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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

A pesquisa investiga um sistema hibrido para degradacdo de contaminantes
simultaneamente a producédo de NHs via fotoeletrocatalise. Com impacto nos ODS 6,
7 e 13, contribui no avanco cientifico em tecnologias sustentaveis para saneamento e
energia limpa, promovendo beneficios econdmicos, sociais e ambientais de relevancia

nacional e global.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The research investigates a hybrid system for the degradation of contaminants while
simultaneously producing NH3 via photoelectrocatalysis. Impacting SDGs 6, 7, and
12, it contributes to scientific advancements in sustainable technologies for sanitation
and clean energy, promoting economic, social, and environmental benefits of national

and global relevance.
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RESUMO

A poluicdo da agua e a crise energética sdo dois dos mairores desafios globais
enfrentados atualmente. A fotoeletrocatélise (PEC, do inglés Photoelectrocatalysis)
demostrou ser uma técnica com grande potencial, tanto no tratamento de aguas
residuais, através de processo de oxidacdo, quanto na geracdo de compostos
energéticos, por meio de reagfes de reducdo. Recentemente o estudo de ambas as
reacdes simultaneamente tém atraido atencéo devido a possibilidade de mitigar esses
problemas de forma integrada. Neste trabalho, foi investigado um sistema hibrido
fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico, composto por um fotodnodo de nanotubos de TiO2
autodopado (NtTiO2-AD) e um céatodo de NtTiO2/MoS2. O objetivo foi promover
simultaneamente a oxidacéo do herbicida atrazina (ATZ) no compartimento anédico e
a reducdo de N2 a NHs no lado catodico, utilizando a PEC. Os nanotubos de TiO2
foram preparados por anodizacdo eletroquimica e, em seguida, autodopados por
polarizacdo catodica, o que levou a uma melhoria significativa de suas propriedades
fotoeletrocataliticas. O catodo foi sintetizado depositando MoS:2 sobre NtTiO2 puros
por voltametria ciclica e cronoamperometria, sendo esta Ultima a técnica mais eficiente
para RRN e, portanto, escolhida para compor o reator hibrido. Sob condicdes
otimizadas, o reator hibrido alcancou uma fotoeletroxidacdo de ATZ de
aproximadamente 94 % sobre o fotoanodo de NtTiO2-AD apo6s 2 h de reacéo.
Concomitantemente, os elétrons e prétons provenientes da oxidacdo da ATZ foram
direcionados ao lado catddico saturado com N2 e promoveram a formacao de 0,31
umol h't cm2 de NHz sobre o catodo de NtTiO2/MoS:. O efeito do potencial aplicado
ao fotoanodo e da concentracdo de ATZ foi investigado e revelou que a eletrossintese
de NHs é mais eficiente quando a concentragdo do contaminante é reduzida, indicando
gue o desempenho das reacdes pode ser significativamente melhorado em condi¢des
adequadas. Esses resultados mostram a possibilidade de, simultaneamente, degradar
um composto organico residual e reduzir N2 para a geracado de NHs, aplicando a PEC
em um sistema integrado com um fotoanodo e um catodo separados por uma

membrana trocadora de protons.

Palavras-chave: amonia; fotoeletrocatalise; oxidacdo de contaminante; sistema

integrado, reator hibrido; reducédo de N2.



ABSTRACT

Water pollution and the energy crisis are two of the greatest global challenges currently
faced. Photoelectrocatalysis (PEC) has demonstrated significant potential, both in
wastewater treatment through oxidation processes and in the generation of energy
compounds via reduction reactions. Recently, the study of both reactions
simultaneously has attracted attention due to the possibility of mitigating these
problems in an integrated manner. In this work, a hybrid
photoelectrocatalytic/electrocatalytic system was investigated, consisting of a self-
doped TiO2 nanotube photoanode (NtTiO2-AD) and a NtTiO2/MoS:2 cathode. The
objective was to simultaneously promote the oxidation of the herbicide atrazine (ATZ)
in the anodic compartment and the reduction of N2 to NHs in the cathodic side using
PEC. The TiO2 nanotubes were prepared by electrochemical anodization and
subsequently self-doped by cathodic polarization, which led to a significant
improvement in their photoelectrocatalytic properties. The cathode was synthesized by
depositing MoS2 onto pure NtTiO2 using cyclic voltammetry and chronoamperometry,
with the latter being the most efficient technique for RRN and therefore chosen to
compose the hybrid reactor. Under optimized conditions, the hybrid reactor achieved
approximately 94% photoelectrooxidation of ATZ on the NtTiO2-AD photoanode after
2 hours of reaction. Simultaneously, the electrons and protons from the oxidation of
ATZ were directed to the N2-saturated cathodic side, promoting the formation of 0.31
pmol h™t cm™2 of NH3 on the NtTiO2/MoS:2 cathode. The effect of the applied potential
to the photoanode and the concentration of ATZ was investigated, revealing that NH3
electrosynthesis is more efficient when the contaminant concentration is reduced,
indicating that the performance of the reactions can be significantly improved under
suitable conditions. These results demonstrate the possibility of simultaneously
degrading a residual organic compound and reducing N2 to generate NH3 by applying
PEC in an integrated system with a photoanode and a cathode separated by a proton

exchange membrane

Keywords: ammonia; contaminant oxidation; hybrid reactor; Integrated system; N2

reduction; photoelectrocatalysis.
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1 INTRODUCAO

1.2 FUNDAMENTOS DA FOTOELETROCATALISE E SUA APLICACAO NA
OXIDACAO DE CONTAMINANTES

Desde os primeiros relatos sobre a possibilidade de tratamento de
contaminantes por meio da fotoeletrdlise da dgua a técnica vem sendo amplamente
estudada pela comunidade cientifica (1,2). Atualmente, a fotoeletrocatélise (PEC) tem
sido explorada na oxidacao de diversos tipos de contaminantes e é considerada uma
tecnologia aliada no combate a contaminacao das aguas naturais, um dos principais
desafios ambientais da atualidade (3).

A PEC é uma técnica que combina os principios da fotocatdlise e da
eletrocatalise (EC) (4,5). A fotocatélise, faz 0 uso de semicondutores para catalisar
diferentes reac6es quimicas (6,7). Por definicdo simples, um semicondutor é um
material com condutividade elétrica mensuravel entre aquelas inerentes a um material
condutor e isolante (1). Em um semicondutor os seus orbitais atdmicos estdo proximos
ao ponto de criarem regides quase continuas de energia, conhecidas como banda de
valéncia (BV, nivel de energia mais baixo) e banda de conducéo (BC, nivel de energia
mais alto) (8,9). Um semicondutor a 0 K € um material isolante porque a BV esté
totalmente ocupada enquanto a banda de conducdo BC esta totalmente vazia. A
diferenca de energia entre as bandas eletrénicas € denominada como banda proibida
Ebg, (do inglés, band gap), e, quando os elétrons recebem energia suficiente para
superar essa diferenca, eles podem atuar como transportadores de carga (1,10).
Portanto, para se tornarem condutores, os portadores de carga (elétrons e lacunas)
precisam ser criados, e o mecanismo de formacao destas espécies geralmente ocorre
por fotoexcitagcdo do semicondutor (11).

No entanto, quando os elétrons de um semicondutor recebem a energia de
fotons, ocorre também o fen6bmeno conhecido como recombinacdo do par
elétron/lacuna (e /h*), que nada mais € do que a competicao entre a doagao do elétron
fotoexcitado e sua recombinagcdo com a lacuna gerada, diminuindo, assim, a
disponibilidade dessas cargas para participarem de reagbes quimicas (12,10).
Portanto, a eficiéncia do processo fotocatalitico € dependente da separacéo efetiva

dos portadores de carga em um semicondutor. O mecanismo geral de formacéo dos



17

portadores de carga (e/h*) em um semicondutor atraves do processo fotocatalitico

pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1. Mecanismo de geracao de portadores de carga pela fotoexcitacdo de um

semicondutor por fotocatalise.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Na configuracdo adotada na PEC, o semicondutor é suportado em uma
superficie condutora, que ao se aplicar um potencial de polarizacdo, suprime a
recombinacédo das cargas pela criacdo de um campo elétrico que auxilia na separacao
de e e h* para regides distintas (6). Desse modo, as h* direcionam-se para interface
semicondutor/eletrdlito, enquanto os elétrons movem-se em direcdo ao seio do
semicondutor, onde séo transferidos para contra eletrodo (6,8).

Particularmente, quando um semicondutor entra em contato com um eletrolito,
ocorre uma mudanca no potencial eletroquimico do semicondutor (nivel de Fermi, Er)
para atingir o equilibrio na interface (13). Dependendo desse potencial, pode-se criar
uma regido de curvatura da banda dentro do semicondutor, caracterizada pelo
esgotamento de cargas majoritarias, conhecida como camada de carga espacial, SCL
(do inglés, space charge layer) (6,1). O potencial onde n&o ocorre a formacéo da SCL
€ conhecido como potencial de banda plana, Ew (do inglés, flat band potential), e é
caracterizado pela recombinagdo dos transportadores de cargas (10). Em
contrapartida, quando o potencial de polarizagdo aplicado ao semicondutor € maior
gue a Em a curvatura da SCL tende a aumentar esgotando as cargas majoritarias do

semicondutor. Assim, a regido da SCL sera caracterizada pela auséncia de elétrons
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para semicondutores do tipo n, ou lacunas para o tipo p (8), conforme representado

pela Figura 2.
a) SCL , b)
e S
/ Esc —
-
Escmﬂ. Eredox
et T Egb | Eredox
f Ef
Ego : ¥
BV «—ht*
i, n
Esvm_ SCL
Catalisador|Eletrélito .
Catalisador | Eletrélito

E>Eg E<E;q

Figura 2. Diagrama esquematico para flexdo da banda para um semicondutor do tipo
n (a) e p (b) quando irradiado com energia superior Eng € energia maior que a energia

de banda plana.
Fonte: Adaptado de Bessegato et al., (2015).

Desse modo, a PEC é fundamentada pela fotoexcitacdo (absorcdo de fotons
com energia maior que Eng) de um material semicondutor, acompanhada da aplicacao
de um potencial externo (acima do Ew), que promove a transferéncia de e da BV para
a BC, gerando uma h* que promove a transferéncia de um elétron (e”) da BV para a
BC, gerando uma lacuna (h*) (10,6,9). A transferéncia de e para a BC simultanea ao
acumulo de h* na BV do semicondutor, fornece potenciais suficientes para promover
reacOes de oxidagdo, assim como, os e disponiveis no contra eletrodo (CE) podem
participar de diferentes reacdes de reducao (8) (Figura 3).
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Figura 3. llustracdo esquematica da fotoeletrocatalise para um semicondutor do tipo

n, quando irradiado com hv = Eng € E>Ebyp.
Fonte: Adaptado de Zanoni et al., (2023).
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De acordo com a Figura 3, o entortamento das bandas em um semicondutor do
tipo n causara um acumulo de lacunas na BV, que podem consequentemente
participar de diferentes processos de oxidacdo, como por exemplo, a reacdo de
formacdo do radical hidroxila (espécie altamente oxidante e ndo seletiva) pela
oxidacao da &gua ou do anion hidroxila (equacdes 1 e 2), bem como, a oxidagao direta

de moléculas organicas adsorvidas na superficie catalitica (equacéo 3).

h* H20 — *OH + H* 1)
h* +-OH — *OH )
h* + RX — RXs A3)

Além disso, simultaneamente no contra eletrodo, pode ocorrer a geracdo de Hz
ou a formacdo de espécies reativas de oxigénio mais fracas (como, Oz*, HOz¢, H202)

por meio de reacdes de reducao (2), conforme as equacbes 4 a 7.

e + H20 — Y2H2 + OH- (4)
e+ 02— Oz (5)
Oz + H* — HO2° (6)
2HO2¢ — H202 + O2 (7)

Levando em conta que a eficiéncia do sistema fotoeletroquimico esta
diretamente relacionado a separacao dos portadores de carga e, consequentemente,
na utilizacdo destas para promover a formacdo de espécies oxidantes, a PEC é
considerada uma técnica pertencente aos Processos Oxidativos Avancados (POAS)
(14). Os POAs sado métodos oxidativos com alto poder de mineralizacdo de poluentes
organicos, baseados na geracao de radicais reativos, especialmente o radical hidroxila
(*OH) (2).

Muitas vezes, 0S processos convencionais de tratamento de &agua e/ou
efluentes sao ineficazes contra alguns tipos de contaminantes mais persistentes ou
simplesmente pela complexidade da matriz (2,15). Com o passar dos anos, os estudos
envolvendo oxidacdo fotoeletrocatalitica, evidenciaram a eficiéncia de degradacao
para uma gama de compostos de dificil mineralizag&o, incluindo, farmacos, corantes

sintéticos, hormonios, pesticidas, entre outros (15,16,8).
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O desenvolvimento da PEC também passa pelo aprimoramento dos materiais
empregados, que podem ser modificados para melhor eficiéncia do sistema (17).
Diversas sao as propriedades exploradas em semicondutores para melhorar o seu
rendimento no sistema PEC, como por exemplo, mudanca na posi¢do da borda de
banda em relacdo ao potencial de oxidacdo de H20, aumento da area superficial por
modificacdo da morfologia, uso de substratos com melhor transferéncia eletrénica e a
combinacdo de diferentes materiais para melhor sinergia fotoeletrocatalitica (1). A
escolha de semicondutores que absorvem melhor o espectro de luz, especialmente
na faixa do visivel, também representa um atributo crucial, considerando os desafios
energéticos atuais (1,10). Adicionalmente, um material ideal para sistemas PEC,
ainda precisa ser ambientalmente amigavel, de baixo custo e possuir uma boa
estabilidade quimica, térmica e catalitica (4).

Diante do exposto, 0 uso da PEC na descontaminagcdo de aguas residudrias
apresenta-se como um método eficiente, principalmente no que diz respeito as
classes de contaminantes mais persistentes (9,10). Portanto, é crucial que novas
metodologias sejam exploradas, sejam elas, por meio da modificacao de catalisadores
ou de novos sistemas fotoeletrocataliticos (6).

1.3 NANOTUBOS DE TiO2 EMPREGADOS NA OXIDACAO
FOTOELETROCATALITICA

A partir dos relatos de Fujishima e Honda na década de 1970, o TiO2 se tornou
0 6xido metalico mais investigado na ciéncia dos materiais, especialmente em
aplicacoes relacionadas ao tratamento de agua (13,18). Como um semicondutor do
tipo n, o TiO2 se destaca por seu baixo custo, resisténcia a corrosdo em diferentes
faixas de pH, potencial redox adequado para catalisar varias reacdes, baixa toxicidade
e excelente estabilidade quimica, térmica e catalitica (12,14). Esses atributos,
juntamente com seu desempenho fotoeletroquimico, despertaram interesse em sua
utilizagdo como material anédico em sistemas PEC (14).

Quando aplicado como fotoanodo em sistema PEC, o TiO2 pode ser sintetizado
de diferentes maneiras, desde que o eletrodo resultante seja capaz de conduzir
corrente elétrica e mantenha sua atividade fotocatalitica usual (19). Diversas

abordagens sé&o encontradas na literatura para suportar TiO2 sobre uma superficie
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condutora, como o método sol-gel, hidrotermal, deposicdo quimica a vapor e
eletrodeposicao (13).

As propriedades intrinsecas do TiO2, como a fase cristalina, o tamanho de
particulas e a area superficial, sdo fortemente influenciadas pela rota de obtencéo e
sdo de fundamental importancia (20). Outro parametro chave € o material utilizado
como substrato condutor, uma vez que influencia diretamente a transferéncia
eletrbnica (11). Essas caracteristicas, em conjunto, sdo primordiais para eficiéncia
fotoeletrocatalitica do TiO2 (2,8). Entre varias morfologias para o TiO2, 0s nanotubos
de TiO2 (NtTiO2) se destacam na mineralizacdo de poluentes organicos devido a sua
grande éarea superficial, elevado niumero de sitios ativos, excelente transferéncia
eletronica e alta estabilidade (19,21). Os NtTiO2 sdo empregados na degradacao de
uma ampla variedade de contaminantes, incluindo produtos sintéticos, farmacos,
pesticidas e corantes (14).

A sintese de NtTiO2 é geralmente realizada por meio da anodizagéo
eletroquimica, uma técnica relativamente simples e muito bem estabelecida na
literatura (12,20). Normalmente, o processo é conduzido em uma célula eletroquimica
de dois eletrodos, onde uma folha de Ti é utilizada como anodo, enquanto a platina
ou outro material inerte serve como catodo. A aplicacdo de um potencial positivo no
anodo junto a presenca dos ions fluoreto presentes no eletrélito criam condicfes para
a formacéo dos pits na folha de Ti seguida do seu alongamento em tubos (19,20). As
etapas reacionais do processo de formacgdo dos tubos por meio da anodizacao

eletroquimica estdo apresentadas na Figura 4.

H,0~> 2H*+ 0%
Ca’todo Anodo ,,/ Ti > Ti%* +4e-
Ti** +202 > TiO,

Ti+2H,0 TiO, + 4H* + de-

Ti% + 6F- > [TiFg]? + 2H,0

Figura 4. Configuragéo tipica de anodizacdo eletroquimica do titanio metalico para
formacao de Oxido de titAnio e os principais processos reacionais da oxidagédo anddica

na presenca de ions fluoreto para formacéo dos nanotubos de TiOz2.
Fonte: O autor, adaptado de Roy, et. al (2011).
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A utilizacao de Ti metalico para formacao dos NtTiO2 é vantajosa, pois, 0 6xido
€ crescido diretamente no substrato condutor, garantindo forte interacdo e contato
elétrico entre a interface semicondutor/substrato (12,22). A forma tubular oca e longa
dos NtTiO2 confere um contato particular com o eletrélito e uma excelente via de
percolacéo de elétrons, permitindo rapido transporte de carga (22,20). Além disso, a
excelente estabilidade dessas nanoestruturas sdo fundamentais para aplicacdes de
longo prazo e para a reutilizacado do material (12).

Ainda que tenham sido relatado diversos beneficios da aplicacdo de TiO2 na
degradacao de contaminantes, esse semicondutor ainda apresenta uma grande Ebg,
0 que pode ser uma desvantagem quando comparado a outros materiais aplicados
em processos fotoeletrocataliticos (12,21,13). Investigacdes acerca da alteracdo da
estrutura de banda do TiO2 sdo amplamente encontradas na literatura. Dentre 0s tipos
de modificagéo, podemos citar a introdugcéo de materiais dopantes, que podem ser (i)
metais, como por exemplo, Cu, Fe, Ni e Co, (ii) ndo metais, como, N, B e C, e, (iii)
metais nobres, como Au, Pt e Ag. A modificacdo por meio da formacdo de
heteroestruturas com outros semicondutores (por exemplo, WOs, ZnO e CdS) também
tem sido explorada (23,13).

Além das abordagens citadas, outra estratégia promissora € formacdo de
centros de Ti** na estrutura do TiO2, denominada autodopagem eletroquimica
(21,24,25). Essa estratégia € capaz de ndo sé modificar a estrutura de bandas desse
semicondutor, mas também de conferir-lhe outras propriedades distintas, como
condutividade elétrica aprimorada (21,26). Dessa forma, a modificacdo de NtTiO2
representa uma estratégia interessante para aprimorar sua atividade

fotoeletrocatalitica frente a poluentes organicos.

1.3.1 Nanotubos de TiO2 autodopados eletroquimicamente

A autodopagem eletroquimica é uma abordagem que tem sido amplamente
explorada na ultima década como método para estreitar a estrutura de banda e
aumentar a absorcéo de luz visivel do TiO2 (27,21). Esse método de modificacédo
produz estados de Ti3* dopantes na rede do TiO:z (até cerca de 1%) em condicdes
suficientemente catddicas (em torno de -1,0 V) que criam uma lacuna intermediaria
entre a BV e a BC (28,22). O tratamento catédico injeta elétrons na BC do TiOz,

levando a formacéao de vacancias de oxigénio com a reducéo de Ti** a Ti%* (24,29) .
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O processo é acompanhado por intercalagdo de prétons e geralmente causa uma
mudanca eletrocromica no material, podendo variar entre tonalidades de cinza, azul e
preto (21).

Uma das principais melhorias atribuida por esse processo € o comportamento
semimetdlico do TiO2, que de acordo com a literatura € alcancado pela mudanga do
nivel de Fermi do TiO2 (para potenciais mais negativos) causado pelo aumento da
densidade de portadores de carga no material (29,30). Essa caracteristica contribui
diretamente para a separacdo e transporte dos portadores de carga na interface
semicondutor/eletrélito (26,22). Também s&o relatadas melhorias quanto ao
comportamento capacitivo e eletrocatalitico do material, que sdo duas propriedades
desejadas para aprimoramento de sistemas PEC (31,25).

Na prética, o autodoping de TiO:2 € relativamente simples quando comparado a
outros métodos de sintese descritos na literatura (28). Uma matriz de TiO2 pode ser
reduzida catodicamente por meio da aplicacdo de um potencial de polarizacédo
negativo utilizando uma célula de trés eletrodos convencional (21). Diversas solucdes
eletroliticas sdo propostas na literatura como meio reacional, mas geralmente as
solugBes alcalinas resultam em melhor seletividade para reducdo do oxido (25).

Diante das melhorias adquiridas, os eletrodos de TiO2 autodopados tém sido
utilizados em diferentes campos de aplicacdes, tais como sensores eletroquimicos,
supercapacitores, baterias de ions de litio e para degradacdo de contaminantes por
oxidacao fotocatalitica, eletrocatalitica e fotoeletrocatalitica (27,22,28). Dentre estas,
a degradacao de contaminantes por PEC se destaca, muito em razdo do aumento
significativo das propriedades fotoeletrocatalitcas do TiO2 apdés o processo de
autodopagem (30,28). Desse modo, a aplicacdo de fotoanodos de TiO2 reduzidos
eletroquimicamente parece uma rota simples e eficaz para melhorar a atividade

catalitica de um sistema PEC.

1.4 FOTOELETROCATALISE NA REMOCAO DE CONTAMINANTES SIMULTANEA
A GERACAO DE COMPOSTOS ENERGETICOS

O potencial das reacdes de oxidagédo na degradacdo de poluentes organicos,
assim como das reacfes de reducdo na geracdo de compostos energéticos, é
amplamente explorado e estabelecido na literatura, especialmente por técnicas como

fotocatalise, eletrocatalise e fotoeletrocatélise (32,5,33). Esses processos Sao
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frequentemente estudados separadamente, com foco apenas em uma das reacdes
(34,32).

Ha poucos anos, estudos envolvendo a fotocatalise heterogénea
demonstraram que a ideia de explorar ambas as reacdes em fotocatalisadores com
dupla funcdo poderia ser util para lidar com questdes ambientais e energéticas
simultaneamente (35). O conceito € baseado em utilizar concomitantemente as h* e
e gerados a partir do fotocatalisador para oxidacdo de residuos (organicos ou
inorganicos) e producao de produtos quimicos uteis (36,35). Entretanto, por ser uma
abordagem relativamente recente, o sistema fotocatalitico enfrenta desafios, sendo o
principal deles a oxidacdo dos produtos de interesse gerados e/ou reducdo de
moléculas ndo alvo, que requerem propriedades redutivas e oxidativas especificas (5).

Por outro lado, a PEC recentemente comecou a ser vista como uma rota
conveniente para o tratamento de contaminantes simultaneamente a geracao de
energia (37,36,32). Conforme discutido na sessdo 1.2, na PEC as reacbes de
oxidacdo e reducdo acontecem em diferentes tipos de eletrodos catalisadores,
separados espacialmente (34). Essa particularidade possibilita que a PEC seja
adaptada para esse propoésito dual, de modo a permitir um melhor controle sobre cada
reacao (34). Isso pode ser alcancado utilizando reatores de dois compartimentos, por
exemplo, que inclusive ja sdo bem comuns quando se tem uma das reacdes redox de
interesse (32,38). Geralmente, nesse tipo de reator é utilizado uma membrana para
manter as reac6es do compartimento anddico e catddico separadas, evitando assim
a oxidacao e/ou reducdo de moléculas de nao interesse (5,33). Além disso, nessa
configuracdo podem ser utilizados eletrolitos diferentes em cada compartimento, o que
pode contribuir com as reacdes especificas e/ou evitar a corrosdo dos eletrodos
empregados (32).

Um sistema PEC hibrido também se torna interessante por ser possivel
selecionar o melhor par de eletrodos para o sistema, ou seja, escolher um material
catalitico mais adequado para cada reacdo em especifica (39). A escolha do eletrodo
€ crucial para um sistema integrado, pois determina diretamente a eficiéncia
operacional geral (39,34). Além disso, o sistema pode operar com a aplicacdo de um
baixo potencial de polarizacdo dependendo da converséo fotoelétrica do semicondutor
escolhido, ou seja, e a entrada de energia elétrica usada para conduzir a transferéncia
de carga pode ser parcialmente ou mesmo completamente eliminada dependendo da
diferenca de nivel de Fermi entre o fotoanodo e o catodo (40). Vale destacar, que por
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essa caracteristica, alguns pesquisadores denominam o &nodo de um sistema hibrido
como um fotoanodo transferidor de elétrons (39,34).

Baseado no mecanismo fundamental da PEC, o sistema hibrido funciona da
seguinte maneia: (i) o fotoanodo transferidor de elétrons € irradiado por fétons que
excitam os elétrons da BV para BC, gerando h* altamente oxidantes na BV; (ii) um
potencial de polarizacéo é utilizado para minimizar a recombinacéo e/h* e, ao mesmo
tempo, conduzir os e ao catodo através de um circuito externo; (iii) as h* oxidam a
agua/contaminante, gerando protons (H*), que séo transferidos ao compartimento
catédico pela membrana trocadora de H*; (iv) os e e H* gerados podem assim
participar de reacfes de reducao no catodo para gerar novos produtos (38,37). Dessa
forma, a tecnologia PEC pode ser aplicada a abordagens diferentes simultaneamente,
como no tratamento de 4guas residuais e a geracao de compostos de valor agregado
(32).

Ao estudar a combinacdo dessas reacbes simultaneamente, € possivel
investigar o processo de oxidacdo de uma ampla gama de contaminantes, como
agrotéxicos, hormdénios, medicamentos e produtos quimicos industriais (5). Quanto ao
processo de reducdo, pode-se explorar a reducédo de espécies como H*, N2 e CO2
para a geracao de moléculas de valor agregado, como Hz, NH3 e compostos de um a
trés carbonos (como alcoois, cetonas, aldeidos, dentre outros), respectivamente
(39,40,33) . Até este momento, a reducédo de espécies como CO2 e H* aparecem como
as mais exploradas em sistemas hibridos, enquanto a reducédo de N2a NHs foi relatada
em pouquissimos trabalhos (32).

E bastante significativo que este sistema possa atingir a purificacdo da agua
ao mesmo tempo que fornece e para geracao de produtos valiosos (40). Entretanto,
essa abordagem ainda esta na sua infancia, e investigacbes sdo necessarias para
responder a muitas questdbes em aberto, como por exemplo, a influéncia das
condicBes experimentais sob as quais ambas as reacbes sdo realizadas sobre a
eficiéncia catalitica de seus catalisadores especificos (5). Além disso, sédo vastas as
possibilidades de reacdes redox combinadas a serem exploradas, bem como, é
grande a variedade de materiais fotocataliticos e eletrocataliticos que podem ser
empregados como anodo e catodo neste sistema (34,32). Portanto, estudos
envolvendo a combinacgéo de reagfes redox por PEC em sistemas hibridos se fazem

relevantes para a evolucao tecnoldgica do método, e, quem sabe, o desenvolvimento
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de uma ferramenta pratica para resolver desafios ambientais e energéticos

simultaneamente (32,35).

1.5 AGROTOXICOS COMO PREOCUPACAO AMBIENTAL

O aumento acelerado da populacdo humana e a industrializacdo resultaram
na disseminacdo generalizada de poluentes orgéanicos e inorganicos no meio
ambiente (11,8). Entre as classes de produtos quimicos produzidos pelo homem, os
defensivos agricolas estédo entre os mais encontrados no meio, especialmente em
ecossistemas aquaticos (41). Os agrotoxicos sdo produtos quimicos (naturais ou
sintéticos) usados para controlar pragas, ervas daninhas e doencas em plantas (11).
Esses compostos tém sido um aspecto importante no desenvolvimento da agricultura,
mas 0 uso indiscriminado e excessivo desses produtos tem levantado sérias
preocupacdes ambientais (11,42).

A presenca de defensivos agricolas na natureza, mesmo em pequenas
concentracgdes, tem causado efeitos a saide humana, em outros organismos vivos e,
principalmente, a perda de biodiversidade dos ecossistemas aquaticos (41,42). As
propriedades fisico-quimicas dessas substancias podem dificultar a sua degradacao
em sistemas de tratamento convencional, resultando, muitas vezes, em sua
reemissdo no meio ambiente (11). Apesar dos efeitos indiscutiveis desses compostos
na natureza, muitos desses efeitos ndo foram totalmente esclarecidos, o que acarreta
a estagnacéao das regulamentacfes ambientais (42).

Atualmente, o Brasil € o maior consumidor de agrotoxicos do mundo (41). Nas
Ultimas décadas o Brasil expandiu o uso de agrotéxicos consideravelmente, o que
resultou uma crescente no nimero de notificacdes por intoxicacdo por agrotéxicos
(43). Outro dado importante, consta no relatorio da ANVISA de 2023, sobre a presenca
de residuos de agrotoxicos em alimentos, onde 36,9 % das amostras analisadas
tiveram residuos de agrotoxicos detectados (44). Em relacdo aos ingredientes ativos
de agrotéxicos, o painel de informagdes de agrotoxicos de 2022, do IBAMA, relata que
os cinco mais utilizados no Brasil sdo o glifosato, 2,4-D, maconzeb, atrazina e
clorotalonil (45).

A atrazina (ATZ), em particular, € um herbicida potencialmente carcinogénico
gue tem sido frequentemente encontrado em aguas naturais (46,47). Foi descoberto

gue esse agrotoxico € um desregulador enddcrino de diversos seres do ecossistema
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aquatico, o que resultou na sua proibicdo em alguns paises da Europa (42). Pesquisas
indicam que durante os processos de degradacdo natural ou artificial da atrazina,
podem ser formados produtos de degradacao que apresentam toxicidade igual ou até
maior que a do composto original (42). Ainda assim, muitos paises no mundo
produzem, comercializam ou utilizam esse agrotdxico, inclusive o Brasil (47).

Um estudo que investigou a presenca de contaminantes em trés bacias
hidrogréficas brasileiras, a ATZ foi encontrada em todas elas, comprovando que este
agrotoxico ainda € amplamente utilizado no pais(41). Em outro estudo recente, sobre
a tratabilidade de herbicidas por tecnologias convencionais de tratamento de agua,
evidenciou uma baixa remocdo média (até 50%) para ATZ em escala pratica (16).
Ainda neste estudo, os autores evidenciaram que 80% foi degradada quando o
tratamento convencional foi combinado com a ozonizacdo, mostrando que processos
complementares de oxidacdo avancada podem ser necessarios para a remocao
completa de pesticidas da agua, em particular da ATZ (44).

Nesse sentido, os agrotoxicos em geral, tém sido alvo de estudos de
degradacdo fotoeletrocatalitica ha bastante tempo, devido aos riscos que essas
substancias representam para o meio ambiente e a eficiéncia desse processo na
mineralizacdo destas substancias (11,46). De forma semelhante a oxidacéo
fotoeletrocatalitica usualmente empregada em reatores de compartimento Unico,
esses contaminantes também podem ser mineralizados no lado anddico de sistemas
hibridos (40). A configuragéo reacional nesse sistema pode agregar ainda mais valor
ao processo, pois a mineralizacdo dessas substancias pode fornecer prétons e
elétrons para formacdo de moléculas de interesse (40,34). Desse modo, acredita-se
gue a oxidacao dessa classe de contaminantes (por exemplo, da ATZ) em um sistema
fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico possa fornecer insights ndo s6 para o campo de
tratamento de agua, mas quanto a possibilidade do tratamento concomitante a

producédo de valor agregado.

1.6 ASPECTOS GERAIS DA REACAO DE REDUCAO DE N2 A NHs

Conforme discutido na sesséo 1.4, as rea¢0es de reducdo tém sido aplicadas
a espécies e moléculas, como (i) H*, para geracdo de H2; (ii) CO2, produzindo
combustiveis como metano e etanol; e (iii) N2, gerando NHs (4,48). A eletrossintese

de compostos energéticos vem ganhando cada vez mais destaque, a medida que a
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crescente demanda por energia da sociedade provoca sérios danos ao meio
ambiente, especialmente devido ao uso de combustiveis fésseis (48). Diferente de
outros processos convencionais, as técnicas eletroquimicas podem promover a
geracao desses compostos utilizando energia elétrica de fontes sustentaveis (como
solar, eodlica e hidrelétrica) e em condicdes ambientais, 0 que as torna rotas
econdmicas e livres das emissdes de CO:2 (4,15) .

Dentre as alternativas de compostos energéticos citados, a NHs, em especial,
representa ndo s6 uma opcao de combustivel limpo, mas também desempenha um
papel vital na industria quimica e na producgéo alimenticia mundial (49). Para se ter
uma ideia, a NHs € o0 segundo produto quimico mais produzido no mundo (175 milhdes
de toneladas por ano), e cerca de 85% desse total é utilizado na producdo de
fertilizantes (50). Além disso, a NHs é vista como uma solugdo viavel para o
armazenamento e transporte de Hz verde, um combustivel limpo e acessivel
atualmente, mas que enfrenta desafios técnicos de seguranca (51,48). Por isso, a NHs
€ um dos vetores de combustivel e precursores quimicos mais importantes da
atualidade (4).

Embora a NHs tenha amplas perspectivas de aplicacdo, quase a totalidade da
producdo atual € feita pelo método Haber Bosch (HB), um processo baseado na
utilizacdo de energia fossil (52). Especificamente, o HB explora a reacéo direta de N2

e Hz para formar NH3 conforme a equacgéao abaixo:
N2 + 3H2 — 2NHs3 (8)

Essa reacado € realizada empregando catalisadores a base de Fe ou Ru sob
altas temperaturas (~500 °C) e pressdes (~300 atm) (49,15). Esse processo consome
cerca de 3% da energia elétrica mundial e libera milhares de toneladas de CO:
anualmente, caracterizando-se como um dos mais poluentes da industria quimica
(53). Nesse contexto, ha uma grande necessidade de desenvolver processos neutros
em carbono para a producao de NHs (54,49).

Recentemente, um volume significativo de publicacbes relacionadas a
producdo de NHs via reacdo de reducdo de nitrogénio (RRN) demonstrou que a
sintese eletroquimica se apresenta como uma rota viavel, e provavelmente a mais
ecologicamente correta para geracdo de NHs (51,50,55). A RRN se destaca pela

possibilidade de producdo de NHs utilizando energia renovavel, em condi¢cfes
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ambientais, sem emissao de CO2, e com seguranca e simplicidade operacional (4).
Essas caracteristicas reduzem significativamente os requisitos de energia e, portanto,
vao de acordo com os critérios estabelecidos para a transicdo energética (51). A EC
e a PEC tém sido as técnicas mais empregadas para RRN, pois, ambas possuem
atributos essenciais para promover esse processo (49).

De modo geral, o processo eletroquimico envolvido na RRN implica na
aplicacdo de um potencial de polarizacdo negativo sob um eletrodo catalisador que
fard com que os elétrons no material atinjam energia suficiente para interagir com
moléculas de N2 e espécie H* (dissolvidas em uma solugcdo eletrolitica) e,
consequentemente, formar a molécula de NHs (56,55). Este sistema é definido pela
semirreacao de oxidacdo da agua no anodo, em conjunto com a reacéo de reducao

de N2 no catodo (4), conforme representada pelas equacgdes 9 e 10, respectivamente:

3H20 — 6H* + 3/202 + 6e™ 9
6H" + N2 + 66" — 2NHs (20)

Para promover essas semirreacfes de forma viavel, tém sido usados
principalmente reatores do tipo H (Figura 5), pois nesta configuracdo é possivel

separar os produtos gerados, evitando a oxidagédo da NH3 no anodo (4,52).

Membrana
trocadora
de prétons

________________________________________

Cathode

Temperatura e pressao ambiente

Figura 5. Diagrama esquemaético da reacédo de reducdo eletrocatalitica de nitrogénio

a amonia.
Fonte: Adaptado de Chen et al., (2024).
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A separacdo do compartimento anddico e catddico € feito geralmente pelo uso
de uma membrana trocadora de prétons (4,56). Cabe destacar, que para PEC, a
principal modificagcdo no design do reator consiste na adicdo de uma janela para a
irradiacéo de luz no fotocatalisador (50).

A eficiéncia faradaica e o rendimento de NHs para sistemas EC e PEC
dependem da geracao de elétrons na interface do catalisador, bem como de suas
propriedades cataliticas para reducdo de Nz e da disponibilidade de prétons para a
reacdo (15). Além disso, um bom catalisador para RRN de ser preferencialmente,
estavel, ndo toxico e economicamente viavel (15). Neste viés, para melhorar o
desempenho da RNN, diversos materiais tém sido relatados, incluindo catalisadores
de metais nobres, 6xidos de metais de transi¢do, nitretos, carbonetos e sulfetos (57).

Apesar das perspectivas da RRN para sintese de NHs trazidos até aqui, esse
método ainda enfrenta barreiras significativas que incluem, principalmente, a baixa
solubilidade de N2, a alta estabilidade da tripla ligacdo no N2 e a competicdo com a
reacao de evolucdo de hidrogénio (REH) (58,56,51). Nesse sentido, estudos recentes
tém se dedicado ao desenvolvimento de novas estratégias para superar esses
desafios, como o0 uso de catalisadores avancados, a configuracdo de reatores, 0
projeto de eletrélitos e o acoplamento de métodos (49,4).

Dentro deste contexto, 0 niumero de estudos que abordam a reducédo de N2 por
fotoeletrocatalise ainda é pequeno (56,50), e até momento, apenas poucos trabalhos
exploraram a sintese de NHsz simultdnea a degradacdo de contaminantes em um
sistema hibrido fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico (40,37). Em conclusdo, a
eletrossintese de NHs impulsionada pela remogédo de poluentes, apresenta um

potencial para promover solu¢cdes ambientais e energéticas.

1.7 RRN SOB CATALISADOR DE DISSULFETO DE MOLIBDENIO

Conforme discutido na secéo anterior, a eficiéncia de RRN para eletrossintese
de NHs é significativamente dificultada pela reacéo de evolucéo de hidrogénio e a alta
estabilidade da tripla ligacdo de N2 (59,53,60). Para superar esses desafios,
pesquisadores tém se dedicado a desenvolver eletrocatalisadores mais eficientes que
possam ativar o N2 e, a0 mesmo tempo, inibir a REH coexistente (61). Além disso, é
preferivel que esses catalisadores sejam projetados com materiais que sejam baratos,

abundantes, ndo toxicos e estaveis suficiente para a RRN (4). Nesse sentido, nos
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ultimos anos, materiais baseados em metais nobres e metais de transigcdo, como
oxidos, sulfetos, nitretos e fosfetos tém sido fortemente explorados (59,57).

Na busca por estratégias para projetar o melhor catalisador, alguns
pesquisadores propuseram explorar materiais que pudessem desempenhar a RRN
semelhantemente a fixag&o bioldgica de N2 pela enzima nitrogenase, que é altamente
seletiva e eficiente (62,57). Investigacbes nesse sentido apontaram que oS
dicalcogenetos de metais de transicdo, em especial o MoS:2 que possui estruturas Mo-
S semelhantes as encontradas na sintese da nitrogenase poderia ser uma excelente
opcéo (63). Estudos revelaram que o Mo contribui para RRN fornecendo sitios
subcoordenados que podem polarizar e ativar as moléculas de N2 (63,60). O S por
sua vez, mostraram ser locais de borda ativos para adsorcdo de hidrogénio, o que
pode ser um fator importante para RRN que possui tipicamente um mecanismo de
hidrogenacéo (64) Adicionalmente, o MoS2, como um dicalcogeneto, também se
destaca por ser um material abundante na Terra e possuir boas propriedades
eletrdnicas, térmicas e mecanicas.

A exploracao de eletrocatalisadores baseado em MoS:2 para RRN demonstram
gue assim como para REH, a borda de MoS: parece ser o sitio eletrocatalitico ativo
(61). Em contrapartida, materiais de MoS: cristalinos possuem bordas disponiveis
limitadas o que prejudica a eficiéncia do material (64,65). Nesse sentido, diversas
técnicas de modificacao de superficie foram exploradas para ativar o plano basal e/ou
aprimorar as bordas MoSz, a fim de torna-lo mais eficiente para RRN (63).

Dentre as rotas possiveis, a fabricagdo de MoS2 amorfo surgiu como uma
possibilidade interessante (66,65). A estrutura desordenada caracteristica de
materiais amorfos poderia criar regides insaturadas de Mo e S, maximizando os locais
ativos no material (59). Outro ponto a ser destacado € que materiais amorfos sao
normalmente confeccionados por rotas mais simples e rapidas, o que os torna ainda
mais atrativos (67). A eletrodeposi¢do por exemplo, € um método muito utilizado na
confeccao de MoS2 amorfo, pois o controle de deposigéo resulta em excelentes filmes
em pouco tempo. Além do mais, o processo de deposicdo pode ser realizado em
temperatura ambiente e sem a necessidade de regentes para justar 0 processo
(68,65).

Embora aplicadas na literatura, as estruturas amorfas de MoS:2 puras possuem
um lento transporte de elétrons devido a baixa cristalinidade, e, portanto, a sua

combinacdo com outros materiais para formacdo de heteroestruturas surgiu como
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alternativa (69,64). O TiO2 estd entre os materiais mais populares utilizados para
compor heteroestruturas (69,61). Muitos trabalhos utilizaram TiO2 para suportar MoS2
na fase cristalina, enquanto apenas alguns poucos abordaram a juncdo com a fase
amorfa (64). Os NtTiO2 em particular, sdo descritos como excelentes suportes devido
a sua geometria unidimensional de grande area superficial ser favoravel ao
carregamento materiais catalisadores e na transferéncia de carga (64,69). Desse
modo, espera-se que o MoS: amorfo seja um candidato interessante para
eletrossintese de NHs via RRN. A combinagdo de sua estrutura amorfa com NtTiO2
pode melhorar o transporte de elétrons aos seus sitios cataliticos, e

consequentemente sua eficiéncia frente a RRN (69).



33

2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo preparar e caracterizar nanotubos de
TiO2 autodopados e nanotubos de TiO2 modificados com MoS: para sua aplicagéo
como fotodnodo e catodo, em um reator hibrido fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico,
respectivamente, visando a fotoeletroxidacdo do herbicida ATZ, simultaneamente a
reducdo de N2 para a sintese de NHs. Para cumprir este objetivo, destacam-se 0s
seguintes objetivos especificos:

(i) Sintetizar nanotubos de TiO2 por anodizacao eletroquimica, e modificd-los por
autopagem por meio de polarizacdo catédica;

(ii) Preparar filmes de MoS:2 sobre os nanotubos de TiO2 puros a partir de duas
técnicas de deposicao eletroquimica e avaliar ambas na reducao de N2 a NHs;

(iii)y Caracterizar os materiais confeccionados por meio de técnicas fisico-quimicas
e eletroquimicas;

(iv) Aplicar os eletrodos sintetizados como fotodnodo e catodo para promover
simultaneamente as reacdes de oxidacdo de ATZ e reducao de N2 a NHs, no
reator hibrido;

(v) Investigar o efeito do potencial aplicado ao fotoanodo e a concentracéo de ATZ
no compartimento anddico durante a reacao simultanea.

(vi) Avaliar a taxa de degradacdo de ATZ e formacdo de NHs no sistema
fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico sob as condi¢des otimizadas.
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2 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os regentes empregados para sintese de materiais e solu¢des deste
trabalho foram utilizados sem nenhum tratamento adicional e estéo listados na tabela
1. Todas as solucbes foram preparadas utilizando agua ultrapura de um sistema
Millipore (18,2 MQ a 25°C).

Tabela 1. Lista de materiais e regente utilizados e suas especificagdes.

Nome Fér,m_ula Pureza Marca
guimica
Acetona C3HesO 99,8%  Sigma-Aldrich
Acido borico H3BO3 99,5%  Sigma-Aldrich
Acido latico-L C3HeO3 85% Synth
Atrazina CsH14CINs 99,9 % Sigma-Aldrich
Cloreto de amoénio NH4Cl 99%  Sigma-Aldrich
Etilenoglicol C2Hs02 98% Exodo cien.
Fluoreto de amoénio NHaF 95% Neon
Fosfato de potassio monobasico KH2PO4 99% Sigma-Aldrich
Isopropanol C3HsO 99,9% Synth
Perclorato de Sddio NaClOa 97% Exodo cien.
Sulfato de sédio Na2S04 99% Exodo cien.
Tetratiomolibdato de amdnio (NH4)2M0Sa4 99,9%  Sigma-Aldrich

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

3.2 SINTESE DOS NANOTUBOS DE TiOz

Os eletrodos de nanotubos de TiO2 (NtTiO2) foram preparados por oxidacéo
eletroguimica em um eletrélito organico composto por 0,1 mol L de fluoreto de
amonio em etilenoglicol com 1% em peso de acido latico e 5% em peso de agua (70).
Inicialmente, placas de titanio (Ti grau 2, ~99,7%, Realum, Sao Paulo, Brasil) com
dimensdes de 5,0 cm x 4,0 cm e espessura de 0,5 mm, foram submetidas a um
processo de lixamento mecéanico utilizando lixas de SIiC com granulometria
progressivamente menores (600, 800, 1000, 1200, 1500) para garantir a limpeza e

uniformidade da superficie metalica. Posteriormente, as placas foram limpas por
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sonicacgdo sucessiva por 15 min em acetona, isopropanol e agua Milli-Q e entdo secas
em fluxo de géas nitrogénio.

Para a obtencdo dos nanotubos de titanio, a placa previamente preparada foi
submetida ao processo de anodizacdo potenciostatica em um reator encamisado de
dois eletrodos, onde uma rede de aco inoxidavel (Malha 24, fio de 0,30 mm e abertura
de 0,77 mm) de mesmas dimensdes foi usada como céatodo. O processo de
anodizacdao foi mantido em 25°C com o auxilio de um banho termostéatico Haake K20.
O potencial foi aumentado de 0 a 50 V a uma taxa de 2 V/min e mantido constante
durante 2 h, utilizando uma fonte DC (Minipa MPL-1303).

Apos o término da anodizacgéao, a placa foi lavada com agua deionizada, seca em
gas nitrogénio e submetida ao processo de calcinacéo a 450 °C por 2 h em uma mufla
EDG® 7000 (13). A placa de Ti, com 20 cm? foi recortada com uma tesoura apropriada
para a confeccdo de oito eletrodos de 2 cm x 1 cm. A area de cada eletrodo foi
delimitada em 1 cm2 com uma fita de galvanoplastia, e o contato elétrico foi feito

utilizando uma retifica DREMEL 7350 com disco de desgaste apropriado.

3.2.1 Autodopagem do eletrodo de nanotubos de TiO2

O processo de autodopagem foi realizado por polarizacdo catédica, aplicando
um potencial de -2,5 V por 5 min nos eletrodos de NtTiO2 em uma solugdo KH2PO4
0,1 mol L%, pH 10 (ajustado com KOH), previamente desaerada com nitrogénio por 15
min (26). Neste sistema, utilizou-se um potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT302N,
um Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L'1) como eletrodo de referéncia e uma tela de platina como

contra eletrodo. Os eletrodos autodopados foram denominados como NtTiO2-AD.

3.3 PREPARACAO DO ELETRODO DE MoS:

A confeccéo do filme de MoS:2 sobre o NtTiO2 (sintetizado como descrito no item 3.2)
foi investigada por duas rotas de deposicédo eletroquimica: cronoamperometria e
voltametria ciclica. Os experimentos de eletrodeposicdo foram realizados em um
potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT302N com uma célula hermeticamente
fechada de trés eletrodos. Os NtTiO2 foram empregados como eletrodo de trabalho,
enguanto um Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) e uma placa de platina foram utilizados como

eletrodo de referéncia e contra eletrodo, respectivamente. Neste sistema, utilizou-se
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como precursor de Mo e S uma solugdo 4 mmol L de tetratiomolibdato de amonio
((NH4)2M0Sa4) em 0,1 mol Lt de perclorato de sédio (NaClO4) como eletrélito suporte.
A solucéo foi borbulhada com nitrogénio durante 30 min antes de cada deposicéo e
deixada em atmosfera inerte durante todo processo.

O preparo do filme de MoS:2 por voltametria ciclica foi conduzido a uma taxa de
varredura de 50 mV s entre +0,1 e -1,1 V durante 25 ciclos consecutivos. Por fim, os
eletrodos modificados foram enxaguados com agua deionizada, secos em gas
nitrogénio e reservados (67).

Para realizar o crescimento do filme por cronoamperometria com
reprodutibilidade, foi realizada preliminarmente uma série de deposicdes para
determinar a densidade de carga média de deposicao, quando aplicado um potencial
fixo de -1,1 V durante 1 h (68). A carga média obtida foi de -3,6 C por deposicéo.
Nesse sentido, a confeccdo dos eletrodos de MoS:2 por cronoamperometria foi
realizada aplicando -1,1 V até atingir -3,6 C. Por fim, os eletrodos foram enxaguados

€ Secos com gas nitrogénio e reservados.

3.4 CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS

3.4.1 Caracterizacao fisico-quimica, morfolégica e éptica dos materiais

A caracterizacéao fisica da superficie dos eletrodos preparados foi analisada
pela técnica de difracdo de raios X (DRX) no difratdmetro da marca Siemens, modelo
D5000, com radiacdo Cu Ka (A = 0,154 nm). A faixa 26 investigada foi de 10° a 80°
com velocidade de varredura de 1° min? e passo de 0,026°/1s. Para indexacgéo dos
padrdes de difracdo utilizou-se o software HighScore Plus com a base de dados PDF
(Powder Diffraction File) da ICDD (International Centre for Diffraction Data).

Imagens de microscopia eletrénica de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG),
com diferentes magnificacdes foram obtidas para analise da morfologia dos materiais.
O equipamento utilizado foi um microscoépio FEI Magellan 400 L, equipado com pistola
de emissao de campo. A composicao quimica dos materiais foi obtida pela técnica de
energia dispersiva de raios-x (EDX) no equipamento da marca Philips, modelo XL-30.

As propriedades oOpticas dos eletrodos NtTiO2 e NtTiO2-AD foram analisadas

por medidas de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), obtidas em um
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espectrometro UV/Vis/NIR Lambda 1050, modelo Perkin Elmer, operando na faixa

espectral de 250 a 800 nm. Uma pastilha de KBr foi utilizada como referéncia.

3.4.2 Caracterizacao fotoeletroquimica e eletroquimica

Todas as caracterizacOes fotoeletroquimicas foram realizadas utilizando um
potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT302N e o software NOVA 2.1, em
temperatura ambiente. Os experimentos foram realizados com uma célula
eletroquimica equipada com uma janela de quartzo e composta por um Ag/AgClI (KClI
3,0 mol L'1) como eletrodo de referéncia, uma rede de platina como eletrodo auxiliar e
os eletrodos de preparados como eletrodo de trabalho. Os experimentos com
irradiacao de luz foram realizados utilizando um sistema ScienceTech, equipado com
uma lampada de xendénio de 300 W, com uma intensidade de irradiagdo de 100
mW.cm-2,

A fotoatividade dos eletrodos NtTiO2 e NtTiO2-AD foi avaliada por medidas de
voltametria de varredura linear e de fotocorrente transiente, realizadas em meio de
Na2S04 0,1 mol L™ como eletrdlito suporte sob velocidade de 10 mV s e iluminacédo
UV/Vis da fonte de Xe. As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) foram obtidas no mesmo eletrélito com uma frequéncia variando de 10 kHz a
0,01 Hz e modulacao senoidal de 5 mV no escuro. Os graficos de capacitancia vs
potencial foram medidos no escuro a uma frequéncia de 1 Hz com uma perturbacao
de 10 mV na faixa de potencial de -1,0a 1,2 V.

A atividade eletrocatalitica para a reacéo de reducédo de nitrogénio do eletrodo
de NtTiO2/MoS: foi investigada pela quantificacdo de NH3 na solucao eletrolitica apos
1 hora de cronoamperometria em diferentes potenciais. O procedimento de
guantificacdo de amonia serd mais detalhado na sessado 3.7. Os experimentos foram
realizados em um reator de dois compartimentos (detalhado na sessdo 3.5) em
eletrélito de Na2SO4 0,1 mol L™ saturado com N2 durante todo experimento. Uma
placa de platina e um Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) foram utilizados como eletrodo auxiliar

e referéncia, respectivamente.

3.5 OXIDACAO FOTOELETROCATALITICA DE ATRAZINA CONCOMITANTE A
REACAO DE REDUCAO DO N2 A NHs
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A oxidacgdo do herbicida atrazina simultanea a reducédo de N2 foi realizada em
um reator hibrido (fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico) de dois compartimentos, com
capacidade de 40 mL cada um, unidos por uma membrana trocadora de protons
(Nafion®) entre eles. O compartimento anddico (fotoeletroquimico) foi equipado com o
fotoanodo de NtTiO2-AD preparado, uma janela de quartzo para irradiacao de luz, uma
conexdo para amostragem e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L1). O
compartimento catddico (eletroquimico) foi composto por NtTiO2/MoS2 como catodo,
uma entrada para fluxo de N2 e uma saida coletora de NH3 com conexdo com a
armadilha acida. A Figura 6 representa um esquema ilustrativo do reator hibrido

fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico descrito:

-9 1 N,

- {} —>
NH,
Membrana
ATZ . N,
Produtos NH4

J

Armadilha acida

Figura 6. Esquema representativo do reator fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico.
Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Uma solucdo de Na2S0Os 0,1 mol L foi utilizada como eletrélito nos dois
compartimentos, enquanto na armadilha acida foi utilizado uma solucdo de HsBOs
0,005 mol L. Antes de cada experimento, o eletrélito de suporte no compartimento
catédico foi saturado com N2 por 30 minutos de borbulhamento e mantido durante
toda a reacao.

Um potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT302N foi utilizado para controlar o
potencial aplicado em todos os experimentos, em temperatura ambiente. A reacéo de
oxidagcao no compartimento andédico foi realizada sob agitacéo (60 rpm), e o fotoanodo
de NtTiO2-AD foi exposto a luz UV/Vis utilizando um simulador solar (ScienceTech)
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equipado com uma lampada de Xe, com intensidade de irradiagdo de 100 mW cm?
calibrado por meio de radibmetro ScienceTech, modelo SOL-METER.

Aliguotas liquidas de 1 mL foram retiradas do compartimento anddico apos 15,
30, 60 e 120 minutos de reacdo para monitorar a degradacdo da atrazina. Do
compartimento catddico e da armadilha &cida, as amostras foram coletadas apenas

ao final dos experimentos.

3.6 AVALIACAO DA DEGRADACAO DO HERBICIDA ATRAZINA

A degradacdo do herbicida atrazina sob o fotodnodo de NtTiO2-AD foi
monitorada pela técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de
arranjo de diodos (CLAE-DAD). O processo de separagao e quantificacdo de ATZ foi
realizado em um cromatégrafo LC-10AT VP da Shimadzu, em coluna Phenomenex
Kinetex C18 5 um PFP 100A (150 x 4,6 mm). A fase movel empregada foi composta
por acetonitrila e agua na proporcao de volume de 60/40 em modo isocratico com taxa
de fluxo de 1 mL mint e temperatura de forno de 40° C (42). O volume de injecgéo foi
de 10 pL e comprimento de onda de detecc¢ao foi de 221 nm.

A curva de calibracdo da atrazina foi preparada de acordo com processo
cromatografico descrito, por meio da injecdo de solucdes padrdes preparados a partir
de uma solugdo estoque de 50 mg/L de ATZ em 0,1 mol L' de N2SOa4. Todas as
amostram passaram for filtracdo em membrana 0,45 um (Millipore) antes da injecao

cromatografica.

3.7 QUANTIFICACAO DE AMONIA GERADA PELA REDUCAO DE N2

A taxa de producdo de NHsz a partir da reacdo de reducédo de nitrogénio foi
determinada por espectrofotometria UV/Vis com o método azul de indofenol, utilizando
um kit Merck Spectroquant®. O procedimento adotado para andlise foi seguido
conforme estabelecido no kit. Resumidamente, aliquotas de 1 mL retiradas do reator
ou da armadilha acida ap6s os experimentos foram misturadas a 120 pL do reagente
NH4-1 e uma microcolher do reagente NH4-2, seguido de agitacdo e repouso por 5
min. Em seguida, foi adicionada 1 gota do reagente NH4-3, seguido de agitacao e

repouso por 5 min.
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Depois de preparadas, as amostras foram submetidas a analise em
espectrofotometro Varian, Cary 5G UV-vis-NIR, configurado em velocidade de
varredura espectral moderada na faixa de 400 a 800 nm. A deteccdao foi realizada em
690 nm, que corresponde ao comprimento de onda onde ocorre a maior absorgéo do
composto de indofenol e, portanto, a concentragdo maxima de NHs na amostra.
Seguindo o procedimento descrito em triplicata, duas curvas analiticas foram
construidas. A primeira curva foi obtida a partir de solucédo estoque de NH4Cl em 0,1
mol L't Na2S04, para quantificagdo de NHs de amostras retiradas do reator. A segunda
foi construida a partir da solucéo estoque de NH4Cl em 0,005 mol L de H3BOs, para
qguantificacdo de NHs de amostras retiradas da armadilha acida. Ambas foram
construidas variando NH4Cl dentro do intervalode 0 a 1,0 mg L (0, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6,
0,8 e 1,0 mg L!) para calibracdo. Conforme os dados de concentracdo obtidos, a taxa
de producéo de NHs foi calculada pela seguinte equacéao:

Redimento de NH; (mol h™ cm™2) = % (11)
NH3

onde, Cnh3 (g L) é a concentracédo de NHz medida, V (L) € o volume do eletrdlito no
reator (ou armadilha acida), MMnnz € a massa molar da aménia (g mol?), t (h) é o
tempo de reacdo e A (cm?) é a area ativa do eletrodo. O rendimento final de amonia
foi dado a partir da soma das concentracdes obtidas no reator e na armadilha acida.

Os valores foram convertidos quando necessario.



41

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS DE NtTiO2 E NtTiO2-AD
4.1.1 Morfologia, estrutura cristalina e composi¢do quimica dos materiais
Imagens de microscopia eletronica de varredura de alta resolucao (MEV-FEG)

do topo e da secéo transversal dos eletrodos de nanotubos de TiOz2, antes e depois
da autodopagem, foram realizadas para obter informac6es sobre as caracteristicas

morfoldgicas desses materiais (Figura 7a-d).

Figura 7. Imagens MEV-FEG de eletrodos de NtTiOz: (a) vista superior e (b) vista
transversal para eletrodos puros; (c) vista superior com aproximacao de 200.000x para

eletrodos puros e (d) autodopado.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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A imagem da Figura 7a revela que os eletrodos de NtTiO2 preparados pelo
processo de anodizagéo da placa de titanio sob potencial de 20 V durante 2 horas em
eletrdlito organico e posterior calcinagéo, apresentaram uma matriz bem definida de
nanotubos, com distribuicdo uniforme e excelente ordenamento. A imagem de secéo
transversal apresentada na Figura 7b indica que os tubos cresceram de forma
perpendicular ao substrato, 0 que esta condizente para nanotubos crescidos em
eletrélitos semelhantes (24,31). De acordo com os dados estatisticos referentes aos
parametros morfologicos desses nanotubos, analisados por meio de histogramas
(disponiveis na Figura 26a e b do Apéndice A), eles apresentaram um didmetro interno
meédio de aproximadamente 112,8 £ 7,1 nm, espessura de parede de 14,1 £2,1 nme
comprimento de 5,2 + 0,4 um.

A principio, ao comparar as imagens c e d da Figura 7, referentes ao eletrodo
puro e autodopado, ndo foram observadas mudancas perceptiveis na estrutura do
material modificado, indicando que a morfologia do NtTiO2-AD permaneceu estavel e
nao sofreu nenhum tipo de dano quando submetido ao processo de polarizacdo
catédica. Os dados dos parametros morfoldgicos destas amostras (Figura 26¢ e d,
Apéndice A) indicam uma ligeira diminui¢cdo no didmetro interno médio, que passou a
ser 105,2 + 8,6 nm, e um o discreto aumento na espessura de parede que foi para
19,2 £ 3,2 nm. Alteracdes dessa ordem, geralmente ndo sdo consideradas
significativas na morfologia de nanotubos de TiO2 autodopados (71,28). A auséncia
de modificacdo estrutural, € geralmente reportado devido o processo de autodopagem
eletroquimica envolver a reducdo de uma parcela significativamente pequena (até
cerca de 1%) dos centros superficiais de Ti** para Ti%* (26,29).

Para investigar a formacdo do 6xido de Ti e a fase cristalina nos eletrodos
preparados foi realizado a analise de DRX. A andlise dos difratogramas para eletrodos
de NtTiO2 e NtTiO2-AD foram realizadas conforme a base de dados PDF da ICDD, e
as fichas cristalograficas utilizadas para a indexacdo dos picos encontram-se
dispostas na Figura 7. O pico de difracdo intenso em 26 = 25,3°, e 0s subsequentes
em 36,9°, 36,9°, 37,7°, 48,0°, 53,8°, 55,1°, 62,6° e 68,7° e 74,0° sdo atribuidos
respectivamente aos planos (101), (103), (004), (200), (105), (211), (204), (116) e
(107) da fase anatase do TiO2 na amostra NtTiO2 apds a calcinacdo a 450°C. Na
amostra NtTiO2 também foram indexados os picos em 28: 35,0°, 40,1°, 53,0°, 70,2°,
76,3° referentes aos planos (100), (101), (102), (103) e (112) originados pela presenca
do Ti metalico, utilizado como substrato para formacéo dos nanotubos de TiO2. Um
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possivel efeito na estrutura cristalina do eletrodo de NtTiO2 apos a autodopagem foi
investigado comparando os difratogramas da amostra NtTiO2-AD. Conforme
evidenciado na Figura 8, ndo ha alteracdes significativas entre as amostras, indicando
gue os nanotubos de TiO2 puros mantém sua fase cristalografica original apos reducéo
eletroquimica, como esperado, devido a baixa quantidade de espécies Ti** superficiais
disponiveis para reducdo, que, quando reduzidas, sao insuficientes para provocar

alteracdes na cristalinidade do material (72,70).
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Figura 8. Difratogramas de raios X para os eletrodos (a) NtTiO2 e (b) NtTiO2-AD, com
os dados das fichas cristalograficas utilizados para a atribuicdo dos picos de difracao
correspondentes. Os quadrantes inferiores estéo dispostos os padrdes cristalograficos

de Ti e TiO2 da base de dados da ICDD.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Embora o autodopagem néo tenha causado nenhuma diferenca morfolégica ou
cristalografica em comparagdo ao NtTiO2 puros, uma mudan¢a na coloracdo do
eletrodo NtTiO2-AD é observada, conforme ilustrado na Figura 9a. Essa mudanca de
cor é tipica para TiO2 reduzidos eletroguimicamente, e € amplamente relatado por
pesquisadores da area (26,71,25). Esse fendbmeno é atribuido ao efeito eletrocrémico
de oxidos de metais de transigdo, como WOs3 e Nb20s (21,70). No caso especifico do
TiO2, esse efeito € ocasionado pelas transicdes eletrénicas do tipo d-d, favorecidas

pela introducéo de ions Ti%* na sua estrutura cristalina deste semicondutor (29).
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Figura 9. (a) Imagens de nanotubos de TiO2 antes e apés a autodopagem (b) Espectro

de EDS para o eletrodo de nanotubos de NtTiO2-AD.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os eletrodos também foram investigados quanto a sua composi¢céo quimica por
meio da andlise por EDS, cujo resultados estdo apresentados na Figura 9b. A analise
evidencia a presenca dos elementos titanio e oxigénio, como era esperado,
confirmando que o0 processo de anodizacdo e/ou autodopagem nao introduziu

impurezas quimicas sobre a superficie dos materiais.

4.1.2 Propriedades opticas

A andlise DRS naregido UV-Vis foi realizada para determinar as caracteristicas
Opticas e estimar os valores de Eng dos NtTiO2 antes de depois da autodopagem. Nos
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resultados apresentados na Figura 10, observa-se que ambas as amostras mostram
uma forte absorcao na regidao do UV (<400 nm), o que € atribuido ao comportamento
caracteristico da fase anatase do TiOz (8,24). Por outro lado, ao comparar a absorgéo
dos materiais na regido do visivel, nota-se que o NtTiO2-AD apresenta uma ligeira
melhora nessa regiao do espectro, o que estd condizente com a literatura (72,27,71).
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Figura 10. Espectros de reflectancia difusa obtidos para os eletrodos de NtTiO2 e

NtTiO2-AD.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Esse deslocamento da absorcdo para regido do visivel é explicado pelo
processo de formacdo de ions Ti®* na estrutura do TiO2 (24,72). A reducéo de Ti** a
Ti3* ocorre devido a perda de oxigénio da conformacéo base do TiO2, 0 que causa
imperfeicdes na estrutura do semicondutor (25). Como resultado, novos estados
energéticos séo criados dentro da banda proibida do material, induzindo a absorcéo
de luz em comprimentos de onda na regido do visivel (72). Isso também é corroborado
pela mudanca de cor observada nos eletrodos reduzidos (21).

A determinacgéo da Eng de semicondutores € comumente realizada por meio do
grafico de Tauc, que pode ser obtido a partir dos dados de reflectancia difusa (33,12).

A expressao de Tauc € representada por:

(a.hv)¥Y = B (hv — Ebyg) (12)
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onde a € o coeficiente de absor¢ao, h a constante de Planck (J s), v a frequéncia do
foton (s?), Eng € energia da banda proibida (eV), B é um constante de
proporcionalidade, e y € o coeficiente de poténcia associado a diferentes tipos de
transicOes eletronicas do material, que podem ser 1/2 ou 2 para as lacunas de banda
de transicao direta e indireta, respectivamente (73). Desse modo, 0s espectros de
reflectancia medidos podem ser transformados nos espectros de absorgéo

correspondentes aplicando a funcéo Kubelka-Munk (73):

K 1-R?
F({B)zgz(ZR“’) (13)

R , A . L e . )
onde, }g,zRamﬂ é a refletdncia de uma amostra infinitamente espessa, K é o
S padrio

coeficiente de absorcdo e S o de espalhamento (12,73). Essa funcdo considera o
coeficiente de absor¢cdo como sendo diretamente proporcional ao valor de F(R), ou
seja, € possivel converter as medidas de reflectdncia em seus coeficientes de
absorcdo correspondentes colocando F(R) em vez de a na equacdo 12 (12,33).
Considerando que a transicdo eletrénica indireta permitida (y = ¥2) oferece resultados
mais consistentes para TiOz (33,8), os valores de Epng da amostra pura e autoopada
foram estimados por meio da extrapolacao da inclinagao da curva onde a = 0 e estéao

apresentados na figura 11.
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Figura 11. Gréfico de Tauc para NtTiO2 e NtTiO2-AD. O intercepto no eixo x, quando
(ahv) ¥2 = 0, representa a estimativa do band gap optico.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Conforme observado na Figura 12, os valores de Eny da amostra pura e
autoopada foram estimados em aproximadamente 3,2 eV, alinhando-se com os
valores normalmente reportados na literatura para a fase anatase do TiO2 (33,25).
Assim, a energia da regido proibida continua a mesma apds o processo de redugado

catodica.

4.1.3 Fotoatividade e propriedades eletroquimicas

Estudar as propriedades fotoeletroquimicas de um fotoanodo pode fornecer um
panorama completo dos portadores de carga confinados no material. Essas
informacgBes sdo essenciais para entender o comportamento dessas espécies sob
irradiacéo de luz e aplicacao de potencial simultaneamente.

Os efeitos da autodopagem foram incialmente examinados por meio de
medidas sucessivas de voltametria ciclica (VC) para eletrodos de nanotubos de TiO2

antes da polarizacéo catddica (Figura 12).
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Figura 12. Voltamogramas ciclicos em solugdo de KH2PQO4 0,1 mol L™ para NtTiO2.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Conforme mostrado na Figura 12, no 1° ciclo, na faixa de 0 a 3,0 V vs. Ag/AgCl
mol L'Y), nenhuma atividade eletrocatalitica € observada para o NtTiO2, 0 que é esperado,

pois, como se sabe, o TiO2 é um semicondutor do tipo n que normalmente sé
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apresenta correntes anodicas consideraveis com a incidéncia de luz UV (22,21). Por
outro lado, quando uma polarizacdo suficientemente negativa de aproximadamente -
1,0 V vs. Ag/AgCls mol LYy € aplicada, observa-se um pico de reducéo referente a
conversdo parcial das espécies Ti** em Ti®* (insercédo a), acompanhada da evolucédo
de Hz a partir de 1,5 V (21,74). Na insercao (b), € possivel notar que o 2° ciclo
apresenta um aumento de atividade eletrocatalitica significativo entre 1,0 e 2,5V, 0
gue eventualmente corresponde a evolugéo Oz (21) . Além disso, o 2° ciclo apresenta
uma conversao irreversivel, pois, mesmo apds a oxidacdo de Ti®* em Ti** observada
em torno de -1,3 V, o NtTiO2 permanece com uma capacitancia maior em relacao ao
1° ciclo (22,26). Diante dos resultados relacionados ao perfil voltamétrico observado
pode-se concluir que NtTiO2 puro pode ser irreversivelmente autodopado quando
submetidos a polarizacéo catddica.

Para avaliar o desempenho fotoeletroquimico dos eletrodos de NtTiO2 puro e
autodopado, foram obtidas curvas de densidade de corrente versus potencial
utilizando a técnica de voltametria de varredura linear (Figura 13a). A analise foi
realizada com e sem a incidéncia de luz UV-Vis (Xe 300 W) sobre os eletrodos, com
cortes periddicos de luz a cada 2 segundos para avaliar a fotoresposta dos materiais

ao longo da faixa de potencial investigada (-0,4 a 1,5 V vs. Ag/AgCI (kci 3 mol LY.
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Figura 13. (a) Voltametria de varredura linear para os eletrodos NtTiO2 e NtTiO2-AD
sob iluminagao de luz Uv-Vis (Xe 300 W) cortada com intervalo de tempo de 2 s e
velocidade de varredura de 10 mV st e (b) Curvas de cronoamperometria com
iluminacdo UV-Vis cortada (intervalo de 100s) a 1,0 V vs. Ag/AgCI ciam) em eletrélito

Na2S0a4 0,1 mol L.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Ao analisar o perfil das fotocorrentes obtidas, constata-se que a densidade de

corrente aumenta quando ambos os eletrodos séo irradiados pela luz, enquanto no
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7

escuro a corrente € negligenciavel. Isso demonstra que a energia incidida pela
lampada de xendnio € suficiente para superar a Eng do NtTiO2 e gerar pares e/h* na
superficie dos materiais (6,10). Além disso, verifica-se que, a medida que o potencial
aplicado se torna mais positivo, ocorre um aumento gradual da fotocorrente para o
eletrodo NtTiO2-AD, enquanto para NtTiO2z a corrente se mantém constante a partir de
0,2 V. Sabe-se que, quando o potencial aplicado em um semicondutor € mais positivo
do que seu potencial de banda plana, ocorre o "entortamento” de suas bandas de
energia, resultando em uma maior separacao de cargas e, consequentemente, em um
aumento da corrente que flui para o contra eletrodo (8,6). Desse modo, 0 surgimento
de uma corrente constante para o NtTiO2 puro sugere que a fotocorrente neste
material atingiu o estado de equilibrio ou saturacdo a partir de 0,2 V, que ocorre
guando todos os portadores de carga disponiveis, neste caso, os elétrons, foram
excitados e contribuiram para a corrente gerada, ou seja, a fotocorrente ndo aumenta
mais com o aumento do potencial (31).

Os resultados também mostram que, ao considerar o potencial de 1,0 V vs.
Ag/AgCI ci 3w, 0 eletrodo NtTiO2-AD apresenta uma densidade de corrente mais de
duas vezes maior (~1,2 mA cm?) em comparagédo com o nado dopado (~0,5 mA cm).
Esse comportamento indica que o processo de separacao e transferéncia dos pares
e’/h* ocorre de forma mais eficiente no eletrodo de autodopado.

Para avaliar a estabilidade da fotocorrente de ambos os eletrodos ao longo do
tempo, medidas de cronoamperometria sob potencial contante de 1,0 V vs. Ag/AgCI
el 3m) com iluminagéo intermitente (liga-desliga, a cada 100 s) foram realizadas e
estdo exibidas na Figura 13b. Ao analisar os perfis de fotocorrente nota-se que a
densidade de corrente tanto para NtTiO2 quanto NtTiO2-AD permaneceu estavel e
reprodutivel ao logo do tempo. Além disso, é possivel notar que ambos demonstraram
excelente fotoresponsividade a luz. Isso pode ser explicado pela excelente
estabilidade eletroquimica do TiO2, especialmente na forma de nanotubos, que
oferecem maior area superficial e estabilidade estrutural (61,13).

Ao comparar a densidade de corrente entre os eletrodos, a resposta foi
semelhante ao apresentado na Figura 13a, onde o eletrodo NtTiO2-AD apresentou
uma densidade de corrente superior em relagéo ao NtTiO2 no potencial de 1,0 V V vs.
Ag/AgClikcr 3m). Considerando que ambos o0s eletrodos analisados possuem
relativamente a mesma area geometrica, 0 aumento da densidade corrente observada

para NtTiO2-AD pode estar relacionado ndo apenas a uma melhor separacdo dos
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portadores de carga, mas ainda pela quantidade de pares e/h* fotogerados neste
material. A eficiéncia com que um material gera pares e/h* estd diretamente
relacionado a sua capacidade de absorver luz (10). Portanto, € possivel que o melhor
aproveitamento da regido do visivel observado para o NtTiO2-AD esteja contribuindo
para uma geracéao superior de pares e/h* em relacdo ao eletrodo NtTiOo.

Buscando compreender o comportamento aprimorado dos nanotubos de TiO2
apos a reducdo catddica, foi realizado uma investigacdo acerca do numero de
portadores de carga (Nd) e do valor da energia de banda plana dos materiais
preparados. Essas informagbes foram obtidas por meio dos resultados de
capacitancia vs potencial (grafico de Mott-Schottky), realizadas em solucdo tampéo
KH2P0O4 0,1 mol L™, pH 7, em frequéncia de 1 Hz e aplicando-se uma perturbacéo de
10 mV na faixa de -0,2 V a 1,2 V vs. Ag/AgClkci sm) (Figura 14).
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Figura 14. Grafico de Mott-Schottky para os eletrodos NtTiOz e NtTiO2-AD realizado
no escuro em solucdo tampdo KH2PO4 0,1 mol L™, pH 7, em frequéncia de 1 Hz e
aplicando-se uma perturbacao de 10 mV na faixa de -0,2V a 1,2 V vs. Ag/AgCI(3 moi L

1
).
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Conforme o grafico de Mott-Schottky representado na Figura 14, ambos o0s
materiais exibem uma inclinacdo positiva da curva. Segundo a teoria, iISSO sugere que
a maioria dos portadores de carga sdo negativos (elétrons), pois o transporte dessas
espécies ocorre em um nivel continuo em relacdo ao Fermi correspondente e,

portanto, exibe um comportamento tipico de um semicondutor do tipo n (25). O TiO2
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€ amplamente reconhecido como um semicondutor do tipo n, o que valida os
resultados obtidos, e confirma que o processo de polarizacdo ndo alterou essa
caracteristica.

A teoria de Mott-Schottky relaciona a densidade do portador de carga (Nd) com

a capacitancia de carga espacial pela seguinte equacao:

&= (M) (E~Ep—7) (14)

onde, (C) é a capacitancia da camada de carga espacial; (e) é a carga elementar do
elétron (1,6 x 101° C); (¢) é a constante dielétrica (48 para TiO2 anatase); (&) € a
permissividade no vacuo (8,86 1014 F/cm); (E) é o potencial de viés aplicado (1,2 V);
(Ew) é o potencial de banda plana; (K) é a constante de Boltz-mann (1,38 102 J/K);
(T) é a temperatura (298 K); e (A) é a area superficial dos eletrodos em cm? (26,25).
O valor de A na equacéo foi calculado de acordo com o trabalho de Shankar et al.
(75), onde os autores assumem uma area superficial de nanotubos de TiO2 idealizada

com diametro D, espessura de parede L e comprimento de tubo L:

A= | 4L+

- 15
J3+(D+2W)* (13)

Dessa maneira, o valor de area encontrado de 238,4 cm? foi considerado o
mesmo para NtTiO2 e NtTiO2-AD.

Os valores de En foram obtidos a partir da extrapolacdo da parte linear das
curvas (1/C? = 0) e mostraram os valores de -0,48 V e -0,56 V vs. Ag/AgClkci aw) para
o eletrodos puro e autodopado, respectivamente. O pequeno deslocamento negativo
de Emn para NtTiO2-AD também foi observado em outros estudos e pode ser um
indicativo de uma mudanca do nivel de Fermi em direcdo a BC causada pela
introducdo de Ti3* no intervalo de banda do TiO:2 (26,21,25). O Nq foi calculado

utilizando a inclinacéo da reta na regiéo linear do grafico de C? vs. E considerando:

Na = (esgzoAz) (dTCiZ> (16)

obtendo-se o valor de 1,29 x 10'° cm para NtTiOz e 1,49 x 10%° cm para NtTiO2-AD,

gue foram consistentes com as magnitudes correspondentes no grafico Mott-Schottky.
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De acordo com a literatura, nanotubos de TiO2 autodopado demonstram geralmente
uma Nd maior do que seus equivalentes puros em cerca de duas a trés ordens de
grandeza (24,72). Neste trabalho, foi possivel alcancar uma Nd quatro ordens de
grandeza acima. Além disso, quando os valores de N4 séo muito elevados (entre 108
e 10%° cm3), significa que o Em estara acima da borda da BC, o que resulta em um
semicondutor tipo n com propriedades semimetalicas (76,30).

Os resultados relacionados ao deslocamento da Ew e o aumento de N
resultam em uma melhor separagéo de carga na interface semicondutor/eletrélito, o
gue poderia favorecer também em uma melhor transferéncia de carga (38). O uso da
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) € um método eficaz e amplamente
utilizada para analisar as caracteristicas interfaciais entre a solucdo e estruturas
porosas, de modo a verificar a transferéncia de carga nesta regido (72,25). Nesse
sentido, foram realizadas medidas de EIS (graficos de Nyquist) para os eletrodos
preparados em eletrélito de Na2SO4 0,1 mol L%, na faixa de 10 kHz — 0,01 Hz, no
escuro (Figura 15). Os pontos de dispersdo no grafico (Figura 15) representam os
dados originais, enquanto as linhas sélidas mostram o ajuste dos dados por meio do

circuito equivalente que funcionou bem para ambas as amostras.
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Figura 15. Grafico de Nyquist resultantes de medi¢des EIS em 0,1 mol L-1 Na2SOa,
na faixa de 10 kHz — 0,01 Hz, para eletrodo puro e autodopado, incluindo o circuito

equivalente para os dados experimentais.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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E sabido que resisténcia a transferéncia de carga (Rct) esta intimamente
relacionada com a dificuldade com que os elétrons e buracos se movem atraves do
material, assim como o diametro do semicirculo no grafico de Nyquist representa uma
medida direta da Rct (33,25). Nesse sentido, na Figura 16, verifica-se que o eletrodo
autodopado exibe um semicirculo muito menor quando comparado a amostra ndo
modificada, indicando que a transferéncia eletrbnica neste material € mais eficiente.
Portanto, o processo de reducao catodica contribuiu para uma melhor separacdo do
par e/h* e, consequentemente, na reducao da Rct do material.

Por meio do ajuste entre o gréfico de Nyquist e o modelo de circuito
equivalente, a resisténcia de transferéncia de carga foi derivada. Como esperado, o
Rct obtido para NtTiO2-AD (533 kQ) foi significativamente menor do que o obtido para
NtTiO2 (28.671 kQ), corroborando os resultados apresentados. Além disso, estes
resultados confirmam a hipétese de que o NtTiO2-AD adquiriu caracteristica
semimetalicas, pois a condutividade elétrica € melhorada devido a rapida
transferéncia eletrénica (76,22).

Diante dos resultados apresentados e discutidos até aqui, pode-se afirmar que
0 processo de autodopagem, induzido pela aplicacdo de um potencial catddico, €
capaz de melhorar significativamente as propriedades fotoeletrocataliticas de
nanotubos de TiO2. A criagdo de vacancias de oxigénio e a formacdo de espécies
dopantes Ti®* na superficie dos NtTiO2 promoveram um aumento densidade de
portadores de carga e na condutividade do material. Consequentemente, iSSO
favorece uma rapida transferéncia eletrénica na interface semicondutor/eletrélito,

propriedade determinante para eficiéncia das reacdes fotoeletrocataliticas.
4.2 CARACTERIZAQAO DOS FILMES MoS2 SOBRE NtTiO2

4.2.1 Sintese dos filmes de MoS:2 sobre NtTiO2 pelas técnicas de cronoamperometria

e voltametria ciclica

As técnicas de cronoamperometria (CA) e voltametria ciclica (VC) foram
investigadas como rotas para o preparo de filmes de MoS:2 sobre os eletrodos de
NtTiO2 sintetizados como apresentado no item 3.2. Apesar de ambas as técnicas
terem sido relatadas como rotas de preparacdo de MoS:2 (66,67), € escasso estudos
gue empregaram filmes eletrodepositados de MoS:2 para RRN. Neste sentido, decidiu-

se preliminarmente confeccionar filmes por ambas as técnicas e investigar qual destas
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resultaria em um eletrodo mais ativo para RRN. A Figura 16a e b apresenta os perfis
voltamétricos e cronoamperomeétrico resultantes do preparo dos filmes de MoS:2 sobre
NtTiO2 por VC (denominado NtTiO2/M0S2-VC) e CA (denominado NtTiO2/M0S2-VC),

respectivamente.
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Figura 16. Voltamogramas ciclicos (a) e cronoamperograma (b) obtidos durante a
deposicdo de MoS:2 em NtTiO2 utilizando solucéo precursora 4 mmol Lt (NH4)2MoS4

em 0,1 mol L't de NaClOa.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Voltamogramas analogos aos da Figura 16a foram encontrados em outros
estudos (77,67,66), confirmando as caracteristicas eletroativas do anion [MoS4]*
presente na solugdo precursora de (NHs)2M0S4 (66). Nota-se que as primeiras
varreduras exibem baixos valores de corrente, mas varreduras subsequentes
mostram a formacao de picos de oxidacao (aproximadamente em -0,2 V) e reducédo
(em cerca de -0,8 V) mais definidos (66,67). Conforme Escalera-Lopez e
colaboradores (66), os picos de oxidacdo e reducado estdo associados a deposicéo
oxidativa e redutiva do anion [MoS4]? pelas seguintes equacdes:

[MoS4]> — MoSs + :Sg + 2¢” (an6dica) (17)

[M0S4]> + H20 + 2e- — MoS2 + 2HS" + 20H-" (catddica) (18)

De acordo com o mecanismo de deposicédo catédica, o anion [MoS4]%> pode ser
eletroquimicamente reduzido em MoS:2 (78). Portanto, acredita-se que a deposi¢éo
pela técnica de CA seguiu esse mecanismo, resultando no perfil cronoamperométrico
observado na Figura 16b. A Figura 18 apresenta uma imagem dos eletrodos recém
preparados, mostrando a formagdo de um filme sobre os NtTiO2, um possivel

indicativo de que o MoS: foi depositado.
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Figura 17. Imagem dos eletrodos de NtTiO2 (a) NtTiO2/M0S2-VC (b) e NtTiO2/M0S2-

CA (c).
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

4.2.2 Morfologia e composi¢cao quimica

Os padrées de DRX dos eletrodos preparados foram investigados a fim de
avaliar se o material depositado possuia padrdes caracteristicos de MoS2, e estédo

apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Difratogramas do filme de MoS:2 preparado por (a) voltametria ciclica e (b)
cronoamperometria sobre NtTiO2. Os quadrantes inferiores estdo dispostos 0s
padrdes cristalograficos de Ti, TiO2 e MoS:2 da base de dados da ICDD.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

De acordo com a literatura (65,69), o0 MoS: cristalino apresenta picos de

difragdo caracteristicos em 206 = 14,4°, 33,5° e 57,5° com os seguintes planos
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correspondentes de (002), (101) e (110). Estes picos podem ser observados na ficha
cristalografica n° 01-089-5112 da ISCD, disponivel no software HighScore Plus e
representados no quarto quadrante da Figura 18.

A analise dos padrdes obtidos para filmes preparados por VC e CA mostra que
os picos de difracdo presentes correspondem aos picos tipicos do titAnio metélico e
da fase anatase do TiO2. A auséncia dos picos referentes ao MoS: cristalino sugere
gue o filme depositado por ambas as técnicas de deposi¢cdo ndo possui uma estrutura
cristalina definida, o que esta de acordo com outros estudos que mostram que 0 MoS:2
preparado eletroquimicamente € amorfo (67,77,78).

As caracteristicas morfologicas e estruturais dos eletrodos NtTiO2/MoS2-VC e

NtTiO2/MoS2-CA foram investigadas por imagens MEV-FEG com diferentes

magnificacdes, e estdo apresentadas na Figura 19a-d.

R TS 2> ', 500nm;-

-

Figura 19. Imagens MEV-FEG de filmes de MoS:2 sobre NtTiO2 preparados por

voltametria cicclica (a) e (b) e cronoamperometria (c) e (d).
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Por meio das imagens é possivel observar que particulas com formato globular
foram cultivadas na superficie dos NtTiOz, tanto para o eletrodo preparado por VC
(Figura 19a e b) quanto por CA (Figura 19c e d). Essa morfologia do tipo globular
também foi relatada em outros trabalhos, e normalmente esta relacionada com MoS:2
amorfo, indicando que esse tipo de morfologia € caracteristico do processo de sintese
(68,65).

Quando se compara a dimensao dos filmes de MoS: preparados por VC e CA,
nota-se que os eletrodos preparados por VC resultaram em um menor recobrimento
dos NtTiO2. Na imagem b, é possivel perceber que aglomerados de MoS:2 foram
depositados de forma ndo homogénea nas extremidades e nas paredes externas dos
NtTiO2/M0S2-VC. Isso resultou na ruptura do topo de alguns tubos. Em contrapartida,
as imagens ¢ e d mostram que o crescimento de MoS2 por CA ocorreu de forma
diferente. Essa técnica resultou em um recobrimento completo dos NtTiO2 por um
aglomerado de particulas globulares que formam um filme homogéneo com
morfologia do tipo “barro rachado” devido as fissuras existentes (Figura 19c) (78). As
caracteristicas morfolégicas, bem como a eficiéncia de deposicdo de MoS:2
observadas para CA assemelham-se com outros resultados na literatura (79,68).

A eficiéncia de deposicdo de MoS:2 observadas para técnica de CA pode estar
associado a aplicacao continua do potencial de deposi¢do durante a sintese, o que
favoreceu a reducéo direta do anion [MoS4]> em MoS: conforme a equacéo 18 (77).
Por outro lado, a eletrodeposicdo por VC é baseada em picos anddicos e catddicos
de deposicéo, sendo a oxidacdo de [MoS4]> em MoS3 uma das etapas de processo
ciclico de deposicéo (67). Além disso, estudos apontam que a espessura do filme de
MoS:2 aumenta com o tempo de deposicédo (77,66). Isso ocorre porque um maior
tempo de polarizacéo favorece a reducdo de [MoS4]% na superficie do MoS:2 recém-
formado, levando a uma camada de MoS:2 mais espessa (79,78).

A fim de confirmar a presenca de enxofre e molibdénio nos filmes
eletrodepositados a andlise de espectros e mapeamento EDS foi realizada, cujo

resultados estéo apresentados na Figura 20.
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Elemento %elementar % atémica
Mo 5,47 1,72
s 2,46 2,31
Ti 61,79 38,90
o 30,28 57,07

Elemento % elementar % atémica
Mo 20,64 6,86
S 10,64 10,59
Ti 41,06 27,37
o] 27,66 55,18
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Figura 20. Espectro EDS para (a) NtTiO2/M0S2-VC e (b) NtTiO2/MoS2-CA.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A andlise de ambos os espectros EDS da Figura 20 revelam picos que
correspondem as energias de raios X emitidas pelos elementos S e Mo. Além disso,
foram observados picos caracteristicos de Ti e O, que certamente correspondem ao
substrato de NtTiO2. A analise semiquantitativa das propor¢cfes atdmicas (tabelas
inseridas nos espectros EDS da Figura 20) mostra valores significativamente maiores
de S e Mo para os filmes preparados por CA, reforcando a maior densidade de
material observado nas analises de MEV-FEG.

O mapeamento elementar por EDS (Figura 21) foi realizado e mostra, pela

intensidade da coloracédo, que os elementos S e Mo estdo distribuidos de forma
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homogénea na superficie do substrato. A analise mostrou ainda a distribuicdo de Ti e
O nos eletrodos preparados, e estes estdo apresentados no Apéndice A. Tais
resultados confirmam a incorporacdo do Mo e S por ambos 0s processos de
eletrodeposicdo, indicando uma sintese sem elementos residuais, e, portanto, uma

sintese bem-sucedida do material.

Tum

Figura 21. Mapeamento elementar por EDS para area delimitada para NtTiO2/MoS2-
VC (a), com a distribuicdo de Mo em (b) e S em (c); e area delimitada para

NtTiO2/MoS2-CA (d), com a distribuicdo de Mo em (e) e S em (f).
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

4.2.3 Atividade eletrocatalitica para RRN

A atividade eletrocatalitica para RRN para os eletrodos preparados foi avaliada
pela quantidade de NHz detectada na solucéo eletrolitica (Na2S0a4 0,1 mol L saturado
com Nz durante todo experimento) ap6s 1 h de cronoamperometria em diferentes
potenciais. Esses experimentos foram realizados no reator de dois compartimentos
descrito na sessdo 5.2. No entanto, no compartimento anddico foi utilizada a mesma
solucédo do compartimento catédico (Na2S04 0,1 mol L) e, como eletrodo aucxiliar, foi
utilizado uma placa de platina de 1 cm? A quantificacdo de NHz foi determinada
conforme descrito na sessdo 3.7, e as curvas de calibracdo utilizadas para
quantificacdo das amostras do reator e da armadilha &cida estdo apresentadas nas

Figuras 29 e 30 no apéndice B.
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O desempenho para RRN dos eletrodos preparados por VC e CA foram entao
estimados pela taxa de produgdo de NHs em diferentes potenciais, conforme
apresentado na Figura 22. Todos os valores quantificados foram normalizados para
area de 1 cm?, e a densidade de corrente, assim como os espectros de absorbancia
correspondentes, estao apresentados nas Figuras 31 e 32 do apéndice B.
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Figura 22. Concentracado de NHs produzida sobre os eletrodos de NtTiO2 preparados
por voltametria ciclica (a) e cronoamperometria (b).

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Conforme mostrado na Figura 22, para ambos 0s materiais preparados o
rendimento de NHs aumenta inicialmente a medida que o potencial se torna mais
negativo. No entanto, a medida que um potencial abaixo de -0,3 V é aplicado, a taxa
de formacao de NHs diminui, 0 que pode ser resultado da reagéo de evolucdo de H2
competitiva (53,68). Ao comparar os eletrodos preparados por VC e CA sob o mesmo
potencial de -0,3 V, observa-se que o0 eletrodo de NtTiO2/MoS: preparado por
cronoamperometria apresentou uma concentracao de NHs de aproximadamente 25%
maior, atingindo 0,60 pmol h-1 cm2 Além disso, foi observado um aumento
na concentracdo de formacdo de NH3 no NtTiO2/MoS2 preparado por CA nos
potenciais de -0,2 e -0,4 V, em comparacdo com o preparado por VC.

Para confirmar a atividade de RRN obtida para os eletrodos em estudo, foram
realizados experimentos de controle adicionais, incluindo: (i) uso do eletrodo de NtTiO2
sem o filme de MoS2 em atmosfera de Nz, (ii) uso do NtTiO2/MoS:2 preparado por CA
em atmosfera de Argonio e (iii) uso do NtTiO2/MoS:2 preparado por CA em potencial
de circuito aberto (OCP, do inglés Open Circuit Potential) sob atmosfera de N2 (Figura
23).
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Figura 23. Espectros de absor¢cdo UV-Vis de amostras do eletrélito corados com o
teste de indofenol apds 1 h de experimento sob diferentes condicdes.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os resultados dos experimentos de controle mostram que quando foi utilizado
gas Ar em vez N2, ou quando foi utilizado o NtTiO2 sem o MoS2, nenhuma formacgéo
de NHs foi detectada. Da mesma forma, nenhuma NHs foi detectada em OCP. Isto
indica que a NHs foi produzida pela reacao de reducéo de N2 na presenca do MoSa.

Cabe ressaltar, que os valores de absorbancia utilizados para apresentar os
dados da Figura 22 e 23 referem-se ao comprimento de onda de amostras retiradas
somente do reator, pois a absorbancia obtida para amostras da armadilha acida
apresentou valores abaixo do limite de quantificacdo do método. Isso pode estar
relacionado ao pH da solucéo eletrolitica, que era de aproximadamente 6,9 ao final do
experimento, sugerindo que NH; gerada no reator foi quase completamente
convertida em ions NH," devido ao deslocamento do equilibrio favorecendo esta
espécie devido ao pH (80).

Diante dos resultados para ambas as condi¢des de eletrodeposicéo, o eletrodo
preparado por CA foi utilizado como céatodo para integrar o reator

fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico e ser empregado na RRN.
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4.3 OXIDACAO DE ATRAZINA CONCOMITANTE A REDUCAO DE N2 UTILIZANDO
OS ELETRODOS DE NtTiO2-AD E NtTiO2/MoS2

Com base nos resultados de caracterizagao, discutidos nas secoes 4.1 e 4.2,
investigou-se a combinacdo dos eletrodos que apresentaram melhor desempenho
como fotoanodo e catodo no sistema hibrido fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico. Desse
modo, a oxidacdo da atrazina foi realizada simultaneamente a reducdo de N2
utilizando os eletrodos de NtTiO2-AD e NtTiO2/MoS2-CA, respectivamente. Os
parametros de potencial aplicado sob NtTiO2-AD e a concentragdo de ATZ foram
investigados retirando-se aliquotas do compartimento anddico apds 30, 60, 90 e 120
min. A taxa de producdo de NHs foi analisada por meio de amostras retiradas do
compartimento catédico e da armadilha acida somente ao final do experimento. Os
resultados para degradacédo de ATZ e producdo de NHs nas condi¢cdes experimentais

investigadas estao apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Degradacdo de ATZ e producdo de NHs utilizando o reator hibrido com
anodo de NtTiO2-AD e catodo de NtTiO2/MoS2-CA em diferentes condi¢cdes
experimentais utilizando a técnica de fotoeletrocatalise.

Potencial e Tempo | Taxa de formacgédo de | Degradacéo
Eletrodos concentracéo (min) NHs (umol h't cm?) de ATZ (%)

30 - 57,5

NtTiO2-AD e 12V 60 - 80,4
NtTiO2/M0S,-CA 10 mg L de ATZ 90 - 94,8
120 0,17 98,5

30 - 51,6

NtTiO2-AD e 0,8V 60 - 76,8
NtTiO2/M0S,-CA 10 mg L de ATZ 90 - 90,2
120 0,18 97,5

30 - 43,3

NtTiO2-AD e 0,4V 60 - 67,8
NtTiO2/M0S,-CA 10 mg L de ATZ 90 - 81,0
120 0,20 92,8

30 - 16,4

NtTiO2-AD e 0,4V 60 - 49,3
NtTiO2/M0S,-CA 20 mg L* de ATZ 90 - 73,9
120 0,05 91,1

30 - 28,4

NtTiO.-AD e 0,4V 60 - 54,5
NtTiO2/M0S,-CA  5mgLtde ATZ 90 - 83,0
120 0,31 93,8

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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O primeiro parametro investigado foi o efeito do potencial aplicado ao fotoanodo
de NtTiO2-AD, na taxa de degradacado de ATZ, cujo potenciais de 1,2, 0,8 € 0,4 V vs.
Ag/AgClieiaw foram estudados. Os resultados indicaram que quanto maior o potencial
de polarizagdo maior é a taxa de oxidacao de ATZ, onde foi observado que quando
aumentou-se o potencial aplicado de 0,4 para 0,8 V a taxa de remocao de ATZ
aumentou em 4,7 %. No entanto, ao elevar o potencial para 1,2 V a taxa de
degradacao ficou praticamente inalterada. Além disso, observou-se um aumento
acentuado da degradagdo nos primeiros 30 min, e depois disso 0 processo
desacelerou um pouco. De acordo com Komtchou et al. (82), durante a PEC de ATZ,
a formacédo de subprodutos leva a diminuicdo do pH. Essa reducdo no pH afeta
diretamente a taxa de degradacédo, sendo que, em valores préximos ou igual a 4, a
taxa de remocao € menor, o que explica a remogao mais rapida do ATZ nos primeiros
30 min (82,82). As mesmas tendéncias foram relatadas em outros trabalhos evolvendo
fotoeletrooxidacad de ATZ sob nanotubos de TiO2 (81,82,83).

A separacdo de pares e/h* em um fotodnodo desempenha um papel
fundamental no tratamento de compostos organicos baseados em PEC, pois, quanto
menor for a recombinacdo destas espécies, mais h* estardo disponiveis para
participar de reacfes de oxidacdo do contaminante, seja ela direta, pelas h*
disponiveis na superficie do anodo, ou indireta, por meio da rea¢cdo do composto com
espécies oxidantes formadas a partir da oxidacdo da agua (10,9). Na PEC, a
recombinacédo dos pares e/h* fotogerados é minimizada principalmente pela aplicacéo
do potencial (33,9). Os resultados discutidos na sesséo 4.1.3, mostram que atividade
fotoeletroquimica do NtTiO2-AD € melhorada a medida que o potencial aplicado se
torna mais positivo, sugerindo uma melhor separacédo do par e/h* com aumento do
potencial, o que justifica bem a melhor eficiéncia de degradacéo de ATZ obtida em 1,2
V, que foi de 98,5 %.

Quando investigado o efeito do potencial aplicado sobre NtTiO2-AD na RRN
sob o eletrodo NtTiO2/MoS2-CA que ocorria no compartimento oposto, notou-se que
este parametro teve pouca influéncia na taxa de producdo de NHs. Apesar da estreita
diferenca no rendimento de NHs para os potenciais estudados no sistema hibrido, o
menor potencial aplicado (0,4 V) no NtTiO2-AD foi o que resultou no maior rendimento
de NHs (0,20 umol h'* cm), seguido dos potenciais de 0,8 e 1,2 V, com uma geracao

média de 0,18 e 0,17 umol h* cm, respectivamente.
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Estudos envolvendo sistemas integrados, demonstram que a oxidacao de
compostos organicos (ao invés da oxidacdo da agua) na camara fotoanodica, como
por exemplo, bisfenol A (40), alcool benzilico (38) e diferentes tipos de fenodis
(84,85,86), € um método eficiente de fornecer elétrons abundantes ao catodo e
consequentemente explorar diferentes tipos de reacdes de reducdo no compartimento
catddico. Analogamente a estes estudos, os primeiros resultados descritos aqui,
mostram que é possivel degradar a ATZ, um herbicida triazinico, ao mesmo tempo
que se realiza a reducdo de N2 no lado catédico. Isso sugere que a RRN a NHs,
conduzida em NtTiO2/M0S2-CA, foi viabilizada pela transferéncia dos elétrons
fotoexcitados na superficie do NtTiO2-AD para o catodo por meio do circuito externo,
bem como, pelos prétons gerados pela oxidacdo da ATZ e/ou da agua que migram
pela membrana de Nafion® e reagem com radicais *N2~ adsorvidos no catalisador
(37,40).

O desempenho geral da PEC é influenciado por diversos fatores, sendo a
concentracdo do contaminante um dos mais estudados, pois, dependendo do sistema
em investigacao, altas concentragédo do composto alvo desencadeia uma diminuicdo
na taxa de degradacéo (10,38). Brito e colaboradores (38), investigaram um sistema
hibrido composto por um foto&dnodo de NtTiO2-ZrO2 e um catodo de GDL-Cu20 para
explorar a mineralizacao do alcool benzilico concomitante a reducédo de CO: a etanol
e metanol. Os autores descobriram que a menor concentragdo do contaminante
resultou em uma maior formacao de produtos da reacao de redugdo. Em um outro
estudo, realizado por Zhang e colegas (40), foi investigado a degradacao de bisfenol
A simultédneo a reducdo de N2 a NHs em nanobastdes de TiO2 e Cu20/Ru, como
fotodnodo e catodo respectivamente. Semelhante ao trabalho de Brito et al., a menor
contracgdo de bisfenol A, resultou na maior formagéo de NHs. Nesse sentido, decidiu-
se fixar o potencial de 0,4 V (potencial aplicado em NtTiO2-AD que resultou maior
formacdo de NHs e degradacédo significativa de ATZ) no fotoanodo e investigar a
influéncia da concentracdo de ATZ no sistema como um todo.

A influéncia da concentragédo de ATZ na camara anodica foi avaliada utilizando
concentracdes de 20 mg L%, 10 mg L' e 5 mg L. Conforme os resultados
apresentados na Tabela 2, & medida que a concentracao inicial de ATZ na solucéo
aumentou, a eficiéncia de degradagédo diminuiu, embora a diferenca ndo seja téo
significativa. Em contrapartida, observou-se o oposto para formacédo de NH;, pois,

guando a concentracdo de ATZ era 5 mg L, a menor concentracdo estudada, a taxa
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de formacgédo de NH; na camara catéddica (0,31 umol h-t cm?) foi aproximadamente 1,5
e 6,4 vezes maior do que quando se tinha as concentracdes de 20 e 10 mg L%,
respectivamente, em concordancia com o reportado na literatura.

E sabido que durante processos de PEC, especialmente em reatores onde as
reacoes de oxidagao e reducéo estao separadas espacialmente, o pH pode variar em
ambos os compartimentos dependo das espécies geradas nas reacdes existentes,
bem como do potencial de viés aplicado. Por isso, ambos os compartimentos devem
ser analisados (4). Nesse sentido, o pH dos compartimentos anddico e catodico foi
analisado ao final de cada experimento, em busca de verificar se uma possivel
variagdo de pH durante os ensaios poderia estar contribuindo ou prejudicando a
degradacédo de ATZ ou na reducéo de N2 a NHaz. As solu¢des de ATZ em 0,1 mol L*
de Na2SO4 preparas neste trabalho tinha pH levemente acido, em torno de 6. Durante
todos os ensaios PEC, o valor inicial de pH na cAmara anddica diminuiu para valores
entre 4,28 a 4,72 ap6s 120 min de tratamento. Simultaneamente, o pH da camara
catddica (solugéo de 0,1 mol L** de Na2S0a4) que também era 6 aumentou para valores
gue variavam entre 9,32 a 10,86.

A acidez inicial pode afetar o potencial de oxidacdo e a carga superficial do
catalisador, bem como a adsorcéo e dissociacdo de moléculas organicas (83,87). De
acordo com a literatura (83,87), em condi¢cdes de pH abaixo do ponto de carga zero
(Pzc) do TiO2 (geralmente relatada entre 6 a 6,8, para materiais a base de nanotubos
em fase anatase) a superficie do TiO2 é carregada positivamente, enquanto valores

acima torna-se negativamente carregada de acordo com as seguintes equacoes:

pH < PzcTiOH + H* — TiOH2* (29)
pH > PzcTiOH + OH" — TiO™ + H20 (20)

Nesse sentido, alguns trabalhos na literaturag (83,82,81) investigaram o
desempenho de diferentes materiais baseados em NtTiO2 para fotoeletroxidagéo de
ATZ, e apontaram o pH 6 como ideal. Quando o pH era levemente acido (entre 4 e 6),
a oxidacgao direta nas h* eram as principais etapas degradacgao e forneciam melhores
valores de degradacéo e de taxa cinética de reacao (83,87). A partir dos resultados
de degradacéo, sugere-se que o pH inicial utilizado e a mudanca de pH observada no
compartimento anddico néo resultaria em uma mudanca significativa na degradacao

de ATZ, pelo contrério, nestas condi¢des obteve-se valores acima de 90 % em todas
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as condi¢cbes PEC estudadas, o que corrobora com as observagoes feitas em outros
trabalhos. Além disso, o pKa da ATZ € 1,7 (83), o que significa que na faixa de pH
observada na camara anddica a molécula estara sempre com a mesma estrutura, o
gue dificultaria uma influéncia na degradacgéo na faixa de pH estudado.

Quanto ao compartimento catédico, foi observado uma mudanca de pH de
levemente acido para pH alcalino, o que pode ser atribuido ao consumo de H* para
formacdo de NHs e/ou para reacdo competitiva de evolugédo de H2. Meios aquosos
neutros e alcalinos podem ser mais favoraveis a RRN em comparacédo com solugdes
acidas, devido a minimizacédo da atividade REH, que é favorecida em eletrélitos acidos
(58,88). No entanto, o pH ideal pode variar com diferentes sistemas e catalisadores
(88). Diversas pesquisas sobre a produgédo de Hz sob catalisadores de MoS: relatam
que a atividade REH é melhorada em meios &cidos e reduzida em pH neutros e
alcalinos (66,68,64). Por outro lado, a RRN pode ser melhorado em pH
moderadamente &cidos a alcalinos (61,60,4). A pesquisa realizada por Ye et al. (60),
utilizando eletrodos de TiO2@MoS:2 para RRN, mostrou que a taxa de rendimento de
NHs em meio NazSOa4 (pH 6,5), foi muito maior do que em um eletrolito &cido de H2SOa.
Outra pesquisa (89) investigou a atividade da RRN sob AuNPs/MoS: e foram
encontrados resultados mais satisfatorios em meio moderadamente acido e basico
em reacdo ao meio acido. Além disso, segundo Swain et al. (61), em um meio
moderadamente acido, a geracdo de prétons em excesso reduz a barreira cinética
para o NRR. Portanto, a mudanca de pH no compartimento catddico aqui relatada
pode ser um ponto positivo para suprimir a REH e, consequentemente, maximizar a
RRN no eletrodo de TiO2Mo0S2-CA. Além do mais, a variagdo do pH na camara
catddica durante os experimentos de PEC, em contraste com a Fotocatélise (FC) e a
Eletrocatalise (EC), onde essa variacdo ndo foi observada, pode justificar as maiores
concentracGes de NH; detectadas na armadilha acida apds os ensaios.

Ap6s a otimizagcdo dos parametros experimentais do sistema
fotoeletrocataliico/eletrocatdlitio equipado com os eletrodos de NtTiO2-AD e
NtTiO2/M0S2-CA, o eletrodo autodopado foi substituido pela sua contraparte néo
modificada (NtTiO2) para comparagao de desempenho no sistema hibrido. Utilizando
as condicbes otimizadas, com potencial de 0,4 V aplicado ao fotoanodo e
concentracdo de ATZ de 5 mg L™, os resultados obtidos estdo apresentados na figura
24,
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Figura 24. Degradacao de ATZ empregando os eletrodos de NtTiO2 e NtTiO2-AD
como fotodnodo no reator fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico e respectivas
concentragdes de formacédo de NHs gerada a partir da RRN simultanea no catodo de

NtTiO2/MoS2-CA.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Conforme a Figura 24, quando o eletrodo de NtTiO2 foi empregado com
fotoanodo no sistema integrado, o desempenho para degradagéao de ATZ diminuiu em
torno de 16 %, enquanto a taxa de formacdo de NH3 teve um pequeno aumento em
relacdo a quantidade produzida quando o NtTiO2-AD foi utilizado como fotoanodo. O
eletrodo NtTiO2-AD exibiu atividade fotoeletroquimica significativamente melhorada
em relacdo ao NtTiOz, portanto, era razoavel supor que o eletrodo autodopado
apresentaria uma melhor eficiéncia de degradacdo do composto alvo devido a maior
disponibilidade de h* na sua superficie para desencadear a oxidacao de ATZ. Por
outro lado, os resultados apontam que uma maior quantidade de elétrons fotogerados
e prétons provenientes da oxidacdo da ATZ, poderia de alguma forma reduzir a RRN
na camara catédica.

E amplamente reconhecido que tanto o processo RRN quanto a REH envolvem
a transferéncia de prétons e elétrons, e que o REH € muito mais rapido do que o NRR
em cinética (58,49). Foi apresentado no trabalho de Ngrskov et al. (90) que um
controle adequado da disponibilidade de H* e e” pode suprimir a REH cineticamente
favoravel, e aumentar a seletividade para RRN. Isso porque, a producéo de NH3 ndo
esta correlacionada com a concentragdo de H* e e’, o que a difere da REH, que é
dependente da concentracdo dessas espécies em relevancia de primeira ordem

(58,90). Dessa forma, para controlar a disponibilidade dessas espécies uma estratégia
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€ suprimir o REH sem afetar severamente o processo da RRN (90,58). Levando isso
em consideracao, foi especulado que o maior rendimento de NHs quando o NtTiO: foi
utilizado esta relacionado com a menor oxidacdo de ATZ e/ou de agua sobre este
fotoanodo, que resultou em uma disponibilidade de H* e e  mais controlada e
consequentemente uma condi¢cado mais favoravel a RRN.

De acordo com a discursdo anterior, Ren e colegas (58), relatam que a
substituicdo da reacdo de evolucédo de oxigénio (REO) (geralmente empregada em
conjunto com reacdes de reducdo) por reacbes de oxidacdo de pequenas moléculas
pode melhorar a eficiéncia do processo da eletrossintese de NHs e promover
seletividade e atividade até certo ponto. Isso porque, a lenta cinética da REO, resulta
em uma alta voltagem geral da eletrélise restringido até certo ponto o processo
(58,40). Adicionalmente, os autores ressalvam que um equilibrio da acessibilidade de
H* no eletrdlito e de e na superficie do catalisador deve ser levado em consideracéo,
pois restringir excessivamente a disponibilidade dessas espécies pode prejudicar a
RRN até certo grau (58). Por estes motivos, realizou-se um experimento controle sem
a adicdo de ATZ no eletrdlito da camara anddica. O resultado de concentragdo de NH3
obtido para neste experimento foi apresentado na Figura 25 juntamente com o0s
resultados alcancados para diferentes concentracdes de ATZ sob 0 mesmo potencial

aplicado ao fotoanodo e mesma configuracéo de eletrodos no sistema hibrido.
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Figura 25. Taxa de rendimento de NHs sob o catodo de NtTiO2/MoS2-CA quando o

NtTiO2-AD foi empregado como fodnodo e a concentracéo de ATZ foi alterada.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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De acordo com os resultados da Figura 25, nota-se que a concentracdo de
NHs na camara catodica, quando a ATZ néo foi adicionada na solugéo anddica, foi
inferior a obtida quando a concentracédo era de 5 mg L™, e superior quando as quando
as concentracdes eram de 10 e 20 mg L, respectivamente. Desse modo, acredita-se
gue o desempenho da RRN no sistema integrado possa estar relacionado com o
suprimento de H* na camara catddica e/ou de e  na superficie do NtTiO2/MoS2-CA
provenientes da oxidacdo da ATZ e/ou da agua, que para a concentracdo de 5 mgL?,
aparentemente foi mais equilibrado e suprimiu até certo ponto a REH, sem prejudicar
fortemente a RRN. Por outro lado, é racional dizer que o processo de oxidacdo de
ATZ nas concentragées de 10 e 20 mg L* geraram uma maior quantidade de H* e e
ao sistema, e que por consequéncia, a disponibilidade dessas espécies pode ter sido
excessiva ao ponto de favorecer a REH e suprimir a RRN.

Para identificar o efeito sinérgico da PEC para o sistema integrado,
experimentos de FC e EC foram conduzidos para a concentracdo otimizada de ATZ
(5 mg L) e estédo apresentados na Figura 26.
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Figura 26. Eficiéncia de degradacao de ATZ e taxas de formacdo de NH3 para as
técnicas FC, EC e PEC, empregando os eletrodos de NtTiO2-AD e NtTiO2/MoS2-CA

como anodo e catodo no sistema integrado, respectivamente.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os resultados indicaram que, apés 2 h de reacdo, houve diferencas

significativas tanto para degradacdo de ATZ quanto para formacao de NHs entre os
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trés processos investigados. Uma remoc¢ao moderada de ATZ foi observada para a
técnica de FC, enquanto uma degradacdo extremamente baixa foi observada na
condicdo EC. A remocdo obtida para FC (65,6%), pode ser explicada pelo
comportamento caracteristico do TiOz, que ao absorver os fétons cria pares e/h* na
sua superficie, em que as h* fotogeradas podem atuar na oxidacao direta e/ou indireta
da ATZ (84,87). No entanto, em processos FC, a recombinacéo e/h no material pode
ser significativamente aumentada, limitando a eficiéncia do processo de oxidacéo pela
menor disponibilidade de h* na superficie do material (83). No caso da EC, a
disponibilidade de h* foi ainda mais limitada, pois sem a irradiagéo de luz sob o NtTiO2-
AD, o baixo potencial aplicado (0,4 V) provavelmente nado foi capaz de gerar
guantidade significativas de espécies oxidantes, implicando na baixissima degradacéo
de ATZ observada (83,84).

Quando aplicado a técnica de PEC, a taxa de remocé&o de ATZ atingiu 93,8 %,
gue foi cerca de 28% e 87% maior que a FC e EC, respectivamente. Conforme
explicado anteriormente, o potencial externo aplicado reduz a recombinacdo das
cargas fotogeradas, o que aumenta consideravelmente a quantidade de h* na
superficie do material, e promove uma maior degradacdo da ATZ. Esses resultados
indicam que a combinacéo da luz e do potencial possui um efeito sinérgico significativo
na oxidacdo da ATZ.

Quanto as taxas de formagdes de NHs sob o eletrodo de NtTiO2/MoS2-CA,
guando o NtTiO2-AD foi submetido as técnicas FC, EC e PEC, observa-se que 0s
processos de FC e PEC alcancaram uma taxa de 0,12 e 0,31 pmol h? cm?,
respectivamente, enquanto na EC nenhuma NHs foi formada. A baixa quantidade de
NHsz formada na FC em relagdo a PEC provavelmente foi causada pela baixa
transferéncia de elétrons do NtTiO2-AD ao NtTiO2/MoS2-CA, pois na auséncia de
aplicacao do potencial, maior seria recombinagéo das cargas fotogeradas no anodo.
Isso, consequentemente implicou em uma menor quantidade de elétrons transferidos
promover a RRN no eletrodo de NtTiO2/MoS2-CA. Com isso, podemos afirmar que a
aplicagéo do potencial em conjunto com a irradiagao de Luz UV-Vis sobre o fotodnodo
de NtTiO2-AD, foi benéfica também para RRN a NHs sob o catodo de NtTiO2/MoS2-

CA na camara catodica.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, eletrodos de NtTiO2-AD e NtTiO2/MoS:2 foram preparados e
empregados como fotoanodo e catodo em um sistema
fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico para oxidacdo do herbicida ATZ concomitante a
eletrossintese de NHs via reducdo de N2, respectivamente. Os resultaram de
caracterizacdo mostraram que a autodopagem eletroquimica de NtTiO2 resultou em
uma melhora significativa das propriedades fotoeletrocataliticas, evidenciada
principalmente pelo aumento da fotocorrente, maior densidade de portadores de carga
e menor resisténcia a transferéncia de carga. Tais melhorias foram essenciais para o
seu desempenho como fotoanodo no sistema integrado. O eletrodo de NtTiO2/MoS:2
preparado por cronoamperometria exibiu um melhor desempenho para RRN, o que
justifica sua escolha como catodo para compor o sistema hibrido.

A otimizacdo dos parametros experimentais, como a concentracdo do
contaminante na camara anddica e potencial aplicado ao fotoanodo, resultou em um
aumento na de degradacao de ATZ e na taxa de formag&do de NHs, indicando que a
eficiéncia das reacbes pode ser significativamente melhorada em condi¢des
adequadas. Sob condi¢céo otimizada o sistema fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico foi
capaz de remover aproximadamente 94% de ATZ e ao mesmo tempo produzir 0,31
umol ht cm? de NHs via RRN sob os eletrodos de NtTiO2-AD e NtTiO2/MoSz,
respectivamente. Foi sugerido, que o desempenho da RRN no catodo dependia
também da performance do fotodnodo, ndo sé pelo fornecimento de prétons e
elétrons, mas que uma transferéncia mais adequada dessas espécies para camara
catédica poderia suprimir o REH e aumentar a RRN. Além disso, ao comparar a PEC
com as técnicas de FC e EC no mesmo sistema, a PEC apresentou um desempenho
bastante superior, tanto para degradacao de ATZ quanto para formacéo de NHs.

Por fim, os resultados mostram que é possivel oxidar o herbicida ATZ e produzir
simultaneamente NHs por meio da reducdo do Nz, utilizando um reator hibrido
equipado com um fotoanodo de NtTiO2-AD e um céatodo de NtTiO2/MoS2-CA
separados espacialmente por uma membrana trocadora de prétons. Portanto, o uso
de um reator hibrido para atingir de forma eficiente as reacdes de oxidacéo e reducao
de interesse € um método embrionario, mas promissor para lidar com os problemas

relacionados a poluigdo ambiental e produg&o de energia limpa.
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Figura 33. Espectros UV-Vis obtidos para amostras do reator (a) e da armadilha acida
(b) do sistema hibrido sem a presenca de ATZ no compartimento anddico.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Figura 34. Curva de calibrac&o para o composto atrazina construida em triplicata com
solucdo padrdes de atrazina em Na2S040,1 mol L.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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