabalho em que Zhang et al. reportaram a obtencdo de atomos
isolados de platina suportada em 6xido de ferro para a oxidagéo de CO,% pode ser
considerado um marco do inicio de pesquisas envolvendo catalisadores baseados
em atomos isolados (do inglés single atom catalyst — SAC). Em processos
cataliticos como é o caso de eletro, foto e fotoeletrocatélise, a area superficial e
tamanho do catalisador possuem efeito bastante significativo, seja por apresentar
maior superficie de contato com o substrato de interesse ou por aumentar a
exposicao dos sitios ativos da reacao. Quanto menor for uma particula, maior sera
sua area superficial e, desta forma, reduzir o tamanho de um catalisador bulk para
nanoparticulas ou nanoclusters e posteriormente single atoms, € uma abordagem
gue permite obter a maximizacdo da area superficial e consequente eficiéncia de

um dado elemento (Figura 1.14).°?
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Single Atom
¢

Sem suporte

Comsuporte  Nanoparticulas

Bulk Atividade

Energia Livre
de Superficie

| ( Tamanho

Figura 1.14 - Representacdo esquematica da variagéo da energia livre de superficie com o
tamanho de um metal na presenca e auséncia de um suporte. Fonte: O autor.

SACs consistem em um metal atomicamente disperso em diferentes
suportes com alta area de superficie, e além de elevada eficiéncia, tém
demonstrado boa seletividade em processos cataliticos relacionados a energia,
superando inclusive materiais baseados em nanoparticulas metélicas. No entanto,
o grande desafio estd nos métodos de sintese, uma vez que a energia livre de
superficie dos atomos isolados € bastante elevada, fazendo que eles facilmente se
agreguem formando clusters de modo a minimizar essa energia.®®* Em resumo, a
reducdo de tamanho gera um aumento do niamero de espécies metalicas com

coordenacao insaturada, somado aos efeitos de confinamento quéntico dos e-, que

leva a formacéo de niveis discretos de energia e um gap dos orbitais homo-lumo.%
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Desta forma, a energia livre de superficie dos atomos metélicos
aumenta pronunciadamente (Figura 1.14) tornando-os cada vez mais ativos para
interacdes quimicas com o suporte e adsorbatos, o que explica os efeitos de
tamanho de nanocatalisadores suportados. Em casos como o de quantum dots,
onde as particulas possuem tamanho tipico entre 5 e 50 nm, a densidade de
estados vai diminuindo a ponto de apresentar caracteristicas de bandas de uma
molécula, como visto na Figura 1.2. Assim, em atomos isolados o nivel esparso dos
orbitais do metal leva a uma elevada alta atividade dos elétrons de valéncia, e
consequentemente a energia livre de superficie atinge um méaximo, tornando o

material muito mais reativo, mas também mais instavel.

A instabilidade do single atom entdo, pode ser mitigada pelo suporte
empregado, porém o suporte também ¢ afetado pelo single atom. Oxidos de cério
e de ferro podem ser considerados um suporte redutivel, single atoms ou pequenos
clusters de um metal nobre podem facilitar a reducéo e ativar o oxigénio da rede na
superficie dos suportes.®>’ No caso do trabalho supracitado de Zhang, os &tomos
de Pt foram estabilizados ocupando vacéncias de Fe no 6xido empregado como
suporte. Esse tipo de metodologia envolveu um processo co-precipitacéo finamente
controlado e que limitou a carga do metal de interesse a porcentagens inferiores a
1%.91, 98

Além do método de co-precipitacdo, foram reportados outros métodos
para a obtencédo de metais atomicamente dispersos com eficacia como deposicao
de vapor fisico (PVD), que permite a transferéncia de materiais a nivel atdbmico

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

interesse.??

De modo similar, a deposicdo por vapor quimico, em especial a
variacdo de deposicdo de camada atbmica (ALD) também permite a obtencao de
atomos isolados por reacdes quimicas entre um precursor e a superficie de um
suporte metalico. Wang e colaboradores exploraram essa técnica para a obtencéo
de uma dispersédo atbmica de paladio sobre nanoparticulas de niquel formando uma
coordenacdo Ni-Pd que aumentou a seletividade na hidrogenacdo de

benzonitrila.1%0

Entre os métodos reportados, a troca idbnica (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.'°* Zhao et al. reportaram a obtencéo de
de 1,5% em massa de carga de sitios de niquel em uma estrutura metal-organica
(MOF) a partir da troca de sitios de zinco por niquel adsorvido nos poros do
material.’%?> Posteriormente o catalisador obtido foi empregado e reacéo
eletroquimica de reducdo de gas carbbnico (COz2RR)), atingindo uma eficiéncia

faradaica de 71,9%.

Além de PCNs, outros materiais baseados em carbono como grafeno,
oxido de grafeno (GO), e nanotubos de carbono (NTC) tém atraido atencéo para a
estabilizacdo de single atoms.1% Entretanto, diferente do observado para PHI, onde
0 ion é coordenado pelos nitrogénios piridinicos, grafeno e NTC sdo impregnados

com os ions do metal de interesse. Como o GO possui grupamentos funcionais
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oxigenados, eles auxiliam a estabilizacdo de ions metélicos para posterior reducdo
destes.1%4

Um dos principais desafios na area de single atoms é a caracterizagéo
destes materiais, feita geralmente através de técnicas pouco acessiveis.
Microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) é uma das principais técnicas
empregadas na caracterizacdo de materiais, entretanto para a identificacdo de um
sitio a nivel atbmico faz-se necessario utilizar TEM de alta resolucdo e com
acessorio de correcdo de aberracdo, como na microscopia de transmissao com
varredura de campo escuro anular de alto angulo (HAADF-STEM) onde os clusters
e sitios atomicamente dispersos sao identificados através de pontos brilhantes
gerados na imagem.1% As limitacdes 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 “impressao digital”
da amostra e podem fornecer informacdes indiretas no caso de um single atom,
como variagfes nos modos vibracionais de um ligante, ou ainda o uso de moléculas
sonda, como CO, que apresenta modos tipicos para adsor¢éo sitios metalicos em
ponte (multicoordenacao) ou linear (adsor¢cdo em um Unico sitio) e pode ser um

indicativo de sitios atomicamente dispersos.10®

Espectroscopia de fotoelétrons de Raios-X (XPS), permite identificar a
composicdo elementar e o estado de oxidacdo proximo a superficie da amostra,

porém a resolucdo néo é suficiente para niveis atdbmicos. Técnicas de absorcao de
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Raios-X (XANES e EXAFS) por sua vez, permitem obter informacdes a respeito do
estado de valéncia e ambiente de coordenacdo do material, sendo a mais
promissora para identificar se um atomo esta isolado ou agregado na forma de

clusters e particulas.1%’

Apés a adequada caracterizacdo dos SACs, o rol de aplicacbes é
vasto, como quimica verde, remediacdo ambiental, sintese de quimica fina, e no
ramo de energia.'®® O uso de eletrodos contendo single atoms tém sido também
explorado para reacées de oxidagdo de metanol (MOR), etanol (EOR),%%° e de acido
férmico, almejadas para o uso em células a combustivel devido a elevada densidade
de poténcia que podem fornecer. A Tabela 1.1 apresenta dados sobre o uso de
eletrodos contendo single atoms para as reacdes de oxidacdo de pequenas

moléculas, com resultados bastante promissores.

Tabela 1.1 - Atividade de eletrodos contendo single atoms reportados para a eletrooxidacéo
de pequenas moléculas. Fonte: Adaptado de Ref'%®
Material Molécula Atividade Referéncia

Ni./Pt Metanol e etanol 7,9 A mgert (MOR) 109

5,6 A mgei (EOR)

Ru/Pt Metanol 1,14 A mge?t 110
PtBi@PtRh; Etanol 1,3 A mgpusrnt 111
Biy/Pd Etanol 5,7 A mgpt 112
Pt/Au Acido férmico 3,77 A mgpc? 113
Pt:/Au Acido férmico 10,8 A mgpit 114
Pti/ATO Acido férmico 3,35 A mgp:! 115
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No campo da PEC, os trabalhos sao escassos e ainda mais recentes.
Chunchua e colaboradores obtiveram um fotoanodo a base de hematita como
suporte, contendo sitios de niquel e iridio atomicamente dispersos.''® Neste
trabalho, os sitios de niquel formaram 6xido (NiOx) e atuaram como ponte para
imobilizar o iridio (gerando Fe/Ni-O-Ir) e também para transferir as lacunas
fotogeradas na hematita, mas que principalmente mostrou-se estavel por mais de

80 horas de medida.

A investigacdo de SACs no campo fotoeletrocatalitico ainda se
encontra em niveis fundamentais, especialmente devido a complexidade de se
trabalhar com uma combinacéo de luz e eletricidade. No entanto, por combinar duas
fontes de energia distintas, espera-se que a eficiéncia catalitica da PEC seja
superior. Ao avaliar SACs nos campos de eletrocatélise e fotocatélise, os resultados
da literatura indicam que o desempenho pode ser modulado variando o substrato,

a estrutura e a natureza dos ligantes empregados.

Tanto fotocatalise quanto a fotoeletrocatalise envolvem reacdes redox
dirigidas pelos portadores de carga fotogerados, porém, em um fotocatalisador
heterogéneo as reacbes ocorrem pelos portadores estando na superficie do
material. Assim, valendo-se do potencial de um single atom de alterar as bandas de
energia do semicondutor, modular a migracao de portadores, projetando a interface
heterogénea que pode migrar e separar os portadores fotogerados de maneira
eficaz, é esperado um aumento significativo na conversdo de radiacdo e o
rendimento do produto redox. Através de um design de catalisador que combine a
singularidade de um SAC, heterojuncdo de materiais fotocataliticos € possivel
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construir um fotoeletrodo altamente ativo para mediar reagcdes redox, como reacoes

de oxidacdo de moléculas organicas visando a obteng&o de hidrogénio.

1.1.4 Oxidacdo fotoeletroquimica de moléculas organicas
para geracdo de hidrogénio

Compostos organicos derivados de biomassa como alcoois (metanol,
etanol e glicerol) e sacarideos sdo vetores com potencial para a geracao sustentavel
de Hz, pois contém hidrogénio em abundancia nas suas estruturas, além de serem
provenientes de fontes renovaveis. Para converter esta classe de moléculas citadas
em hidrogénio, algumas rotas termoquimicas ja foram desenvolvidas e exploradas,
como reforma a vapor, pirélise e conversdo em fluido supercritico.''” Entretanto,
essas rotas ocorrem sob condicdes de temperatura e/ou pressao drasticas, o que

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

A producéo fotoeletrocatalitica de hidrogénio a partir de derivados de
biomassa também apresenta vantagens termodinamicas associadas, pois a energia
livre de Gibbs para o desprendimento de hidrogénio a partir da adicdo destas
moléculas em agua é menor do que em agua pura, tornando esta rota mais atrativa

também do ponto de vista de eficiéncia.''®

O primeiro relato de producdo de H2 a partir de biomassa com o uso
de radiacéo solar foi via fotocatalise na década de 80, onde os autores empregaram
um catalisador de RuO2/TiO2/Pt em uma mistura de sacarideos.'*® Apés isso, um

grande numero de derivados de biomassa como alcoois, e residuos foram
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avaliados, bem como estudos envolvendo aumentar a eficiéncia de sistemas para

produzir hidrogénio sob o mesmo processo de foto e fotoeletrocatalise.''®

Um primeiro passo para buscar melhores eficiéncias em um processo
€ saber mecanismo pelo qual ele ocorre. Uma rota geral considerando um fotoanodo
de TiO2 e derivados oxigenados de biomassa (representados como CxHyO:) esta
apresentada nas reagdes de 1 a 4. Sob irradiacdo com energia suficiente para gerar
o par e/h* (1), a lacuna ira oxidar o CxHyOz em CO:2 e H20 (2) enquanto o elétron

migra para o contra eletrodo reagindo com H* para gerar Hz (3).

Fotoanodo: TiO2 + hv — TiOx* + e™+ h* (1)
CxHyO.+ (4x+y—- 22)h*+ (4x+y— 22)OH™—-XCO, + (2x + y —2)H,0 (2)
Catodo: 2H,0 + 2e™— Hy+ 20H" 3)
Total: CxH,O,+ (2x-z)H,0O —XxCO2+ (2x—z+ (y/2))H2 4)

Na verdade, a reacéo global da oxidagdo do CxHyO: para CO2 e H20
€ uma representacdo bastante simpléria, uma vez que depende do potencial
aplicado ao fotoanodo, bem como cada molécula pode reagir de maneira diferente,
e em muitos casos nao reagir de forma completa, gerando produtos de menor grau

de oxidacgao.

Um caso a ser destacado é o da oxidagdo de metanol, sendo uma
estrutura mais simples (CH3sOH) nao necessita de etapas de quebra de ligacéo entre
atomos de carbono, e pode ocorrer muito mais facilmente que a quebra da molécula

de H20. Muitos trabalhos na literatura tém se concentrado na investigacéo
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mecanistica da fotoeletrooxidacdo do metanol, utilizando fotoanodos baseados em
materiais como TiO2 e Fe203.26 Os principais produtos sdo CO2 e Hz, com geracéo
de subprodutos de menor grau de oxidacdo como formaldeido e/ou acido férmico,
mas as rotas podem variar de acordo com o pH no qual a reacéo ocorre.*?* Em
soluc@o neutra ou &cida, como o numero de hidroxilas é muito baixo, fazendo o
metanol e seus intermediarios serem oxidados diretamente pelas h* geradas no
fotoanodo. Em solugBes alcalinas as hidroxilas podem reagir também com as
lacunas gerando radicais hidroxila que posteriormente auxiliam na oxidacdo do
composto organico. No trabalho de Zhang e colaboradores, foi avaliada MOR sobre
fotoanodos de Nanotubos de TiO2 em solucédo aquosa de Na.SO4 e observaram
uma dependéncia da resposta em fotocorrente de trés principais fatores:

Intensidade da iluminagdo, concentracdo de metanol e potencial aplicado.*??

Em outro trabalho, foi empregado 6xido de tungsténio obtido por
anodizacdo para MOR em meio acido (H2SO4 1 mol L1).122 Com 20% de metanol,
e uma iluminacao solar simulada com ~120 mW cm2 de poténcia, a fotocorrente de
saturacdo (valor a partir do qual ndo houve aumento mesmo aplicando
sobrepotenciais mais positivos) foi de ~9mA cm? em 1,6 V vs eletrodo de
calomelano saturado — ECS. Porém esta corrente aumentou para ~16 mA cm ao
elevar a intensidade da irradiancia para 300 mW cm-, o que segundo 0s autores se
deve a caracteristica de sequestrante de cargas do metanol, além de o material

obtido apresentar eficaz separacéo e transporte das cargas fotogeradas.

Conforme a cadeia do composto organico aumenta, sua oxidacao

comeca a se tornar mais complexa, pois surge a necessidade de quebra de ligacdes
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entre carbonos para a conversdo total a CO2. Antoniadou et al. estudaram a
oxidagdo de etanol sobre um fotoanodo de TiO2 em uma célula de dois
compartimentos (célula tipo H), ilustrada na Figura 1.15.>2> No compartimento
anodico o eletrolito era NaOH visando maior oxidacdo pela geracdo de radicais,
enquanto no compartimento catddico H2SO4 era a fonte de prétons para favorecer
o desprendimento de hidrogénio. Esta diferenca de concentracdo nos
compartimentos gerou uma tensao que variou entre 0,637 e 0,732 V. A saturacao
de fotocorrente foi atingida com uma concentracdo de 20% de etanol no sistema,
mas o valor da corrente em concentracdes a partir de 2% era bastante proximo (em
torno de 10%), indicando um limite para a quantidade de etanol oxidado pelo
fotoanodo. De acordo com Semenikhin et al.,*?* alcoois como os derivados de
biomassa apresentam este efeito de melhorar a performance de sistemas
fotoeletroquimicos pela sua rapida cinética de reacdo com h* suprimindo a

recombinacédo de superficie nos fotoeletrodos.
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Tio Nafion Pt

Figura 1.15 - Representacdo de uma célula PEC de 2 compartimentos tipo H, onde os
compartimentos estdo separados por uma membrana de Nafion e as setas indicam o
sentido do gas de arraste empregado na medida. Fonte: Adaptado de Ref. 123

Moléculas de sacarideos, como glucose e celulose, também se
apresentam como potenciais fontes renovaveis, abundantes e baratas para
obtencdo de hidrogénio. Alguns destes sacarideos ainda, sdo tratados como
passivos ambientais, pois figuram entre os principais residuos das industrias
agricola, e alimenticia, assim, sua conversao em produtos de valor agregado atrai
bastante atencdo. Porém, como ja mencionado, os métodos mais consolidados,
como reforma a vapor empregam condi¢cdes bastante drasticas, o que incentiva o

uso de técnicas mais brandas e ambientalmente amigaveis.

Ao longo dos anos, pesquisadores atingiram avancos significativos em
investigar o comportamento de sacarideos em células fotoeletroquimicas. A adicéo
de glucose por exemplo, pode deslocar o Er de TiO2 para potenciais mais negativos
em até ~0,2 V,?5 o0 que indica maior tendéncia termodinamica 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 fotoeletrooxidac&o de
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glucose aumentavam de maneira expressiva a taxa de evolucdo de hidrogénio,?®
bem como, a oxida¢do deste sacarideo segue uma rota com etapas de geragdo de
radicais e finaliza com uma descarboxilagéo via um mecanismo foto-Kolbe gerando

COz.127

Além de derivados de biomassa, residuos da industria téxtil, que
contém alta carga de moléculas arométicas como fendis, 0s quais apresentam uma
estabilidade quimica superior a glucose, também foram explorados como recursos
para células PEC. Li e colaboradores avaliaram fotoanodos de TiO2 para a
conversdo de residuos industriais reais em energia, montando uma fotocélula a
combustivel, e apds 8 horas de tratamento dos residuos nesta célula, foi encontrada

uma eficiéncia Coulombica de até 62,4%.128

4-NP é bastante comum entre os residuos téxteis, e apesar de sua
oxidacdo fotocatalitica visando producéo de H: ter sido extensamente avaliada,'?®
130 gs trabalhos em PEC sé&o escassos. Um exemplo foi o trabalho de Ntsendwana
et al.,13! onde a degradacédo PEC deste composto foi avaliada em um fotoanodo de
grafite/TiO2 nos modos potenciostatico e amperostatico. No modo amperostético,
com densidade de corrente de 5 mA cm-2 foi possivel uma porcentagem de remogéo
em torno de 60%, uma vez que a taxa de geracao de radicais é maior neste modo.
Entretanto, visando aplicacdes praticas este fato € um empecilho, uma vez que essa
corrente aplicada configura um gasto energético elevado associado a esse
processo. No modo potenciostatico, o0 melhor desempenho foi alcangcado aplicando

um potencial de 3 V vs Ag/AgCl saturado, com uma remocao de 62%, porém estas
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condicdes drasticas de potencial aplicado sdo indesejadas do ponto de vista de

gasto energético.

A producdo de combustiveis como hidrogénio a partir de derivados
renovaveis de biomassa e de passivos ambientais por meio de um processo PEC é
uma abordagem atraente e eficaz, pois combina a producdo de H2 com a
degradacéo de substancias organicas de efluentes. As propriedades do fotoanodo
utilizado influenciam diretamente na taxa de oxidacdo da molécula organica e
consequentemente na producdo de hidrogénio. No entanto, as aplicacfes préticas
apresentam limitagdes intrinsecas do semicondutor, que buscam ser contornadas
através de estratégias que incluem design do eletrodo, dopagem, modulagéo do Eg,

insergéo de cocatalisador, entre outros.
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2.  OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Este projeto teve por objetivo a avaliagdo das propriedades
fotoeletroquimicas de nitretos de carbono poliméricos contendo céations de metais
atomicamente dispersos, sozinhos e em heterojungdes com TiO2 para reagéo de
oxidacao de metanol e degradacéo fotoeletroquimica de poluentes organicos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Este projeto avaliou especificamente os seguintes tdpicos:

» Sintese e caracterizacdo de nitretos de carbono do tipo PHI
contendo cations de Ni, Co, K e mistura de Co e Ni;

» Elaboracao de fotoanodos com os nitretos obtidos sozinhos ou
com TiOgz;

» Combinagdo de Ni-PHI com PIM-1 de modo a amplificar a
resposta fotoeletroquimica;

» Otimizacéo do pH de trabalho dos fotoanodos obtidos;

» Triagem do desempenho fotoeletroquimico dos diferentes
nitretos;

» Otimizacgdo da porcentagem de nitreto adicionada a TiOz;
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3. MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo, serdo apresentados os reagentes, metodologias e

técnicas empregados para o desenvolvimento da presente tese.

3.1. REAGENTES UTILIZADOS

Todos os reagentes empregados possuiam pureza analitica (P.A.), e
foram empregados sem tratamento prévio, onde os reagentes e sua procedéncia
estdo listados na Tabela 3.1.

Ainda, faz-se necesséario 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 procedéncia.

Reagente Procedéncia

Melamina (CsHeNs) Sigma Aldrich
Cloreto de Sodio (NaCl) Synth
Cloreto de Niquel Il (NiCl,) Synth

Cloreto de Cobalto Il (NiCly) Sigma Aldrich
Cloreto de Potassio (KCI) Synth

Cloroférmio Sigma Aldrich

Etil Celulose Sigma Aldrich

Titania paste (TiOy) Sigma Aldrich

Metanol (CH3zOH) Dynéamica

Etanol (C,Hs0H) Synth

Isopropanol (CzH;OH) Sigma Aldrich

Acido Sulfarico (H2S0,) Sigma Aldrich
Hidroxido de Potassio (KOH) Synth
4-nitrofenol Merck

Paraoxon Metilico Sigma Aldrich
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3.2. SINTESE DOS NITRETOS DE CARBONO

POLIMERICOS

Os nitretos de carbono poliméricos em sua forma PHI foram
sintetizados pelo professor Ivo Teixeira, de acordo com a literatura.8 Usando 1 g
de melamina macerada com 10 g de NaCl e adicionada a um cadinho de porcelana.
A mistura reacional foi entdo aquecida em forno mufla sob fluxo constante de
nitrogénio (5 L mint), da temperatura ambiente até 600 °C com taxa de aguecimento
de 5 °C min*t e mantida a 600°C por 4 h. Apés o resfriamento do sistema, o produto
foi lavado com &gua deionizada (1 L) e acetona, filtrado, e seco em estufa a 60°C

durante a noite obtendo Na-PHlI.

A substituicdo dos ions sodio pelos ions dos outros metais (niquel,
cobalto e potéassio) foi realizada tomando 0,1 g de Na-PHI, que foi suspenso em 2,0
mL de agua deionizada por sonicagdo durante 30 min e 1,6 mmol de cloreto do
metal de interesse foi adicionado a suspensédo (NiClz, CoClz2 e KCI), a excec¢éo de
Co-Ni-PHI em que se adicionou 0,8 mmol de NiClz e 0,8 mmol de CoCl2. Em
seguida, as amostras foram lavadas extensivamente com agua deionizada
(aproximadamente 250 mL) e acetona (50 mL). Os fotocatalisadores foram
separados por centrifugacdo em um tubo plastico 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. SINTESE DE POLIMERO DE MICROPOROSIDADE

INTRINSECA — PIM-1

O polimero PIM-1 foi sintetizado e gentilmente fornecido por um grupo
de pesquisa com o qual o Professor Frank Marken possuia colaboracdo. A sintese
foi feita de acordo com metodologia reportada na literatura, da seguinte maneira:
Uma mistura de K2COs 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. Apos o resfriamento, a
mistura foi adicionada a 300 mL de &gua deionizada e o PIM-1 coletado e purificado
por reprecipitacbes consecutivas em metanol levando a um produto amarelo
fluorescente.'®? Previamente a deposicédo, foi elaborada uma solucdo estoque em

cloroférmio com concentracéo de 1 mg mL™2.
3.4. PREPARACAO DOS FOTOANODOS

Os fotoanodos foram produzidos na forma de filmes e o processo de
deposicao esta ilustrado na Figura 3.1. Para a deposicdo dos nitretos puros, foi
preparada uma pasta a partir de uma solucao etandlica 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 agitacdo magnética de modo a obter a pasta a ser depositada.'33 134 Esta pasta
foi depositada em eletrodos de Oxido de estanho dopado com flaor (FTO)
previamente limpos e secos, de dimensdes de aproximadamente 1,5 x 1 cm.
Depositou-se 100 uL da pasta preparada, por spin coater a uma velocidade de 3000

rom durante 30 s. Este processo de deposicéo foi repetido em etapas nas quais
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desejava-se obter espessuras maiores, intercalando uma etapa de deposi¢gao com
outra etapa de secagem em estufa & 120 °C durante 10 minutos. Apés a deposi¢cao
os filmes foram tratados em forno mufla a 400 °C por 20 minutos, aquecendo as
amostras da temperatura ambiente até a temperatura desejada, com taxa de

aquecimento de 5 °C mint em atmosfera ambiente.

Para os fotoanodos combinados com TiOz2, fora avaliada a adi¢édo de
diferentes porcentagens em massa de nitreto de carbono em relacdo a massa de
pasta comercial de titania (Figura 3.1 A). Além da adicdo de nitreto, para cada 0,5
g do material estoque de pasta comercial, foi empregado 3,5 g de etanol para
diluicdo. Da mesma maneira que na deposicao supracitada da pasta dos nitretos
puros, nesta etapa a pasta de TiO2 e suas adi¢cdes de nitreto foi depositada sobre
FTO por spin coating gotejando 100 pL da pasta a 3000 rpm por 30 s. Apos a
deposicao, foi realizado tratamento térmico por 20 min a 400 °C ao ar, com taxa de
aquecimento de 5 °C min, a partir da temperatura ambiente.

Nas medidas de FTIR in situ foi utilizado um eletrodo de carbono
vitreo, que foi polido cuidadosamente para um acabamento especular, e limpo em

ultrassom em agua deionizada por 5 minutos.

No trabalho envolvendo o polimero PIM-1 (Figura 3.1 B), o eletrodo de
trabalho foi preparado por deposicdo de 10 pL de suspenséo de Ni-PHI (em
isopropanol 1 mg mLt) em um eletrodo de disco de Pt com 3 mm de diametro e
seco em estufa a 120 °C por 10 minutos. Posteriormente foi revestido com 10 pL da

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

3.5. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os experimentos de espectroscopia de infravermelho por reflectancia
difusa com transformada de Fourier (DRIFT) com molécula de CO como sonda, para
obter indicios da presenca de single atoms, foram realizados com uma célula de
alta temperatura Spectra Tech contendo uma janela de CaF2, que foi acoplada a um
espectrofotometro Thermo Nicolet IS50 FT-IR com um detector de mercurio-
cadmio-teltrio (MCT). Cada amostra foi colocada na célula e aquecida até 350 °C
sob fluxo de He, sendo purgada com gas He puro a 350°C por 10 min, e entéo
resfriada até a temperatura ambiente, ainda sob fluxo de He (20 mL min-?). Primeiro,
0 espectro de fundo da temperatura ambiente foi registrado sob fluxo de He, seguido

pela introducdo de CO puro na célula por 0,5 h a uma taxa de fluxo de 10 mL min-t
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para a medicdo do espectro sob fluxo constante de CO. A andlise elementar foi
realizada por analise de combustdo usando um dispositivo Vario Micro. A
concentragdo de niquel em Ni-PHI foi determinada por espectrofotometria de
absorcdo atbmica (AA — espectrofotdbmetro Hitachi-Z8200). A caracterizacao fisica
das amostras seguiu por espectroscopia de transformada de Fourier no
infravermelho com espectros de reflexdo total atenuada (FTIR-ATR), que foi
registrada em um espectrofotdmetro Varian1000 FT-IR equipado com uma unidade
ATR de diamante, aplicando uma resolucdo de 4 cm. Com o mesmo intuito de
avaliacao estrutural, foram obtidos dados de espectroscopia UV-vis de reflectancia
difusa (DR UV-vis) com um espectrofotdmetro Cary 5E, com comprimento de onda
operando de 300 a 800 nm. Para a obtencdo do Eg foi empregada a equacgao de

Tauc:

ahv = A(hv — Eg)g (Eq. 1)

Onde a é o coeficiente de absorcdo da amostra, h a constante de
Plank, v a frequéncia da radiacéo e n o tipo da transicdo do semicondutor (3, 2, 3/2
e Y para transi¢cdes indiretas proibidas, indiretas permitidas, diretas proibidas, e
diretas permitidas respectivamente.

A caracterizacao fisica das amostras foi ainda avaliada por medidas
de difragédo de raios X (DRX) em um difratdbmetro Shimadzu modelo XRD-6000 no
modo 6-20, de 5 a 50° para os nitretos puros e de 10 a 80° nas combinagdes com
TiO2, com taxa de 1 grau min! e tensédo de eletrodo de 30 kV. Outra ferramenta
empregada para a caracterizacdo microestrutural foi a espectroscopia de

espalhamento Raman, em que os espectros foram coletados com um sistema
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micro-Raman Horiba Jobin Yvon (HR 550) com uma luz de laser de argdnio
incidente de comprimento de onda de 514,5 nm, acoplado a um microscoépio éptico

(Olympus BX41).

Com um microscépio eletrbnico de varredura por emissdo de campo
de alta resolucdo (FE-SEM Zeiss Supra a 2 kV) foram obtidas informacbes a
respeito de morfologia e espessura dos filmes obtidos. De modo a complementar
as andlises morfolégicas e estruturais, as analises de microscopia eletrbnica de
transmissdo (TEM) foram realizadas em um JEOL JEM 2100F. Um filme do
fotoanodo preparado sobre vidro foi imerso em um béquer contendo alcool
isopropilico e submetido a banho ultrassénico por 10 min. A suspensao resultante

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

Por fim, o ambiente quimico das amostras foi avaliado com as medidas
de espectroscopia de fotoelétrons de Raios-X (XPS), em um espectrémetro Scienta
Omicron, modelo ESCA 2SR, foi empregado com um monocromador Mg K-a para

fornecer a energia do foton incidente, calibrada usando o pico C 1s (284,8 eV).
3.6. ESTUDOS FOTOELETROQUI’MICOS

As medidas fotoeletroquimicas dos fotoanodos foram realizadas em
um sistema de trés eletrodos. A célula fotoeletroquimica foi constituida com o
fotoanodo de interesse como eletrodo de trabalho (ET) de um fio de Pt como contra-
eletrodo (CE), e como eletrodo de referéncia (ER) prata/cloreto de prata (Ag/AgCl)
em KCI saturado (E°agagct = +0,197 V vs ENH). Voltamogramas de varredura linear

foram medidos a 10 mV-s, com luz pulsada na parte frontal do eletrodo usando
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um simulador solar (LCS-100 - Newport, com irradiancia de 100 mW cm?) e um
LED UV M365LP1 - Thorlabs, com A = 365 nm e irradiancia de 90 mW cm) como
fontes de luz. Para avaliar a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO), Na2SO4
0,5 mol L* (pH 6,5) foi usado como eletrélito suporte. Para a oxidacdo do metanol,
os experimentos foram conduzidos em 10% (2,4 mol L?),13% e 57% (13,8 mol L) de
metanol em 0,1 mol L* H2SO4, Na2S04 0,5 mol L. Para conversdo do potencial
medido versus eletrodo de Ag/AgCI (Eagiager) para potencial de eletrodo reversivel

de hidrogénio (RHE) (Erre) foi empregada a equacao de Nernst:

ErHE = Eagiagel + E°agiager +(0,059 x pH) (Eq. 2)

Onde Eagagci € 0 potencial medido experimentalmente e E°agiagci O

potencial padréo deste eletrodo de referéncia.

3.6.1.FTIR in situ

Todos o0s espectros de FTIR foram registrados em um
espectrofotometro Shimadzu IR Prestige-21 equipado com um detector MCT. Os
experimentos de FTIR in situ foram realizados em uma célula espectroeletroquimica
de trés eletrodos. Uma folha de platina e um eletrodo reversivel de hidrogénio foram
usados como contra eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente. O eletrodo
de trabalho foi um disco de carbono vitreo, preparado conforme descrito na sessao
anterior. A célula equipada com uma janela de CaF: foi colocada em cima de um
acessorio de refletancia especular. Os espectros in situ foram coletados durante
medidas de cronoamperometria de -0,3 a 1,1 V em uma solucdo de H2SO4 0,1 mol

Lt 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 A = 365 nm (M365LP1 — Thorlabs). Os espectros de possiveis
padrbes de oxidagdo do metanol (acido férmico, metanol e formaldeido) também
foram registrados usando um acessorio ATR de reflexdo multipla (tecnologias Pike).
Todos os espectros foram registrados com uma média de 256 interferogramas com

resolucdo de 4 cm™.

3.6.2.Investigacao fotoeletroquimica no sistema PIM-1/Ni-

PHI

Nas medidas que envolveram a combinacdo com PIM-1, os
experimentos eletroquimicos foram realizados com um Autolab PGSTAT (Metrohm,
UK), em uma célula de trés 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 vitreo de
3 mm de diametro, calomelano saturado (SCE) como ER e um CE de fio de platina.

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

Para os experimentos de cronopotenciometria, realizados para obter
a poténcia da fotocélula a combustivel, foi utilizado um sistema de 2 eletrodos,
conforme ilustrado na Figura 3.2 D. O eletrodo de trabalho foi o eletrodo de Pt com
deposicdo de Ni-PHI e recoberto com PIM-1. Uma folha de platina (1 x 3 cm),
coberta com fita de cobre na area do contato elétrico foi conectada como CE e ER
no potenciostato de modo a permitir a medida de tensdo e corrente. As medidas
foram realizadas em potencial de circuito aberto (OCP), com irradiagéo de luz (A =
385 nm) por 950 s, seja em ar ambiente ou com desaeracdo de argdnio.

Posteriormente, medidas de voltametria ciclica foram realizadas a partir do OCP
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com uma taxa de varredura de 1 mV s~ para fornecer informacdes sobre a poténcia

gerada pelo sistema em funcdo do potencial.

. R ———
) l
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i CE/

| 60809896088
N

Figura 3.2 — A) Representacdo da arquitetura experimental para a investigacao do efeito
de recobrimento de B) PIM-1 sobre C) Ni-PHI; D) llustragéo da fotocélula de 2 eletrodos.

3.6.3.Degradacdo  fotoeletroquimica de  compostos
organicos

A degradacdo dos compostos foi efetuada em uma célula
fotoeletroquimica de 3 eletrodos, com um fio de Pt como contra-eletrodo e Ag/AgCl
em KCI saturado como eletrodo de referéncia, e um simulador solar (LCS-100 -
Newport, com irradiancia de 100 mW cm) como fonte de luz. A concentragdo de 4-
nitrofenol (p-NP) ou de paraoxon (POX) empregada nos testes foi de 1 x 10 mol L
L e como eletrélito suporte foi utilizado Na2S0O4 0,5 mol L! ajustado nos pH'’s de 6,5,
8 e 10. Inicialmente foi utilizada voltametria ciclicade 0 a 1,2 Vvs RHE em 10 mV-s~
! de modo a avaliar o comportamento do fotoanodo na auséncia e presenca da
molécula de interesse (p-NP ou POX), sob iluminagdo e sem, de modo a escolher

o potencial com melhor resposta de corrente de oxidacdo. Apds a escolha de
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potencial, o sistema era deixado sob agitacdo e no escuro durante 30 minutos de
modo a atingir o equilibrio de adsor¢do e a degradacao foi realizada em modo
potenciostético, por cronoamperometria, polarizando o fotoanodo no potencial
escolhido, para os trés diferentes valores de pH e sob iluminag&o. Aliquotas de 250
UL do sistema foram periodicamente coletadas, diluidas & um volume de 2,0 mL e
ajustadas em pH 10,0 para analise em UV-Vis. Este procedimento foi feito para que
qualquer quantidade de p-NP presente na aliquota estivesse na forma
desprotonada (fenolato), pois o cromoéforo protonado (fenol) apresenta um maximo
de absorbancia em 300 nm e assim uma variagdo no pH do sistema durante a
reacdo, pode levar a uma falsa interpretacédo da degradacao desta molécula. Além
disso, foi avaliada a adicao de 5% em volume de perdxido de hidrogénio (H202 35
V) de modo a gerar ROS amplificando o processo de degradacdo.'*® Para
comparacao, além da degradacéo fotoeletrocatalitica, foram realizados testes de
fotocatédlise (sem aplicacao de potencial), eletrocatalise (sem iluminacéo) e fotdlise
(somente iluminacdo do sistema sem a presenca do fotoanodo).

Para o tratamento dos dados de cinética de degradacdo das moléculas
estudadas, serd levada em consideracdo a lei das velocidades integradas,
considerando uma reacao de pseudo-primeira ordem do seguinte modo:

(1) [M] = [M]qe~"ors

Onde [M] é a concentracdo da molécula de interesse no tempo “t”, [M]o a
concentracéo inicial, kobs € a constante velocidade de pseudo-primeira ordem e t é
o tempo. Esta equacéo pode ser reajustada utilizando a absorbancia medida no UV-
Vis como expressao de concentracao:

(2) A = AgeKopst (Eq. 3)
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A equagédo 3 pode entdo ser utilizada diretamente para ajustes
matematicos da variacdo da absorbancia com o tempo utilizando o software Origin®.
A partir da equagéo 3, foi possivel obter o tempo de meia vida da

reacao (tu2), considerando o tempo necessario para Ao cair a metade:

_kobstl

(32 =Age "z
Reajustando a expressao, Ao € eliminada obtendo-se a Equacao 4, a

qgual permite obter o tempo de meia vida a partir do Kobs:

_kobstl

1 1 0,69
4)-=¢ 2 »Inl(=)= -k, ,.t1 = t1 = —(=
()2 (2) obs% % (

kobs

) (Eq.4)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
A primeira amostra avaliada nesse projeto foi a contendo ions niquel
Il (Ni-PHI), bem como a amostra sem realizar a troca i6nica (Na-PHI). A triagem com

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

4.1. AVALIACAO FOTOELETROQUIMICA DO NITRETO
Ni-PHI e sua combinacdo com TiO>

4.1.1.Caracterizagcao das amostras

Uma ferramenta valiosa para caracterizar o niquel atomicamente
disperso € a Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourrier com refletancia difusa (DRIFTS) utilizando molécula de mondéxido de
carbono (CO) como sonda.'®” CO adsorve tipicamente em espécies de Ni com dois
modos: adsorcdo linear em um Unico sitio acima de 2000 cm™, ou adsorgédo
multicoordenada (em ponte), abaixo de 2000 cm™?.1%®® Na Figura 4.1 é possivel
observar bandas em 2040 e 2179 cm™ estdo relacionados ao CO adsorvido
linearmente, indicativo de sitios de niquel atomicamente dispersos incorporados na
estrutura do PHI. Um fato que corrobora fortemente essa evidéncia € a auséncia de
sinais na regido de 1900 a 2000 cm™, que corresponde a ponte de CO, e é tipico de

multiplos &tomos de metais, como nanoparticulas ou aglomerados.89: 139-142
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Figura 4.1 - DRIFT de CO da amostra Ni-PHI.

Apos o DRIFT de CO indicar que o niquel foi incorporado em sitios
isolados na estrutura do PHI, a proporcdo de niquel (loading) foi quantificada por
espectroscopia de absorcdo atbmica (AAS) e andlise de CHN, apresentadas na
Tabela 4.1. O loading obtido para as amostras é notoriamente superior a outras
rotas empregadas para a sintese de single atoms na literatura,’®* sendo uma
consequéncia do método de termopolimerizacdo em cloreto de sédio. Além de um
método simples, o tratamento de troca ibnica mostrou-se nao-destrutivo, pois a
relacdo C/N é quase constante entre Na-PHI e Ni-PHI. O loading de niquel,
entretanto € menor que o teor inicial de sédio, o que pode ser explicado pelo fato de
gue parte do sédio presente é proveniente do cloreto de s6dio remanescente da

sintese e impregnado na estrutura do PHI. Ainda, durante o processo de troca
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catibnica, alguns prétons podem trocar de lugar com o sédio, diminuindo a relacédo

C/H, mostrada em Ni-PHI.

Tabela 4.1 - Composicdo 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 absorcdo tipicas da estrutura PHI, conforme relatado em estudos anteriores.”®
8L, 143 Vibracdes dos anéis de heptazina podem ser encontradas em 800 cm™ e
1100-1500 cm™, que apresentaram blueshift de Na-PHI para Ni-PHI, sendo uma
forte evidéncia da coordenacdo do niquel no anel da heptazina. Um aumento nos
grupamentos hidroxila de superficie quando os atomos de Ni sdo coordenados
também pode ser observado, como revelado por uma banda larga em 2400-3650
cm. A presenca de moléculas de agua na esfera de coordenacdo do metal
atomicamente disperso € muito provavel. Ainda, aminas primarias e secundarias
estdo presentes em pequenas quantidades, uma vez que nenhum sinal
caracteristico dos modos de estiramento assimétrico e simétrico de NH pode ser
encontrado em 3.000-3.500 cm™. Além disso, bandas menos intensas s&o
observadas em 1650 cm e 1577 cm*, que estdo relacionadas a vibracdes de flexdo
de NH.8% 144 Esta é uma forte evidéncia de um baixo grau de defeitos e estrutura 2D
de longo alcance das amostras. A coordenacdo dos atomos de niquel leva a um

aumento das vibracdes na regido de 1500-1750 cm™ e a formacéo de grupamentos
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ciano, atribuidos as bandas em 2150 cm™ e 2185 cm™. A presenca de atomos
metélicos na estrutura do PHI desloca as bandas de absor¢do do CN para niumeros
de onda mais baixos (blueshift), principalmente na regido de 1050-1275 cm™, o que
reforca a evidéncia de coordenacao do metal a estrutura e uma possivel influéncia

sobre o balanco de carga do PHI.8°

Na-PHI
Ni-PHI

Transmittance (a.u)

)

L} 1 1 L] L]
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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 quimico 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 resolucdo (Figura 4.3 B)
exibe picos atribuidos a C-C/C=C (284,8 eV), C-0 (285,9 eV) e N=C-N (288,5 eV),
o pico de C-O pode estar relacionado a moléculas de CO: adsorvidas ou
intermediarios contendo oxigénio formados durante o processo de tratamento

térmico.14% 146 O pico referente a N=C-N indica a presenca de carbono hibridizado
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sp? tipico nos anéis de heptazina da estrutura do nitreto de carbono.'#’-%4° O
espectro N 1s de alta resolugédo (Figura 4.3 C) foi deconvoluido em nitrogénio
hibridizado sp? C-N=C (398,6 eV), ternario N—-(C)s (399,9 eV) e nitrogénio pirrélico
C-N-H (401,4 eV ),15% 151 trés tipos de ligacGes quimicas que estdo envolvidos nos
anéis de heptazina. Por fim, o espectro Ni 2p de alta resolugdo (Figura 4.3 D)
apresenta energia de ligacdo semelhante a ftalocianina com Ni?* (ll) (856,1 e 874,2
eV) indicando que a estabilizacédo dos sitios de Ni** por coordenacdo na estrutura

de PHI.152, 153
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Figura 4.3 — A) Espectro de XPS completo e alta resolucéo de B) C 1s, C) N 1s e D) Ni 2p
da amostra Ni-PHI.

A mesma analise foi empregada para investigar a combinacéo de Ni-
PHI com TiOz2, (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 a baixa quantidade de Ni-PHI na pasta de deposicéo (2,5% em massa).
A presenca de estanho no espectro esta relacionada ao substrato do FTO. O
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espectro de Ti 2p de alta resolucéo (Figura 4.4 B) exibe dois picos bem definidos
em 458,7 e 464,5 eV que podem ser atribuidos a Ti* 2pz2 e Ti** 2pue,
respectivamente.®! Da mesma forma que para a amostra pura, o espectro de C 1s
(Figura 4.4 C) mostrou sinais referentes a C-C/C=C, C-O e N=C-N C-C/C=C,
C-0, e N=C-N, bem como o espectro de N 1s (Figura 4.4 D) apesar da baixa
intensidade apresenta os mesmos sinais referentes a N hibridizado sp? (C-N=C,
N-(C)s e C-N-H), indicando que a estrutura do PHI foi preservada mesmo apos o
tratamento térmico na presenca de TiO2. No espectro de alta resolucao de Ni 2p
(Figura 4.4 E) é possivel observar dois picos principais em 855,8 e 873,1 eV
atribuidos a Ni%* 2psi2 e 2p1/2, respectivamente. As energias de ligacdo e a forma do
espectro de Ni 2p sdo notavelmente semelhantes as observadas para Ni(OH)2
indicando que as espécies de Ni?* podem estar coordenadas a grupamentos

hidroxila.1>4
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Figura 4.4 - A) Espectro de XPS completo e alta resolugédo de B) Ti 2p, C) C1s, D) N 1s e
E) Ni 2p da amostra TiO2-Ni-PHI.

Os espectros de UV-Vis obtidos apds o tratamento térmico (Figura 4.5
A) apresentam transi¢@es caracteristicas para as amostras base (TiO2, PHI e, Ni-
PHI). TiO2 puro apresenta uma absorgéo a partir de 380 nm que se assemelha a
uma transicao tipica de banda de semicondutor. De acordo com a extrapolacao
linear das curvas do plot de Tauc (Figura 4.5 B), o filme de TiO2 ndo modificado
mostra um Eg de 3,25 eV. Para as amostras Na-PHI e Ni-PHI, surge uma absorcéo
em ~430 nm, que € atribuida a transigcbes n-m* envolvendo pares de elétrons

isolados nos atomos 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.8 155 Para as amostras
modificadas, as amostras de TiO2-Na-PHI e TiO2-Ni-PHI mostraram um pequeno
redshift nas transicoes de bandgap (para 3,22 e 3,20 eV, respectivamente) quando
comparadas ao TiO2 ndo modificado, indicando uma forte interagdo entre as

interfaces ligadas das estruturas de TiO2 e PHI.156
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Figura 4.5 - A) Espectro de UV-Vis e B) Plot de Tauc das amostras TiO,, 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 possivel modular a opacidade dos mesmos devido ao
uso da técnica de spin coating para a deposicao, variando-se o nimero de camadas
depositadas. A Figura 4.6 apresenta uma fotografia dos filmes obtidos e € possivel
observar que das letras a a e os filmes sdo bastante translicidos, com o aumento
do numero de camadas depositadas (letras f a h), a opacidade dos materiais
aumenta de maneira significativa, como pode ser confirmado pela medida de
transmitancia (Figura 4.6 i). A mudanca na opacidade de um material pode
influenciar no seu aproveitamento da radiagéo incidente e, por consequéncia em

suas propriedades fotoeletroquimicas conforme seré discutido na sessédo 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 TiO»-Ni-PHI com diferentes nUmeros de camadas depositadas: E) 1 camada, F)
8 camadas, G) 15 camadas e H) 30 camadas. 1) Espectro de transmitancia de UV-Vis de
diferentes camadas de TiO2-Ni-PHI

A microscopia eletrénica de varredura (MEV), apresentada na Figura
4.7 permitiu observar que a superficie da amostra TiO2-Ni-PHI (Figura 4.7 A) foi
formada por um deposito de nanoparticulas granulares distribuidas
homogeneamente sobre a superficie do FTO, de forma semelhante a filmes de

nanoparticulas de TiO2 reportados na literatura.*3® As Figura 4.7 B) e C) mostram a
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secao transversal da amostra com 1 e 30 camadas depositadas, respectivamente.
A espessura de 1 camada foi dificil de determinar com preciséo, 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 mudanca observada na opacidade dos

filmes discutida no paragrafo anterior (Figura 4.6).

FTO

Figura 4.7 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura de TiO2-Ni-PHI A) Da
superficie, e secgdo transversal de B) 1 camada de filme e C) 30 camadas. As imagens
foram coloridas de modo a destacar a regido contendo filme na amostra.

A partir das imagens TEM (Figura 4.8) é possivel observar como a
insercéo do Ni-PHI afetou a cristalinidade do TiO2. Enquanto o TiO2 puro (Figura 4.8
A) apresenta bordas de particulas bem definidas, para a amostra TiO2-Ni-PHI
(Figura 4.8 B) as bordas das particulas eram mais amorfas. Além disso, utilizando
o software ImageJ®, foi possivel o calculo da distancia 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,*®" *°® passando a 0,389 nm apés a insercéo de

Ni-PHI.
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Figura 4.8 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de A) TiO, e B) TiO2-Ni-
PHI.
Buscando melhor entendimento sobre a estrutura cristalina dos

materiais, foi realizada andlise difracdo 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.8* Da mesma forma, o pico em
torno de 14,3° corresponde ao plano de difracdo (110), que esta de acordo com a
formacédo de estruturas de heptazina polimerizada dentro das camadas.8!: 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 deconvoluido em
quatro picos diferentes para Na-PHI, correspondendo a espacos intercamadas com
espacamento d = 3,48 A, 3,39 A, 3,32 A e 3,23 A8 Em Ni-PHI ha uma mudanca
significativa no perfil desse difratograma, com um pico mais intenso em torno de
28°. Esta mudanca pode ser atribuida a uma variagdo no espacamento de rede
entre as camadas de PHI e seu balanco de carga apdés a troca de cations 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 a 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 a
incorporacdo do nitreto de carbono na matriz de TiO2 levando a um aumento do

espaco referente ao plano 101 conforme observado nas medidas de TEM.
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Figura 4.9 - A) Espectros de DRX de Na-PHI e Ni-PHI, mostrando a deconvolug¢éo do pico
(002); B) Espectros de DRX de TiO,, TiO»-Ni-PHI, e os dados JCPDS para anatase TiO..

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 regido de 1100-1300 cm-?,
gue podem ser atribuidas ao estiramento de ligacdes C-N e se assemelham as
bandas "G e D" observadas em muitos materiais grafiticos.®® Assim como
observado na medida de FTIR (Figura 4.2), a coordenacdo dos ions Ni*? anel de
heptazina levou a um blueshift do sinal.16* Conforme observado na DRX, a estrutura
do TiO2 empregada no presente estudo é a anatase, mesmo para 0s compositos,
fato que é corroborado pelo Raman (Figura 4.10 B), onde se observam os seguintes

modos vibracionais: dois modos Eg (~147 e ~644 cm™), Big (=400 cm™) e A1g4/B1g
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(~518 cm!). Os mesmos modos foram observados para as amostras TiO2-Na-PHI

e TiO2-Ni-PHI, mas com um blueshift nos modos Eq devido a interagéo entre o TiO2

e o PHI.162
: E, —
a) Na-PHI]| D) ——TiO,~Ni-PHI
—— Ni-PHI —— TiO,-Na-PHI
43 —TiO,
e —— FTO/Vidro
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Figura 4.10 - Espectro Raman das amostras A) Na-PHI e Ni-PHI e B) TiO,, TiO,-Na-PHI e
TiO2-Ni-PHI.

4.1.2. Avaliacdo fotoeletroquimica de Ni-PHI e sua

combinacédo com TiO>

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 sdo referentes as amostras de
filmes de TiO2, Ni-PHI e Na-PHI respectivamente, as quais apresentaram baixa
atividade, ou seja, uma diferenca entre a densidade de corrente sob iluminacéo e
no escuro com valores pouco significativos (inferiores a 5 pA cm2), mesmo em
potenciais proximos a 1,23 V vs RHE, valor termodinamico para o desprendimento
de oxigénio. A baixa atividade de TiO2 e dos nitretos esta 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 YA cm? a 1,23 V vs. RHE), o valor foi muito
superior ao obtido no filme de Na-PHI no mesmo potencial (0,3 yA cm?), indicando
uma interagdo sinérgica entre TiO2 e a estrutura do nitreto de carbono. Como o TiO2
e o0 Na-PHI tém 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 heterojuncao
tipo 11.83. 165 166 A heterojuncéo formada garante uma melhor separacéo de cargas,
reduzindo a recombinacdo do par elétron-lacuna, proporcionando assim um
aumento significativo na atividade fotoeletroquimica. Outro ponto que pode explicar
a melhor fotoresposta das amostras modificadas em relacdo ao TiO2 puro é a
interferéncia na cristalinidade, causada pela presenca de estrutura PHI, como
discutido sobre as imagens TEM. Por¢gbes menos organizadas e amorfas nas
estruturas de TiO2 podem conter defeitos eletrbnicos, favorecer a condugao 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 N de filmes de 1
camada de Na-PHI, Ni-PHI, TiO,, TiOz-Na-PHI e TiO,-Ni-PHI em Na.SO, 0,5 mol L*
eletrélito (pH 6) e sob iluminacdo de radiacdo UV (365 nm, 90 mW cm?).No inset é possivel
visualizar com maior clareza a corrente obtida pelas amostras de Na-PHI, Ni-PHI, TiO2, e
TiO2-Na-PHI.

Além disso, a melhor atividade fotoeletroquimica foi alcancada para o
filme TiO2-Ni-PHI, que apresentou uma fotocorrente de 70,3 pA cm? a 1,23 V vs.
RHE. Assim, a fotocorrente € oito vezes maior para TiO2-Ni-PHI em comparacédo
com TiO2-Na-PHI, o que pode ser atribuido a presenca de espécies de niquel (como
NiOOH e Ni(OH)2) que atuam como cocatalisadores para essa reacao,%% 170 além
de uma mudanca na posi¢ao de bandas do Ni-PHI (BC sendo de -0,94 V e BV de
1,81 V vs RHE), que favoreceu ainda mais a separacdo de cargas na juncéo. A
notavel mudanca na posicéo das bandas se deve ao efeito da coordenacao dos ions
Ni>* que leva a uma deslocalizagdo maior dos orbitais HOMO-LUMO dos anéis

heptazinicos.’*
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Para se avaliar a oxidagéo de metanol (MOR) a voltametria linear para
o filme de TiO2-Ni-PHI com 1 camada foi adicionado ao eletrdlito de suporte uma
solugéo contendo 10% de metanol (Figura 4.12). Nesta figura pode-se observar um
aumento significativo da fotocorrente na presenca de metanol (curva em vermelho)
guando comparada com sua auséncia (curva em preto). A alta fotocorrente obtida
ao usar metanol (417 yA cm? 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 transferéncia de carga na interface
semicondutor/eletrélito e, consequentemente, reduzindo a recombinagcdo do par

elétron-buraco.1°

| — 10% MeOH
4004 — No scavanger A

=

03 06 09 12
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Figura 4.12 - LSVs curvas sob luz pulsada em atmosfera saturada de N de filmes de uma
camada de TiO2-Ni-PHI em 10% (V/V) de metanol em solucédo de Na,SO, 0,5 mol L e sob
iluminacao de radiacdo UV (365 nm, 90 mW cm).

A partir desses resultados iniciais, avaliamos as propriedades dos

fotoanodos em diferentes condicdes experimentais para MOR, utilizando diferentes
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fontes de luz (simulador solar e led UV) e diferentes concentra¢gdes de metanol (10
e 57% VIV). 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, 1384 e 1785 YA cm? a 0,2 V vs RHE
respectivamente. Devido aos fatores mencionados anteriormente de heterojuncéo,

defeitos eletrénicos e cocatélise por parte de niquel.

Devido aos melhores resultados de fotocorrente obtidos com a
amostra TiO2-Ni-PHI, foi avaliado seu desempenho em funcdo da espessura do
filme, controlada através do numero 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? 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-?), esse valor deixou
de ser proporcional a espessura, indicando que avaliar um maior nimero de

camadas nao seria viavel.
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Figura 4.13 — A) Voltametria de varredura linear (LSV) sob luz pulsada de filmes de Na-
PHI, Ni-PHI, TiO,, TiO.-Na-PHI e TiO.-Ni-PHI (mdultiplas camadas); B) Fotocorrente obtida
para as diferentes amostras em 0,2 V vs RHE. Todas as medidas foram realizadas em
atmosfera de Nz, metanol 10% (V/V) em eletrélito H.SO4 0,5 mol L, sob simulador solar
(irradiancia de 100 mW cm).

A melhor atividade fotoeletroquimica de MOR observada para filmes
com maior numero de camadas pode também estar relacionada a absorcao de
radiacdo do material. O filme de 1 camada de TiO2-Ni-PHI era quase translucido 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 porcao maior da luz incidente foi absorvida, porém em filmes muito espessos
ha a recombinacédo dos portadores de carga fotogerados antes que estes cheguem

a superficie 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 iluminagéo pulsada para um filme de 30 camadas. N&o foram
observados picos de corrente (spikes) ao incidir a radiacao; o que foi verificado nos

transientes claro-escuro. Em geral, esse comportamento indica uma baixa taxa de
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recombinacdo de portadores de carga, sugerindo que grande parte dos buracos

fotogerados no filme TiO2-Ni-PHI séo utilizados n

o MOR. Outro ponto a destacar é

a excelente estabilidade deste filme, com apenas 5% de decaimento da fotocorrente

apos 100 minutos de medida.
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Figura 4.14 - Transiente de fotocorrente para o filme

de TiO»-Ni-PHI de 30 camadas a 0,2

V vs RHE em atmosfera de N2, metanol 10% (V/V) em eletrélito H.SO, 0,1 mol L, sob

simulador solar (irradiancia de 100 mW cm).

O objetivo do simulador empregado nas medidas fotoeletroquimicas

foi de emular a radiacdo natural do sol que atinge a superficie terrestre, desta forma,

a radiacdo UV também representa uma parcela inferior a 5 % da radiacdo incidente

conforme enunciado na introducéo. Devido ao amplo bandgap do TiO2, as mesmas

condi¢gbes (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 mAcm2a 0,2V,

um incremento de quase 75% em

comparag¢ao 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 medicdo foi realizada em metanol 10% (V/V), em eletrélito H.SO4 0,5
mol L sob iluminagdo LED de 365 nm (irradiancia de 90 mwW cm).

Visando um desempenho ainda melhor dos fotoanodos, realizamos
novas medicoes de fotocorrente com irradiagdo UV, mas com concentragdes
crescentes de metanol até atingir uma densidade de fotocorrente estacionaria.
Como pode ser observado na Figura 4.16 A, os filmes de 1 camada de Na-PHI e Ni-
PHI apresentaram respostas de fotocorrente despreziveis. Por outro lado, o filme
de TiO:2 atingiu fotocorrente de 109 pA cm=2a 0,2 V vs. RHE, enquanto TiO2-Na-PHI

e TiO2-Ni-PHI atingiram 185 e 441 pA cm?, respectivamente, no mesmo potencial.

Da mesma forma que os estudos realizados em simulador solar,
avaliou-se a influéncia da espessura do filme na atividade para MOR (Figura 4.16 B
e C). Um aumento linear na fotocorrente com o nimero de camadas de TiO2-Ni-PHI
foi observado até 15 camadas. Para o filme de 30 camadas, apesar da atividade

melhorada, a linearidade n&o foi garantida, entretanto, a fotocorrente observada foi
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de 11 mA cm? (a 0,2 V vs RHE), que esta entre as maiores fotocorrentes obtidas
para 0 MOR usando outros fotoeletrocatalisadores relatados em a literatura.26 172
175 Um ponto a destacar é o comportamento do TiO2-Ni-PHI em comparagéo com
eletrocatalisadores de referéncia, como platina suportada por carbono, ou sistemas
bimetalicos de platina e ruténio. Além de os catalisadores a base de Pt
apresentarem uma atividade muito baixa para oxidacdo de &lcoois em 0,2 V vs
RHE,"6178 o filme de 30 camadas de TiO2-Ni-PHI foi capaz de atingir a mesma
magnitude de corrente (mMA cm) que esses eletrocatalisadores em potenciais mais

altos, mas sem o uso de metais nobres.
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Figura 4.16 - LSV sob iluminacdo 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 funcdo do nimero 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 eletrélito H,SO4 0,5 mol L* sob iluminacéo LED de
365 nm (irradiancia de 90 mW cm).

Visando um  melhor entendimento do  comportamento
fotoeletroquimico do TiO2-Ni-PHI para o MOR, a voltametria ciclica (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 oxidacao e redugéo entre -0,2 e -0,4 V. Tais
processos podem estar associados a oxidacdo/reducdo do par redox
Ni(OH)2/NiOOH.1”® No CV obtido sob iluminagdo, nédo foi observada histerese de

fotocorrente, indicando que ndo houve desativacao do fotoeletrocatalisador, e.g. a
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adsorcdo quimica de intermediarios MOR, como CO, que é comum em materiais a
base de Pt.169.180.181 A gyséncia de histerese no CV indica um mecanismo de reacéo
livre de envenenamento do catalisador por CO, o que serd aprofundado com base
nas medidas de FTIR in situ. Além disso, a corrente faradaica no CV obtido no
escuro é desprezivel, 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 iluminagéo pulsada para o filme de TiO2-Ni-PHI de 30 camadas (Figura 4.17 B)
e seguiu 0 mesmo comportamento observado na Figura 4.14. Sem picos de corrente
ao ligar a luz (baixa taxa de recombinacao de carga) e pequeno decaimento ap0s

100 minutos de medida (cerca de 5%).

A) |— 15-layers Dark B) — 30-layers
|— 15-layers Light 10 Light off
<0 / — & 81 s B
£, B
4 © 6
E | / < ° ]
\—vz | é 4 -
" | — ]
0 2
J 1| Light on
'2 I I I I 0 T /
-0,4 0,0 0,4 0,8 0 20 40 60 80 100
E vs. RHE (V) Time (min)

Figura 4.17 —A) CV para um filme de 15 camadas de TiO»-Ni-PHI iluminado e no escuro,
B) - Transiente de fotocorrente para o filme de TiO,-Ni-PHI de 30 camadas a 0,2 V vs RHE
em metanol 57% (V/V) em eletrélito H,SO4 0,5 mol L sob iluminacdo LED de 365 nm
(irradiancia de 90 mW cm).

Buscando compreender como se deu a MOR em termos de
intermediarios, produtos e o efeito da iluminacao, foram realizadas medidas de FTIR

in situ. Inicialmente foi avaliada a amostra TiO2-Ni-PHI (Figura 4.18) sob diferentes
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condi¢des: Utilizando D20 ou H20 como solvente, sob iluminagdo e sem. Na medida
sem iluminag&o e em D20 (Figura 4.18 A), sinais condizentes surgiram a partir de -
0,2 V vs RHE, sendo: i) A banda centrada em 1200 cm™ atribuida a presenca de
S047?, que surge durante todas as varreduras de potencial devido ao aumento da
carga positiva do eletrodo de trabalho, forcando a migragéo dos &nions sulfato em
direcdo a superficie do eletrodo; ii) A banda centrada em 1460 cm™ é atribuida a
formacao de formaldeido, o que significa que o metanol esta sendo parcialmente

oxidado, mesmo na auséncia de luz, uma vez que o CO2 nado é observado.

Ainda mantendo D20 como solvente, mas irradiando o eletrodo (Figura
4.18 B), foi possivel observar as bandas correspondentes a sulfato e formaldeido,
mas além destas o aparecimento de uma banda em 1710 cm™ a partir de 0,1 V vs
RHE, correspondendo a formacéo de &cido férmico. Além disso, a partir de 0,3 V vs
RHE, observa-se uma banda em 2342 cm, relacionada a oxidacdo de metanol e
intermediarios a C0O2.2” Na Figura 4.18 C, os espectros foram obtidos para TiO2-Ni-
PHI usando H20 como solvente. Este procedimento fornece dados
complementares, uma vez que o D20 afeta negativamente a sensibilidade do
método na regido de 2100-2750 cm-1, ndo permitindo a observacdo da producao
de COz2, enquanto a 4gua influencia severamente a regido entre 1400 e 1800 cm™,

afetando o rastreamento da producéo de formaldeido e &cido férmico.'82

Na presenca de radiacdo UV e H20, a formacéo de didxido de carbono
€ mais evidente a partir de 0,2 V vs RHE. Concomitantemente a formagéo de COz,
observa-se uma banda de consumo em 2050 cm™? devido a diminuicdo da

quantidade de CO ligado linearmente (COvL)?" ' indicando que ndo ha
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envenenamento superficial e o0 COL pode ser facilmente convertido em CO2. Sob
iluminagdo, sdo observados produtos mais oxidados como acido férmico (com a
transferéncia de 4 e’) e CO2 (com a transferéncia de 6 e’), enquanto no escuro
apenas formaldeido (com a transferéncia de 2 e’) é observado. Essas diferentes
vias estdo intrinsecamente relacionadas a formacao de h*/e- nos semicondutores, e
as densidades de corrente observadas para a foto-eletrooxidagéo, corroboradas

pelos dados apresentados.

a)[_TiO,NiPHIInD,0 dark | B)[ Tio Ni-PHInD,O, light | )l TiO-Ni-PHIin H,0, light
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Figura 4.18 - Espectros de FTIR obtidos em diferentes potenciais para TiO2-Ni-PHI em D,O
A) no escuro, B) sob iluminacdo e C) em H20O sob iluminacdo, em solug¢édo de H,SO,4 0,1
mol L, 57% V/V de metanol, LED 365 nm 90 mW cm™.

As medidas in situ também foram realizadas para as amostras de TiO2
e TiO2-Na-PHI (Figura 4.19), a partir das quais € possivel observar os mesmos

sinais do TiO2-Ni-PHI. Isso indica que a MOR segue a mesma via nas trés 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 eficiéncia que a

amostra contendo niquel.

TiO, in H,O TiO,-Na-PHI'in H,O  TiO,-Ni-PHI in H,O

A)
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Figura 4.19 - Espectros de FTIR in situ obtidos durante a fotoeletrooxidagdo de metanol em
solugdo de H,SO4 0,1 mol L't em LED 365 nm (90 mW cm?) para A) TiO», B) TiO2-Na-PHI
e C) TiO2-Ni-PHI.

Para a amostra TiO2-Ni-PHI a rea¢éo ocorre através da oxidacdo dos
sitios Ni(OH)2 a NiOOH, que atua como cocatalisador. Combinando os resultados
obtidos em &gua e D20 no FTIR in situ foi possivel propor uma rota pela qual ocorre
a reacao. Na auséncia de luz, a polarizacéo do eletrodo a partir de -0,2 V vs RHE

pode converter apenas metanol em formaldeido. No entanto, com a incidéncia da

luz, obtém-se moléculas de graus de oxidacdo mais elevados, e o formaldeido é
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oxidado por vias paralelas ou consecutivas para acido formico a 0,1 V vs RHE e até

CO2a 0,2 V vs RHE ou potencial superior, conforme ilustra a Figura 4.20.

................................................................ \. hV
Claro ! -
— 00 + 00CP:
' 8- 6 © Dioxido de } *
o Acido Férmico Carbono | =
 e®o —
Metanol s
: Escuro =~
A* R
Formaldeido P
...................................................... PrOdutOS
H2+OH' ............
............ MeOH
e 0000000000000 e

Figura 4.20 - llustragdo esquematica do MOR fotoeletroquimico usando o catalisador TiO»-
Ni-PHI e as rotas reacionais propostas por analises FTIR in situ.

A amostra de TiO2-Ni-PHI apresentou a melhor densidade de
fotocorrente entre os materiais estudados, aliados a um baixo sobrepotencial (0,2 V
vs RHE), o que é um fato muito importante quando se pensa na aplicacéo pratica
do fotoanodo, pois em suma, sobrepotenciais baixos significam menores custos
para a construcdo de dispositivos eficientes. Observado entre os produtos
formados, o acido férmico tem alto valor agregado para a indistria,'®* nesse sentido,
o fotoanodo obtido possui um enorme potencial para aplicagdo em um
fotoeletrolisador. Isto € apontado, pois visando produzir concomitantemente duas
matérias primas de valor agregado, como hidrogénio de alta pureza e acido formico,

pode compensar o custo financeiro da inser¢édo de metanol no sistema.
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Varios efeitos podem explicar os resultados dessa etapa do trabalho:
i) Efeitos estruturais de o PHI gerar por¢cdes amorfas no TiO2 que atuam como
armadilhas; i) o TiO2 atuando como um absorvedor de luz, com os buracos
fotogerados migrando continuamente na estrutura de PHI, oxidando Ni(OH)z a
NiOOH. Como o NiOOH € uma espécie instavel, ele oxida facilmente o metanol e,
posteriormente, os intermediarios da reacdo, regenerando o Ni(OH)2.18% 186 Nesse
contexto, a alta atividade do TiO2-Ni-PHI, comparada aos filmes TiO2-Na-PHI e TiO2
nao modificado, foi causada por uma combinacdo de efeitos estruturais, uma
heterojuncdo tipo Il (TiO2/PHI), e a cocatalise do MOR pela espécie NiOOH, o que

facilita a transferéncia de carga.

4.1.3.Avaliacdo fotoeletroquimica de Ni-PHI revestido por
PIM-1 para oxidacao de alcoois e fotocélulas a combustivel

Durante o periodo de estagio sanduiche, na universidade de Bath —
UK, foi avaliado o efeito de recobrimento do Ni-PHI com o polimero de
microporosidade intrinseca PIM-1. Conforme descrito na metodologia, 10 pg de Ni-
PHI foram depositados sobre um eletrodo de Pt e recobertos com 10 pg de PIM-1,
e avaliados para oxidacdo de metanol e de etanol, bem como no intuito de visualizar
o efeito do SAC de niquel, foi avaliada também a amostra Na-PHI. A Figura 4.21
apresenta os resultados de MOR, em que a linha preta € referente aos materiais

sem recobrimento.

E possivel observar um aumento da corrente em ambas as amostras
apos o recobrimento com PIM-1 (linhas azuis), devido também a uma estabilizacao

mecanica do filme, uma vez que era observada lixiviacdo severa do deposito de
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nitreto ao entrar em contato com a solugdo. Ainda, como observado na sessdo
anterior, a presenga de sitios isolados de Ni?* favoreceu os processos de
transferéncia de carga na oxidacédo do metanol, permitindo observar um significativo
aumento na fotocorrente, tanto para 10 quanto para 50 mmol L de metanol. Além
da estabilidade mecanica, a principal hipétese para o aumento da resposta em
fotocorrente é a do filme de PIM-1 mitigar a nucleag&o de bolhas nos sitios ativos,
fazendo com que o hidrogénio fotogerado fosse oxidado no suporte de Pt, o qual é
um excelente catalisador para tanto.>?

Essa hipbtese é suportada, ao investigar o sistema PIM-1/Ni-PHI
depositado sobre carbono vitreo (GC) (Figura 4.21 C), em que foi verificada uma
reducdo drastica da fotocorrente ao mudar o substrato de Pt para GC. Para uma
concentracdo de 50 mmol L* de metanol a fotocorrente medida sobre GC foi de ~2

MA em 0 V vs SCE, enquanto no mesmo potencial, sobre Pt, esse valor foi de ~30

MA.

Na-PHI {10 MeOH) B) 140 | —Ni-PHI (10 MeOH) C)
—— PIM-1/Na-PHI (10 MeOH) —— PIM-1/Ni-PHI{Ni} (10 MeOH}
10 4 —— PIW-1/Na-PHI (50 MeCH 1 —— PIN-1/Ni-PHI (50 MeOH)

—— PIM-1/Ni-PHI(Ni) (10 MeOH) GC
1 ——PIM-UNi-PHI (50 MeOH) GC

A

T I R - L R
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E/V vs SCE EN vs SCE E/NV vs SCE

Figura 4.21 - LSV sob iluminac&o pulsada usando um LED de 385 nm, com 10 (linhas
pretas e azuis) e 50 (linhas douradas) mmol L* de metanol em KCI, 0,1 mol L%, pH 7, com
e sem 10 ug de PIM-1 sobre A) 10 pg de Na-PHI, B) 10 pg de Ni-PHI e C) 10 ug de Ni-PHI
sobre eletrodo de carbono vitreo.

Para a oxidacdo de etanol (Figura 4.22), foi observado o mesmo

comportamento, com a amostra contendo niquel 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 a cadeia carbdnica maior do etanol fazer desse
composto um sequestrante de carga menos efetivo que o metanol. O aumento da
fotocorrente em ambas as amostras apos o recobrimento com PIM-1 (linhas azuis
nos graficos) sugere que além da estabilizagdo mecéanica do filme de nitreto, o
consumo do etanol é seguido da geracao de hidrogénio e posterior re-oxidacao
deste no eletrodo de trabalho como observado para metanol e outros trabalhos

contendo PIM-1.53. 54

12

A)

— Na-PHI (10 EtOH) 30] | ——PIM-1/Ni-PHI (10 EtOH)
—— PIM-1/Na-PHI (10 EtOH) —— PIM-1/Ni-PHI (50 EtOH)
8 —— PIM-1/Na-PHI (50 EtOH) 20 —— Ni-PHI (10 EtOH)
4- 10 -
<
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0 - =
10 4
44
20
81 -30-
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Figura 4.22 - LSV sob iluminacdo pulsada usando um LED de 385 nm, com 10 (linhas
pretas e azuis) e 50 (linhas douradas) mmol L de metanol em KCI, 0,1 mol L%, pH 7, sem
e com g de PIM-1 sobre A) 10 pg de Na-PHI e B) 10 pg de Ni-PHI.

Com base nos resultados obtidos, a rota proposta para a oxidacao de
alcoois (ROH) no sistema Pt|Ni-PHI|PIM-1 esta apresentado na sequéncia de

etapas a sequir:
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Ni2*-PHI + hv — Ni2*-PHI* 1)

Niz*-PHI" — Nit*-PHI* 2)
Ni*-PHI* + ROH — Ni*-PHI + CO» (3)
Ni**-PHI + H* — Y/,H, (4)
H, —» 2H* 2 e (5)

A rota pode ser expressa como uma sequéncia de excitacdo da
estrutura do PHI (1), separac¢éo de carga reduzindo o estado de oxidag&o dos ions
niquel (2), extingdo de buracos com a oxida¢édo do ROH (3), evolucgéo (4) e consumo
(5) de hidrogénio no eletrodo de platina. O mecanismo proposto para MOR e EOR,
bem como a arquitetura do eletrodo de trabalho Pt|Ni-PHI|PIM-1 estéo ilustrados na

Figura 4.23.

i) ey PIM-1 increasing photocurrent

.+ Niz*-PHI + hv — Ni?*-PHI"
Ni2*-PHI" — Ni'*-PHI*
! Ni"-PHI + ROH — Ni"*-PHI + CO,
% Ni"-PHI+H* —>%H, :
x ‘..H2 —>2H*+ 2 e- (Pt electrode)

J;“— \
‘N)§;® ‘N)I\N
'J\(J\uu un)l\n’)“‘

Figura 4.23 - Representacdo esquematica da fotoeletrooxidacao de alcoois por Ni-PHI
recoberto por PIM-1.

Notando um grande potencial fotoeletrocatalitico para essa

arquitetura, optou-se por investigar o seu desempenho como eletrodo de trabalho
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em uma fotocélula & combustivel, 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 de metanol (Figura 4.24 A), o valor do OCP medido sob iluminacéo foi
de aproximadamente 0,58 V, chegando a 0,65 V na concentracédo de 50 mmol L.
Na presenca de etanol (Figura 4.24 B), os valores do OCP foram ligeiramente
menores, 0 que vai de encontro com a menor eficiéncia dessa molécula como
sequestrante de cargas em comparacao ao metanol.

0
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. 1 —— 10 mmol L'" MeOH — 10 mmol L' EtOH
-100 1 —— 50 mmol L' MeOH 100 —— 50 mmol L' EtOH
-200 1
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Figura 4.24 - Cronopotenciometria em OCP para uma fotocélula de dois eletrodos com A)
Metanol, B) Etanol.

A partir da varredura no potencial, foi possivel a construcdo do grafico
de poténcia da célula (P=E x i). Nas medidas com metanol (Figura 4.25 A), foram
observadas poténcias maximas de 1,3 e 2,1 yW em -0,4 V para 10 e 50 mmol L*
respectivamente, essa poténcia € comparavel a outras células sem membrana
encontradas na literatura.'®” A regido do grafico onde a poténcia € positiva indica
geracao 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 poténcias foram menores: 0,4 e 0,9 pyW

em -0,3 V para 10 e 50 mmol L respectivamente, similares a resultados de uma
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fotocélula de PIM/Pd que utilizou &cido férmico como combustivel.*® Ainda, no ciclo
reverso da varredura, foram atingidos valores significativamente menores de
poténcia, tanto para metanol quanto para etanol, o que indicou uma diminui¢ao da

eficiéncia catalitica.

A) B)
3 —— 10 mmol L' MeOH 124 —— 10 mmol L' EtOH
—— 50 mmol L' MeOH ’ —— 50 mmol L' EtOH
2- = =
= P 0,8 -
3. 2
o F:
g % 0,4
o 01 o
14 0,0 -
2 - 0,4
-3 T T T T T T T ! ! ! ! ! !
07 -06 -05 -04 03 -02 -01 00 08 -05 -04 03 -02 -01 0,0
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Figura 4.25 - Poténcia (corrente x voltagem) em funcdo da voltagem da fotocélula a
combustivel 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 aplicacbes destes materiais
em fotoeletroanalise e em fotocatalise. Os PIMs fornecem um ambiente microporoso
anico para que os fotocatalisadores sejam imobilizados e cercados pela fase aquosa
do eletrélito nos microporos, permitindo controlar a difusdo de reagentes,
melhorando a estabilidade mecénica dos catalisadores e até mesmo

potencializando os processos investigados.

4.2. TRIAGEM FOTOELETROQUIMICA  DE PHI
CONTENDO DIFERENTES SINGLE ATOMS

Apos obter um bom desempenho de PHI contendo SAC de niquel,
decidiu-se por avaliar outros metais, sendo eles potassio (K-PHI), cobalto (Co-PHI)
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e mistura de cobalto e niquel (Co-Ni-PHI). A Figura 4.26 apresenta algumas
caracterizacOes feitas, onde no UV-Vis (Figura 4.26 A), todas as amostras
apresentaram absorcao a partir de 430 nm referente a transi¢cdo n-* dos pares de
elétrons isolados nos atomos 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 possivel observar uma absorcdo em aproximadamente 610 nm,
referente a transicbes d-d também observadas em complexos de cobalto na
literatura.'® Fazendo a extrapolacéo linear das curvas do plot de Tauc (Figura 4.26
B), os valores encontrados para Eq 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

transicdo apresentam um maior descolamento em relagao ao Na-PHI (2,75).

100 | —
A) Co-PHI B)100+ Co-PHI
Co-Ni-PHI Co-Ni-PHI
o] ——XKFPHI 80 —— K-PHI
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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 sessao (Figura 4.27) exibem bandas que
sdo “impressdes digitais” da estrutura PHI,’® 8. 143 com modos vibracionais

referentes aos anéis de heptazina em 800 cm™ e 1100-1500 cm, bandas pouco
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intensas referentes a flexdo de grupos NH,8% 144 e blueshift nas bandas referentes
a CN em relacdo ao sinal observado para Na-PHI devido a troca do metal

coordenado nestes grupos e do balanco de carga do nitreto.8°

—— Co-PHI
—— Co-Ni-PHI
—— K-PHI

wila

Intensity / a. u.

4000 | 35|00 | 30|00 | 25|00 | 20|00 | 15|00 | 10|00 | 500
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Figura 4.27 - Espectro de FTIR das amostras Co-PHI, Co-Ni-PHI e K-PHI.

As amostras foram entdo avaliadas para MOR em diferentes valores
de pH, e as LSV estéo apresentados na Figura 4.28. Em pH 1,0 (Figura 4.28 A), a
melhor resposta de fotocorrente foi do K-PHI (89,9 A cm? em 1,2 V vs RHE),
seguido de Co-Ni-PHI (69,8 WA cm? em 1,2 V vs RHE), e Co-PHI (17,2 pA cm2 em
1,2 V vs RHE). O desempenho superior de K-PHI pode ser explicado por um melhor

aproveitamento da radiacéo visivel devido a 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 catédica e anddica, com uma inversao da fotocorrente sendo
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observada em aproximadamente 0,6 V vs RHE. Este fato se deve provavelmente a
capacidade dos metais empregados poderem adotar facilmente outros estados de
oxidacao (+1, +2 ou +3). Ainda, a fotocorrente anddica alcancada pela amostra Co-
Ni-PHI (69,8 pA cm?) foi maior do que as amostras contendo somente niquel (40,5
HA cm) ou cobalto (17,2 pA cm?) somadas, o que indica um efeito sinérgico da
combinacdo destes metais, algo bastante reportado na literatura,*®°-192 indicando
que o Co-Ni-PHI possui potencial para ser empregado tanto em processos de

redugéo como de oxidagao.

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
inversdo de fotocorrente nas amostras contendo metais de transicdo. Nas
condi¢Bes mais proximas da neutralidade de pH, as trés amostras apresentaram a
menor resposta de fotocorrente (28,5, 3,5 e 3,8 HA cm? para K-PHI, Co-PHI, e Co-
Ni-PHI respectivamente), o que indica que o mecanismo de oxidagdo do metanol
sobre os nitretos avaliados deve seguir uma etapa de protonagao/desprotonacao de
intermediarios, visto que em pH 13,0 os resultados foram um pouco inferiores (48,3,
5,7 e 38,7 WA cm 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 iluminacdo pulsada com simulador solar (100 mW cm?), em
atmosfera de N, das amostras K-PHI, Co-PHI e Co-Ni-PHI para MOR (10% V/V MeOH) em
pH A) 1,0 (H.SO4 0,1 mol L), B) 6,5 (Na;SO, 0,5 mol L), e C) 13,0 (KOH 0,1 mol L?).

4.3. AVALIACAO FOTOELETROQUIMICA DO NITRETO
K-PHI e sua combinacdo com TiO>

4.3.1.Caracterizacao das amostras

Apbs verificar o melhor desempenho fotoeletroquimico da amostra K-
PHI, decidiu-se por dar prosseguimento aos estudos envolvendo esta amostra, com
caracterizagdes mais aprofundadas. O XPS de K-PHI apresentado na Figura 4.29,
traz informacdes a respeito do ambiente quimico da amostra, como a superficie é
bastante hidrofilica, é possivel observar o sinal de oxigénio nas amostras. O
espectro de alta resolucdo de C 1s (Figura 4.29 B) exibe picos em 283,4 eV,
atribuidos a carbono negativamente carregado na superficie (C), em 284,4 eV
referentes a carbono superficial, e sinal indicativo de N=C-N dos anéis heptazinicos
apresentando um deslocamento para 287,9 eV. 145149, 193, 194 Concomitante ao
espectro de C 1s esta apresentado a alta resolucéo de K 2p, onde o pico em 291,9
é referente aos ions K* balanceando a carga dos nitrogénios piridinicos dos anéis,
além do pico em 294,5 também atribuido a potassio em sua forma i6nica, mas
balanceando a carga de nitrogénios terminais de grupos ciano.13 1%
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Os sinais no espectro de alta resolucéo de N 1s (Figura 4.29 C) foram
deconvoluidos em quatro picos distintos: i) nitrogénio terciario (N-Cs) em 399,8 eV;
i) nitrogénio hibridizado sp? (C-N=C) em 398,7 eV, e iii) 397,5 e 396,9 eV referentes
aos nitrogénios negativamente carregados do anel e das terminacdes ciano

estabilizadas pelos ions potassio.8 150 151

=
o
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Figura 4.29 - A) Espectro de XPS completo e alta resolucdo de B) C1lse K 2pe C) N 1s
da amostra K-PHI.

A amostra K-PHI posteriormente foi combinada com TiOz2, de maneira
analoga ao Ni-PHI, porém com diferentes propor¢cées do nitreto conforme seré
discutido na sessao 4.4.2. Na Figura 4.30 esta o espectro de XPS para uma amostra
contendo 5% em massa de K-PHI, em que os picos referentes a titanio e oxigénio
no espectro completo (Figura 4.30 A) séo significativamente maiores do que 0s
demais elementos, conforme esperado pela maior concentragéo do TiO2 em relagao
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 a 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 a baixa intensidade dos sinais, nao foi possivel observar os
dois picos referentes ao N negativamente carregado, como na amostra pura,

somente um em 397,2 eV, os picos referentes a N-C3 e C—N=C foram mantidos. O
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espectro de Ti 2p de alta resolucéo (Figura 4.30 D) exibe os picos referentes a Ti**

2pa;2 e Ti** 2p12 em 458,3 e 463,5 eV respectivamente,®! como visto na amostra

TiO2-Ni-PHI.
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Figura 4.30 - A) Espectro de XPS completo e alta resolucdo de B) C1se K2p,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 sessoes anteriores (Figura 4.5 e Figura 4.26), e ambas as amostras estao

apresentadas na Figura 4.31 para comparagao com as diferentes porcentagens de

TiO2-K-PHI. E possivel visualizar transigdes referentes tanto a estrutura da anatase

quanto do nitreto em todas as amostras de TiO2-K-PHI em ~380 e ~430nm

7

respectivamente (Figura 4.31 A). Entretanto, € impreciso a determinacdo do Eg
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através do Plot de Tauc (Figura 4.31 B) para uma mistura de semicondutores com
Bandgaps proximos. Pois devido a camada de carga espacial e o arqueamento das
bandas dos semicondutores na interface entre estes,® a inclinacéo do Plot de Tauc

€ muito sutil, dificultando a extrapolacgéo linear.
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Figura 4.31 - A) Espectro de UV-Vis e B) Plot de Tauc das amostras TiO, K-PHI, e TiO-
K-PHI 2,5, 5, 10 e 20%.

Nas imagens de microscopia eletrdnica de varredura (Figura 4.32) as
imagens de A) a D) apresentam em ordem crescente de adicdo (2,5, 5, 10 e 20%)
de K-PHI a superficie dos filmes obtidos, todas com a mesma magnificacdo. Nestas
imagens nao é possivel observar alteracdo significativa na morfologia do material,
apresentando aspecto de particulas granulares. Esse mesmo tipo de morfologia foi
observado por outros autores,'33 entretanto, é possivel inferir que os filmes se
tornam mais compactos com o aumento de K-PHI, indicando uma influéncia do
nitreto na aglomeracédo das particulas de TiO2. Na Figura 4.32 E) € apresentada a
secdo transversal da amostra com 15 camadas depositadas, onde é possivel

observar uma espessura de 2,95 um, além do filme n&o apresentar
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descontinuidades (perda de contato entre as camadas) que poderiam influenciar

negativamente no transporte de cargas e consequentemente nas propriedades

fotoeletroquimicas do material.

Figura 4.32 - Imagens de MEV de TiO, contendo A) 2,5 %, B) 5%, C) 10% e D) 20% em
massa de K-PHI. E) Secéo transversal de um filme de 15 camadas de TiO2-KPHI 5%,
colorida de modo a facilitar a observacéo das diferentes regides 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.®! 8 Para a adicdo de 5% de K-PHI em TiOz (Figura 4.33 B), é
possivel observar bordas menos organizadas nas particulas de maneira similar ao
observado em TiO2-Ni-PHI (Figura 4.8), mas com cristalinidade também definida
devido a observacdo dos planos de difracdo. A partir da selecdo de uma regiéo,
contornada em amarelo na Figura 4.33 B e apresentada com detalhes na Figura

4.33 C, foi possivel calcular o d spacing referente ao plano (101) da anatase, que
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apresentou um aumento de 0,367 nm em TiOz puro para 0,395 nm na amostra TiO2-

K-PHI 5%.

Figura 4.33 - Imagens de TEM das amostras A) K-PHI e B) TiO,-K-PHI 5% onde a regido
tracejada que foi utilizada para a determinagéo do d spacing esta apresentada em C).

Os espectros de Raman das amostras (Figura 4.34), apresentaram
para a amostra K-PHI, bandas caracteristicas de estruturas heptazinicas, como
bandas referente aos modos vibracionais dos anéis heptazinicos entre 620 e 820
cm?, e a banda em ~980 cm™ corrobora com a hipétese de uma estrutura
heptazinica, uma vez que essa € atribuida ao estiramento simétrico de nitrogénio
presente neste tipo de estrutura.l%: 197 Ainda, as bandas equivalentes a D e G de
materiais de carbono, atribuidas o estiramento de ligacdbes C-N podem ser
observadas entre 1100 e 1200 cm. Estas mesmas bandas observadas em K-PHI
podem também podem ser observadas quando combinadas a TiOz, mas em

proporg¢des maiores, como no caso da amostra contendo 20% de adig&o.
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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, ndo houve mudanca no perfil do espectro do TiOz apds a
combinagdo com K-PHI, mantendo-se entéo na fase anatase. Na Figura 4.34 todas
as amostras com diferentes porcentagens de K-PHI apresentaram modos
vibracionais tipicos de TiO2 anatase, como 0s modos Eg em ~147 e ~635 cm?, Byg
em ~400 cm? e A1g/Big em ~518 cm. De acordo com Hardcastle et al.,198 199 os
dois modos Eq sao referentes a interagdes entre &tomos de titdnio no reticulo (Ti-Ti)
e a interacdo titanio oxigénio (Ti-O) sendo possivel estimar a distancia entre estes
atomos através da frequéncia do respectivo modo de vibracdo de acordo com a

equacao 5:

v = 722e~1,54946(R-1,809) (Eq. 5)
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Onde v é a frequéncia observada no Raman e R é a distancia entre os

atomos envolvidos no modo vibracional.

A Tabela 4.2 apresenta a frequéncia dos modos Eg das amostras,
onde é possivel observar um gradativo redshift do primeiro modo (em ~145 cm™)
com o aumento da porcentagem de K-PHI ao mesmo tempo que h& um blueshift do
segundo modo (em ~635 cm™). O célculo das distancias Ti-Ti e Ti-O a partir da
equacao 5, indicou que houve uma distor¢éo progressiva do reticulo cristalino do
TiO2 com a insercdo de K-PHI. Essa distor¢do, especialmente o aumento da
distancia de ligacdo Ti-O vai de encontro com o aumento do d-spacing observado

nas imagens de TEM.

Tabela 4.2 - Parametros obtidos para distancia interatbmica a partir da espectroscopia
Raman para as diferentes porcentagens de K-PHI adicionadas a TiO».

Amostra  Eg(cm™) Ti-Ti (A) Eq (cm™) Ti-O (A)

TiO, 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. Avaliacdo fotoeletroquimica de K-PHI e sua

combinacédo com TiO>

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 condicbes de pH, apresentado na Figura 4.35. Foi
avaliada uma adicéo de 2,5% de K-PHI em massa no TiOz, e em meio acido (Figura

4.35 A). Nesta figura foi possivel observar um aumento da resposta de fotocorrente
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de quase 3 vezes quando comparada ao TiO2 puro (de 99 para 280 pA cm2em 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 pA cm2 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 obtencao
de fotocorrente em comparacédo ao pH 1,0, porém, esses valores nao mudaram
significativamente com o aumento da polarizacdo aplicada, pois tanto a amostra
pura quanto modificada com K-PHI mostraram valores de fotocorrente inferiores aos
apresentados em meio &cido (51 e 228 pA cm respectivamente) em 1,2 V vs RHE.
Observou-se entdo a mesma tendéncia que na triagem dos nitretos, uma menor
resposta em meio proximo da neutralidade e uma melhora em meio alcalino, porém

com o pH 1,0 sendo a melhor condigéo encontrada.
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Figura 4.35 - LSV sob iluminacdo pulsada com simulador solar (100 mW cm?), em
atmosfera de N, das amostras TiO, e TiO,-K-PHI 2,5% para MOR (10% V/V MeOH) em
pH A) 1 (H2SO4 0,1 mol L?), B) 6,5 (Na2SO4 0,5 mol L), e C) 13,0 (KOH 0,1 mol L%).

A melhora significativa na resposta com a adi¢do de K-PHI instigou a
avaliacdo de diferentes porcentagens desse material, para tanto, optou-se por
adicionar a pasta comercial de TiOz as quantidades de 2,5, 5, 10 e 20% em massa
do nitreto. Os materiais obtidos foram avaliados para MOR em meio acido (Figura

4.36), e a resposta de fotocorrente serviu como parametro para uma avaliagao inicial
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do desempenho dos fotoanodos. Foi possivel entdo, 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 A cm? em 0,6 V vs RHE), da amostra TiO2-K-PHI 5% foi
aproximadamente 5 vezes o da amostra ndo modificada. Aléem da heterojungéo
TiO2/PHI ter melhorado a separacdo de cargas fotogeradas do material, fatores
estruturais podem explicar a diferenca na resposta de fotocorrente com a mudanca

de porcentagem de K-PHI.

Em células solares de CIGS (Cu(In,Ga)Sez), a insercdo de pequenas
porcentagens de metais alcalinos como potassio, mesmo em sintese com
temperaturas abaixo de 500 °C, é capaz gerar defeitos profundos no material, que
por sua vez podem atuar como armadilhas para h*.2%° Ainda, ha a possibilidade da
migracao de ions potassio do PHI para o TiO2, gerando uma dopagem no material,
além de maior nimero de vacancias de oxigénio, de maneira similar ao que ja foi
reportado para ZnO por Lu et al.?%! Entretanto essa é uma hip6tese pouco provavel,
uma vez que nesse trabalho os autores empregaram maior tempo de tratamento
térmico e pressao elevada, mas observaram uma variacao significativa no ambiente
quimico do potassio, devido a mudancas no espectro de XPS de K 2p, 0 que ndo
ocorreu nesta amostra. Assim, a insercao de defeitos profundos na estrutura do TiO2
com o aumento de K-PHI pode ser benéfica ao desempenho fotoeletrocatalitico até
certo ponto, mas acima de uma certa proporcéo, esses defeitos podem ser sitios de
recombinacdo para os portadores de carga fotogerados, justificando a diminuicéo

de desempenho com 10 e 20% de adigao.
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Figura 4.36 - LSV sob iluminacdo pulsada com simulador solar (100 mW cm?), em
atmosfera de N2, H.SO4 0,1 mol L%, 10% V/V MeOH, das diferentes porcentagens de K-PHI
adicionadas a TiOx.

Visando obter maiores informacdes a respeito dos processos de
transferéncia de carga dos materiais, foi realizada espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), apresentada na Figura 4.37. Foi escolhido o potencial de 0,6 V
vs RHE para a polarizagdo dos materiais, pois a partir desse potencial era
observada uma saturacdo da fotocorrente. Circuitos elétricos equivalentes séo
empregados em sistemas fotoeletroquimicos para melhor compreensdo dos
fendmenos de transporte e transferéncia de carga que ocorrem, a partir de termos
de resisténcia e capacitancia.?®> Em sistemas baseados em TiO2, o modelo de
circuito equivalente de Randles (ilustrado na Figura 4.37 A), € um dos mais
empregados nos ajustes, e € um circuito que consiste em uma resisténcia em série
com outra resisténcia em paralelo com um capacitor. A primeira resisténcia (Rs), €
um somatorio da resisténcia do substrato empregado, das conexdes do sistema e

da resisténcia do eletrolito. As outras contribuicdes do circuito, como a segunda
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resisténcia (Rc) € 0 capacitor sdo relacionados respectivamente a resisténcia de
transferéncia de carga e a capacitancia da camada de carga espacial do material,
porém, como a camada de carga espacial ndo se comporta como um capacitor de
placas paralelas, um artificio empregado para melhorar os ajustes € a substituicdo
desse termo por um elemento de fase constante (CPE). Ainda, dependendo das
condi¢cbes do sistema, pode ser inserida uma impedancia de Warburg relacionada
a processos de transferéncia de massa (difusao).

Todas as amostras foram ajustadas seguindo um circuito equivalente
de Randles sem impedancia de Warburg, e, em todas as amostras contendo TiO2
foi observada uma diminuicéo significativa da Rct apds a iluminacéo. Isso é devido
a fotogeracéo de portadores de carga,?°® 2%4 a excecéo 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 possivel observar uma progressiva diminuicdo
deste valor, com 0 aumento de porcentagem de K-PHI, incluindo as medidas sem
iluminag&o. Isto é um indicativo da insercdo de um material mais condutor no meio,
mas também da formacao de uma heterojuncéo efetiva na separa¢éo de cargas do
material.?®* Porém, é necessario pontuar que a diminuicdo de Rct no escuro atinge
um patamar minimo a partir de 10 % de adicdo, bem como nas medidas sob
iluminacdo 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 esta

condizente com o desempenho fotoeletroquimico apresentado por estas amostras.
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Figura 4.37 - Espectros de EIS das amostras: A) TiO, contendo ilustragéo do circuito de
Randles, B) K-PHI; e das adi¢cdes de K-PHI em TiO2: C) 2,5 %, D) 5%, E) 10 % e F) 20 %.
Todas as medidas foram realizadas em H,SO4 0,1 mol L%, 10 % (V/V) MeOH, polarizando
a 0,6V vs RHE. As linhas tracejadas correspondem ao ajuste enquanto os circulos

vermelhos as medidas no escuro e os azuis sob iluminacao.

Tabela 4.3 - Resisténcia de transferéncia de carga obtidas para as amostras a partir de
medidas de EIS no escuro e sob iluminacéo.

Amostra Ret Escuro (kQ) Ret lluminagéo (kQ)
TiO2 89,4 34,4
K-PHI 1,5 1,1
TiO,-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 nimeros 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? 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 combinacdo de TiO2 com
K-PHI, foi superior do que na combinacdo com Ni-PHI (3,16 mA cm?) 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 niquel favorece
menores sobrepotenciais, ou seja, a fotocorrente apresentou valores maximos em
potencial de 0,2 V vs RHE, apesar de defeitos profundos na amostra com adicéo de
K-PHI permitirem maiores fotocorrentes. Ainda, o pico anddico observado em ~-0,1
V vs RHE com o aumento do niumero de camadas € um indicativo de afinidade do
material para processos de adsorcéo de hidrogénio.?%°

Por fim, considerando a linearidade da resposta fotoeletroquimica em
funcdo da espessura (Figura 4.38 B), o filme de 15 camadas (que apresentou uma
fotocorrente de 2,98 mA cm? em 0,6 V vs RHE) foi escolhido como a melhor
condicao para outros estudos, como sera visto no item 4.4.3, além do menor tempo
necessario para a preparacdo do material, quando comparado ao filme de 30

camadas.
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Figura 4.38 — A) LSV sob luz pulsada de filmes de TiO,-K-PHI 5% (mdultiplas camadas) e
B) Fotocorrente observada em 0,6 V vs RHE em funcdo do ndimero de camadas
depositadas. Todas as realizadas em atmosfera de N., metanol 10% (V/V) em eletrélito
H2S04 0,1 mol L%, sob simulador solar (irradiancia de 100 mwW 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 iluminacao
era desligada por um minuto, onde a corrente caia proximo a zero, e quando o
sistema era iluminado novamente, a corrente retornava a valores proximos de antes
da iluminag&o ser interrompida, e sem apresentar spikes de corrente, o que indica
rapida transferéncia das cargas fotogeradas, além de boa estabilidade, resultado
que é reforcado pelo fato de apds duas horas de medida, a fotocorrente observada

decaiu menos de 5% em relagdo a medida inicial.
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Figura 4.39 —Transiente de fotocorrente para um filme de 30 camadas de TiO,-K-PHI 5%,
em atmosfera de N, metanol 10% (V/V) em eletrélito H.SO4 0,1 mol L, sob simulador solar
(irradiancia de 100 mW cm).

Nesta etapa do trabalho, foi possivel verificar que a insercéo de K-PHI
€ benéfica em termos de desempenho fotoeletrocatalitico somente até certo ponto.
Pois mesmo com a juncdo PHI/TiO2 favorecendo processos de separagéo de carga,
0s ions potassio atuam como defeitos profundos na estrutura, e acima de 10% em
massa de adi¢do do nitreto, estes defeitos atuam como sitios de recombinacéo de
carga. O K-PHI é um material bastante condutor mesmo sem iluminacédo, o que
pdde ser verificado pela EIS do material, e diminui a Rct do TiO2 até atingir um
patamar que coincide com os resultados fotoeletroquimicos, onde a diminuicédo de
Rct ndo avanga devido a maior recombinacgéo dos portadores de carga do material.
Ainda, é possivel observar que filmes muito espessos (acima de 15 camadas) séo
bastante estaveis, mantendo em torno de 95% da fotocorrente apds duas horas,

mas apresentam uma queda na linearidade da atividade (fotocorrente). Por fim, em
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comparacdo a amostra contendo niquel (TiO2-Ni-PHI), a amostra TiO2-K-PHI
apresentou maiores valores de fotocorrente, mas em potenciais mais altos,

engquanto em potenciais mais baixos a TiO2-Ni-PHI mostrou melhor atividade.

4.3.3.Degradacdo  fotoeletroquimica de  compostos
organicos

Tendo observado bom desempenho fotoeletroquimico da amostra
TiO2-K-PHI frente a MOR, decidiu-se por avaliar o material nas condi¢cbes
otimizadas (flme de 15 camadas contendo 5% de K-PHI) para a degradacédo de
duas moléculas consideradas passivos ambientais: 4-nitrofenol (p-NP) e metil
paraoxon (POX). Estas duas moléculas além de configurarem potenciais danos
ambientais e a saude humana por si sO, estdo intrinsecamente conectadas

conforme descrito no item 1.1.

Para a degradacdo do p-NP, inicialmente foi realizada voltametria
ciclica na presenca e na auséncia desta molécula, bem como sob iluminacdo e no
escuro, de modo a escolher o melhor potencial para a degradacdo. Como mostra a
Figura 4.40, o maior aumento de fotocorrente observado foi em 0,8 V vs RHE, de
65 para 170 pA cm apds a adicéo de p-NP ao meio, o que indicava maior interagcdo
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 degradacéo.
Foram avaliadas trés condigdes distintas de pH: 6,5, 8 e 10, devido ao pka do p-NP
ser de 7,12,%%6 o fato de esta molécula estar na forma protonada (fenol) ou
desprotonada (fenolato) pode interferir em sua interacdo com o fotoanodo, e,

conseguentemente no processo de degradacao.

111



400
200

0 .
-200 -
-400 -
-600 -
-800 -

1 —— Dark no p-np
‘1000‘_ — Light no p-np
-1200 - —— Dark p-np

1 — Light p-np
-1400 -

T T T T T

-1600

jluA cm

00 02 04 06 08 10 12 14
E/V vs RHE

Figura 4.40 - Voltametria ciclica na auséncia e presenca de 1 x 10 mol L de p-NP sob
iluminacgéo solar simulada (100 mW cm) e no escuro em pH 8, com Na,SO4 0,5 mol L7,

Na Figura 4.41 A estdo apresentados espectros de UV-Vis de
aliquotas de p-NP ao longo do estudo de degradacdo em pH 8, onde é possivel
observar um decaimento da banda centrada em 400 nm, o que indica uma possivel
degradacdo da molécula. As aliquotas eram ajustadas para pH 10, pois as formas
fenol e fenolato possuem um maximo de absorcao respectivamente em 300 e 400
nm?%7 e, dessa forma, eliminou-se a possibilidade de observar uma variacéo dessa

banda por uma possivel mudanca de pH no meio reacional.

Assim, considerando o valor da absorbancia em 400 nm como uma
expressdo da concentracédo do p-NP, a sua variagao em funcédo do tempo seguiu
um perfil cinético de pseudo-primeira ordem, que pdde ser descrito pela equagéo 3.
E possivel observar que o perfil apresentado na Figura 4.41 B, atinge um patamar

nao progredindo até o total consumo de p-NP, que indicaria uma porcentagem de
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remocao de 100 %, sendo o mesmo fendbmeno observado para os outros pH’s

avaliados, mas com diferentes taxas de remocao (

), €, a constante de velocidade (kobs) obtida a partir do ajuste cinético

reflete a taxa da reacéo até atingir este dado patamar.
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Figura 4.41 - A) Espectros de UV-Vis de aliquotas de p-NP ao longo da degradacéo
fotoeletroquimica em pH 8; B) Perfil cinético relativo a banda em 400 nm.

Outro parametro importante que pode ser obtido a partir do ajuste
cinético é o tempo de meia vida da reagéo (ti2), 0 qual em reacdes de primeira
ordem depende apenas do valor de kobs, € estes pardmetros sdo inversamente
proporcionais conforme observado na equacéo 4. Em termos praticos, menores tis,
aliados a elevadas porcentagens de remocao sao indicativos de alta eficiéncia do

sistema para a reacao de interesse. A partir dos dados apresentados na

, € possivel inferir uma maior eficiéncia do processo fotoeletroquimico
em pH 8, a qual se deve a variacdo de carga superficial das espécies ativas, e

consequente mudanca na interagdo entre o fotoanodo e a molécula de p-NP.
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Tabela 4.4 - ParAmetros cinéticos obtidos para os testes de degradacéo de p-NP.

pH Kobs (S™) Método* tiz (S) % remocao
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 54

8 2,29 E-4 EC 3026,84 19,8

8 4,86 E-6 Fotdlise 142622,88 1,4

*PEC= Fotoeletrocatalise; PC= Fotocatalise; EC= Eletrocatalise

Em solucdo aquosa, a superficie do eletrodo de TiO2 pode formar
espécies como TiOHz*, TiOH e TiO,2% sendo esta Ultima predominante em valores
de pH acima de 6,6.?%° Ainda, devido ao pKa de 7,2 do p-NP, em pH 8,0 ha uma
elevada proporcdo de moléculas em sua forma protonada, que tem adsorcéo
favorecida nas espécies TiO™ por ligacdo de hidrogénio, consequentemente
favorecendo mecanismos de degradacéo direta. Em pH 6,5 as espécies TiOH e
TiOH2* sdo dominantes na superficie do fotoanodo, diminuindo a interacdo com p-
NP em relacdo ao pH 8,0, enquanto em pH 10,0 a forma fenolato de p-NP é
predominante, levando a uma repulsdo eletrostatica com as espécies TiO-,
favorecendo mecanismos de degradacéo indireta.

O melhor desempenho do método PEC em relacdo ao fotocatalitico €
devido a polarizacdo do eletrodo favorecendo a separacéo dos portadores de carga.
A oxidacdo eletroquimica por sua vez, envolve majoritariamente a degradacao

indireta pela formacdo de ROS na superficie do eletrodo, a partir de grupamentos
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hidroxila adsorvidos. Devido a elevada resistividade do filme na auséncia de
lluminacdo, reagbes como a formacdo de ROS pelo eletrodo sdo dificultadas,
resultando em perda de eficiéncia no processo.

Apbs verificar uma atividade promissora frente a p-NP, decidiu-se por
investigar o fotoanodo na degradacao de POX. Foi possivel visualizar um aumento
expressivo de fotocorrente de aproximadamente 200 HA cm? apés a adicdo de POX
(Figura 4.42), com um pico anddico em 0,3 V vs RHE, indicando ser a condi¢ao de

potencial mais adequada para a tentativa de degradacdo potenciométrica.
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Figura 4.42 - Voltametria ciclica na auséncia e presenca de 1 x 10* mol L de POX sob
iluminacdo solar simulada (100 mW cm) e no escuro em pH 8, com Na,SO4 0,5 mol L.

Na Figura 4.43 A estdo apresentados o0s espectros de POX em fungao
do tempo, onde é possivel visualizar bandas em 275 e 400 nm, atribuidas ao

grupamento éster de fosfato?'° e p-NP respectivamente, indicando a presenca da
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molécula de nitro fenol como subproduto no meio. Assim como no estudo de p-NP,
a variacao das bandas permitiu a construcdo de um perfil cinético (Figura 4.43 B),
do qual se obteve um kobs de 1,51 x 10* st. O POX é uma molécula bastante
estavel, onde o ti2 para sua degradacdo espontanea via hidrélise é estimado em
mais de 20 anos.?'! Fazendo a razéo entre a constante de velocidade para a reagéo
catalisada com a reagdo esponténea (kcat/knon), foi possivel obter um incremento
catalitico bastante expressivo, de 1,166 x 107 vezes desta reacdo na presenca da
amostra TiO2-K-PHI 5%. Ainda, vale destacar o fato de uma remocao de
aproximadamente 25% para POX, juntamente com uma remocao de
aproximadamente 20% para o p-NP, o que € bastante desejavel do ponto de vista

ambiental, uma vez que este é um dos principais produtos de decomposicdo do

POX.
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Figura 4.43 - A) Espectros de UV-Vis de aliqguotas de POX ao longo da degradacao
fotoeletroquimica em pH 8; B) Perfil cinético para o decaimento da banda em 275 nm do
POX.

Apoés avaliacdo inicial, optou-se pela adicdo de H202 no sistema

visando otimizar o processo de degradacdo devido a maior geracdo de ROS?'?,
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como radical hidroxila na reacdo anddica e radical superoxido na reacéo catodica,
inclusive esta reagdo compete com a RDH, diminuindo ainda mais a eficiéncia de
formacao deste composto. Entretanto, a formacdo de ROS como as supracitadas €
bastante desejavel, pois o seu potencial oxidativo permite a degradacdo de

moléculas altamente estaveis como estruturas fendlicas.?13

Como o pH 8,0 foi a condicdo que apresentou melhor desempenho
para remocao de p-NP nos primeiros estudos, avaliou-se este mesmo pH na
presenca de peroxido. A Figura 4.44 A apresenta o espectro de p-NP ao longo do
processo de fotoeletrodegradacdo em pH 8, onde visivelmente o decaimento da
banda em 400 nm foi superior ao observado no processo sem adi¢cdo de H20:2
(Figura 4.44 B), o que se deve ao elevado potencial oxidativo das ROS geradas,
além de as espécies radicais possuirem um tamanho muito menor do que o
composto fendlico e difundirem mais facilmente pela solucéo facilitam a degradacéo

indireta frente a degradacéo direta do p-NP na superficie do fotoanodo.

O kobs € 0 t12 obtidos a partir do ajuste do perfil cinético (Figura 4.44
B) entretanto ndo foram melhores que os mesmos parametros obtidos na auséncia
de peroxido, porém, ao analisar a porcentagem de remocéo de mais de 80% e em
somente uma hora mostra o quao mais eficiente foi esse processo, indicando maior

geracéo de ROS.

117



A)0,4 - . B)1,1
— T, min 1,0
—— T min
~—~0.34 _T15 min 0,9 1
z —— T, Min 0,8
= —— T 45 Min
o ° 0,7
) —— Tgo Min S
S 0,24 S 0,64
& °
o 0,5 2
38
< 0,1 0,4+
0,3
0,2 4
010 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 =500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavelength (nm) Time (s)

Figura 4.44 — A) Espectros de UV-Vis de aliquotas de p-NP ao longo da degradacao
fotoeletroquimica em pH 8 com H»0.. B) Ajuste cinético relativo a banda em 400 nm.

Os parametros cinéticos obtidos comparando o estudo na auséncia de
potencial (PC), auséncia de luz (EC) ou iluminando na auséncia de TiO2-K-PHI 5%
(fotdlise) estdo mostrados na Tabela 4.5. A eficiéncia em termos de remocéo
apresentou um expressivo aumento em todas as condi¢cdes o0 que se deve a geracao
de espécies radicais como O2¢"e OHe a partir da clivagem do H202, mesmo no teste
de fotolise, uma vez que a luz por si s6 é capaz de realizar a clivagem homolitica de
H202 gerando OHe.2** Quando ha a iluminacdo do sistema na presenca do filme
semicondutor, as h* fotogeradas reagem na superficie do material com o H20:2
favorecendo a geracéo de radicais OHe, enquanto 0s e- que migram para o contra

eletrodo sdo responsaveis pela geracdo de radicais Oz

A natureza do radical gerado explica a inversdo no desempenho dos
métodos fotocataliticos e eletrocataliticos quando comparados ao sistema sem
adicdo de perdxido. A geracdo de OHe« pelo eletrodo é favorecida de maneira

significativa quando ha a geragdo do par e/h* por iluminacdo com o efeito da
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aplicacao de potencial tendo pouca eficiéncia neste processo, como pode ser visto
na porcentagem de remocao do método PC bastante proxima ao PEC (Tabela 4.5).
Em processos fotocataliticos envolvendo semicondutores tipo-n como foi o caso
aqui, é possivel observar a formacédo tanto de radical hidroxila pelos portadores
minoritarios de carga quanto de radicais superdxido pelos portadores
majoritarios.136

O método EC deve favorecer majoritariamente a geracao de radicais
02+ no contra eletrodo, mas devido a carga negativa desta espécie, ocorre repulsdo
eletrostatica com a forma desprotonada do p-NP diminuindo a eficiéncia da reacéo,
0 que leva a reacdo a um patamar em torno de 47% de remocé&o. Ainda, quando se
compara o potencial de reducdo de reducdo desta espécie radical (0,94 V vs
ENH?1%) com radicais hidroxila (1,8 — 2,7 V vs ENH?%) se justifica o melhor

desempenho do método PC frente a EC.

Tabela 4.5 - ParAmetros cinéticos obtidos para os testes de degradacdo de p-NP com
adicdo de H>O,.

Método Kobs (s72) tiz (S) % remocéao
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

Fotdlise 7,63 E-5 9084,50 245

A Figura 4.45 apresenta a oxidacao fotoeletroquimica do POX em pH
8 mediada pela adicdo de H202, em que o decaimento da banda referente a este
triéster de fosfato (275 nm) indicou uma taxa de remocéao de 84,3 %. Bem como, 0

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 remocdo proxima a 80%, o que sugere uma

detoxificagdo completa do POX no presente estudo.
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Figura 4.45 - Espectros de UV-Vis de aliquotas de POX ao longo da degradacao
fotoeletroquimica em pH 8 com H0..

Ainda, o kobs advindo do ajuste cinético de pseudo-primeira ordem
(Tabela 4.6) foi de 4,8 x 10 s, o que em comparacdo a reagdo espontanea,
permitiu um kca’knon de 3,706 x 107 vezes. Ndo foram encontrados estudos de
tratamento fotoeletroquimico para a degradacdo de POX na literatura, mas o
incremento catalitico obtido € comparavel aos melhores resultados encontrados na
literatura, para resultados de fotocatalise de materiais contendo metais nobres como

prata?'’ e paladio.?!8
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Tabela 4.6 - Pardmetros cinéticos obtidos para os testes de degradacdo de POX com
adicdo de H-O,.

Método Kobs 400 nm (1) Kobs 275 nm (s) tiz (S) % remocao
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 1,03E-4 6728,15 49,7

Fotolise 2,29E-4 7,09 E-5 9774,33 24,8

Como € possivel observar na Tabela 4.6, a taxa de remocéo do POX
seguiu a mesma ordem que para p-NP, sendo PEC > PC > EC > fotdlise, que sugere
gque ambas as moléculas seguem uma mesma rota de degradacdo indireta.
Combinando com os resultados obtidos no estudo sem peréxido, propde-se um
mecanismo de degradacdo para p-NP e POX, ilustrado na Figura 4.46, onde
ocorrem 0s processos de oxidacao direta e indireta simultaneamente, mas com a
rota indireta sendo predominante na remocdo destes poluentes organicos,

representada pelas setas maiores.
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Produtos

Figura 4.46 - Esquema de mecanismo proposto para a degradacéo fotoeletroquimica de p-
NP e POX por TiO,-K-PHI na presenga de H,O..

Verificou-se que o filme de TiO2-K-PHI 5% apesar de ter apresentado
elevada fotocorrente para MOR, na ordem de miliamperes, 0 mesmo n&o ocorreu
na oxidacdo de POX e seu derivado p-NP, onde a corrente obtida encontrava-se na
faixa de microamperes, 0 que se deve a presenca dos grupamentos fendlico e
fosfoéster que garantem elevada estabilidade a estas moléculas. A porcentagem de
remocdo destes poluentes aumentou de modo consideravel com a adicdo de
perdxido de hidrogénio ao meio, e consequente geracdo de ROS. Além do elevado
potencial oxidativo dos radicais derivados de H202, estes difundem mais facilmente
que p-NP e POX por serem moléculas bastante pequenas, e consequentemente
favorecem preferencialmente processos de degradacao indireta. Este trabalho é um
dos primeiros que avalia degradacéao fotoeletroquimica de POX, e merece destaque
o fato de ter sido possivel observar ndo somente uma remog¢ado do POX como
também do produto p-NP, o que indica um grande potencial deste sistema para

reacoes de detoxificacdo quimica.
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5.  CONCLUSOES

A avaliacdo dos nitretos de carbono poliméricos contendo diferentes
single atoms empregados neste projeto permitiu a obtencdo de fotoanodos com
atividade bastante aprimorada.

Ao se avaliar o comportamento de nitretos contendo single atom de
cobalto, potassio e mistura de niquel e cobalto para MOR, foi possivel observar que
as amostras contendo metais de transicdo apresentavam tanto fotocorrente
catddica quanto anddica, nas diferentes condic¢des de pH avaliadas (1,0, 6,5 e 13,0).
Apesar disso, a maior fotocorrente obtida foi com K-PHI e em meio acido, muito
devido & maior organizagao cristalina e condutividade desse nitreto.

Nos estudos de recobrimento do Ni-PHI por PIM-1, foi possivel
observar uma intensificagdo da fotocorrente tanto para MOR, quanto para EOR
devido & uma estabilizacdo mecénica do filme de Ni-PHI pelo recobrimento, mas
principalmente pela afinidade do polimero microporoso em mitigar a nucleacao de
bolhas de H2, que posteriormente era reoxidado no eletrodo de Pt. Ainda, o bom
desempenho desse sistema permitiu a construcao de uma fotocélula a combustivel,
na qual a maior poténcia obtida foi com metanol.

A modificagdo de um semicondutor bastante explorado como TiOz2,
com o0s nitretos levou a respostas interessantes para MOR e degradacdo de
poluentes organicos. Na amostra TiO2-Ni-PHI, sob radiagéo UV e alta concentragéo
de metanol (57% V/V), foi obtida uma notavel fotocorrente de 11 mA cm2 para filmes
com 30 camadas depositadas. Essa resposta pode ser explicada por fatores
estruturais como formacéo de por¢cbes amorfas; a formacado de uma heterojuncéo

entre TiO2 e PHI, levando a uma melhor separacédo de cargas e; um processo de
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cocatalise dos sitios Ni(OH)2 sendo convertidos em NiOOH. Estudos de FTIR in situ
permitiram inferir que o metanol era convertido para formaldeido no escuro e para
acido formico e CO2 sob iluminagdo. Na amostra TiO2-K-PHI, sob radiacdo solar
simulada, foi possivel chegar a 5 mA cm de fotocorrente devido aos ions potassio
atuarem como defeitos profundos que mitigassem a recombinacdo das cargas
fotogeradas. Apesar dos valores maiores em comparacao a TiO2-Ni-PHI, a amostra
contendo niquel apresentou menores sobrepotenciais e ambas as amostras
mostraram excelente estabilidade, com menos de 5% de reducéo da fotocorrente
ap6s 100 minutos de medida de cronoamperometria.

Apesar da excelente atividade em MOR, o filme de TiO2-K-PHI 5% néo
teve 0 mesmo desempenho na oxidagcdo de POX e seu derivado p-NP, onde a
corrente obtida encontrava-se na faixa de microamperes, devido a presenca dos
grupamentos fendlico e fosfoéster que garantem elevada estabilidade a estas
moléculas. A porcentagem de remocdo destes poluentes aumentou de maneira
bastante significativa com a adicdo de H202, e consequente geracdo de ROS
atingindo mais de 80% de remocgdo de POX em uma hora, bem como do seu
derivado, o que indica um grande potencial deste sistema para reacdes de
detoxificagdo quimica.

Todos esses resultados indicam que os fotoanodos obtidos na
presente tese se mostram como alternativas baratas, eficientes e ambientalmente
amigaveis para substituir eletrodos a base de platina em dispositivos de geracéo de
energia, para a sintese de hidrogénio concomitante a outros produtos de valor

agregado, bem como para detoxificacdo quimica.
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CAPACIDADE INOVATIVA DO CANDIDATO

Paralelamente ao desenvolvimento da presente tese, o candidato
aprimorou a capacidade de manutencdo e construcdo de equipamentos
laboratoriais, utilizando materiais de baixo custo, como lixo eletronico. Entre
exemplos que podem ser citados estdo a construcdo de agitadores magnéticos
integralmente a partir de pecas reaproveitadas de lixo eletrdnico, como
carregadores de celular e imas de HD, além do desenvolvimento de equipamentos
que ja renderam artigos cientificos como o spin coater e o reator/sensor. Ha ainda,
0 intuito de futuramente submeter patentes relacionadas a criacdo e
desenvolvimento de equipamentos laboratoriais, bem como dar inicio a criacdo de

uma startup voltada a este ramo tecnoldégico.
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