RESSALVA

Atendendo solicitagdo do(a)
autor(a), o texto completo desta tese

serd disponibilizado somente a partir
de 19/10/2021.



de g,
\‘\i oy,
2N %}e

&% UNESP - UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA T e "

UneSp " INSTITUTO DE QUIMICA DE ARARAQUARA @

FABIANA AVOLIO SAYAO

Plataformas de nanotubos de TiO2 usadas para depdsitos de compostos
de niquel e fosforeno aplicados na oxidacao fotoeletrocatalitica da
Penicilina G, na geragao de H> e conversao de CO2 em metanol

Araraquara-SP
2020



FABIANA AVOLIO SAYAO

Plataformas de nanotubos de TiO2 usadas para depdsitos de compostos
de niquel e fosforeno aplicados na oxidacao fotoeletrocatalitica da

Penicilina G, na geracdo de Hz e conversdo de CO; em metanol

Tese apresentada ao Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, como parte
dos requisitos para obtencdo do titulo de
Doutor em Quimica.

Orientadora: Prof. Dra. Maria Valnice Boldrin

Araraquara-SP
2020



FICHA CATALOGRAFICA

S274p

Sayao, Fabiana Avdlio

Plataformas de nanotubos de TiO; usadas para depdsitos de
compostos de niquel e fosforeno aplicados na oxidagao
fotoeletrocatalitica da Penicilina G, na geracao de Hy e conversao
de CO2 em metanol / Fabiana Avdlio Sayao. —
Araraquara/SP : [s.n.], 2020

122 £: 71l

Tese (doutorado) — Universidade Estadual Paulista, Instituto
de Quimica
Orientador: Maria Valnice Boldrin

1. Diéxido de titanio. 2. Nanotubos. 3. Fotodegradacao.
4. Reducdo (Quimica). 5. Penicilina. I. Titulo.

Bibliotecaria Responsavel: Ana Carolina Gongalves Bet- CRB8/8315




AL,  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA S 0,

N o

unesp ™ )

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA TESE: '"Plataformas de nanotubos de TiO2 usadas para depésitos de compostos de niquel e
fosforeno aplicados na oxidagéo fotoeletrocataliticada Penicilina G, na geragcéo de H2 e
conversao de CO2 em metanol”

AUTORA: FABIANA AVOLIO SAYAO
ORIENTADORA: MARIA VALNICE BOLDRIN

Aprovada como parte das exigéncias para obtencéo do Titulo de Doutora em QUIMICA, pela
Comisséo Examinadora:

Prof.2 Dr.2 MARIA VALNICE BOLDRIN (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica / Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

-
~-',4' o o ra . ! 55 71
g VR . S0 ol S

Prof.2 Dr.2 REGINA MASSAKO TAKEUCHI (Participagao Virtual)
Faculdade de Ciéncias Integradas do Pontal / UFU - ltuiutaba

Prof.2 Dr2 CHRISTIANE DE ARRUDA RODRIGUES (Participagao Virtual)
Instituto de Ciéncias Ambientais, Quimicas e Farmacéuticas / UNIFESP -Diadema

Mancos Laa

Prof. Dr. MARCOS ROBERTO DE VASCONCELOS LANZA (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica e Fisica Molecular / Instituto de Quimica - USP - Sdo Carlos

{ohlbou.S

Prof.2 Dr.2 LUCIANE PIMENTA CRUZ ROMAO (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica / Universidade Federal de Sergipe - UFS - SaoCristévao

Araraquara, 19 de outubro de 2020

Instituto de Quimica - Campus de Araraquara -
Rua Prof. Francisco Degni, 55, 14800060, Araraquara - Sdo Paulo
http:/iwww.iq.unesp.br/#!/pos-graduacao/quimica-2/CNPJ: 48.031.918/0027-63.



Sy UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA Qe ety

N L4

unesp - ;
Campus de Araraquara @

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA TESE: ‘"Plataformas de nanotubos de TiO2 usadas para depésitos de compostos de niquel e
fosforeno aplicados na oxidagao fotoeletrocataliticada Penicilina G, na geracao de H2 e
conversao de CO2 em metanol”

AUTORA: FABIANA AVOLIO SAYAO
ORIENTADORA: MARIA VALNICE BOLDRIN

Aprovada como parte das exigéncias para obtencéo do Titulo de Doutora em QUIMICA, pela
Comissao Examinadora:

Prof.2 Dr.2 MARIA VALNICE BOLDRIN (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica / Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

Prof.2 Dr.2 REGINA MASSAKO TAKEUCHI (Participacao Virtual)
Faculdade de Ciéncias Integradas do Pontal / UFU - ltuiutaba

/
/

i .
(AWodnu s

Prof.2 Dr.2 CHRISTIANE DE ARRUDA RODRIGUES (Participagao Virtual)
Instituto de Ciéncias Ambientais, Quimicas e Farmacéuticas / UNIFESP - Diadema

Prof. Dr. MARCOS ROBERTO DE VASCONCELOS LANZA (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica e Fisica Molecular / Instituto de Quimica - USP - Sao Carlos

Prof.2 Dr.2 LUCIANE PIMENTA CRUZ ROMAO (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica / Universidade Federal de Sergipe - UFS - Sao Cristévao

Araraquara, 19 de outubro de 2020

Instituto de Quimica - Campus de Araraquara -
Rua Prof. Francisco Degni, 55, 14800060, Araraquara - Sdo Paulo
http:/fwww.iq.unesp.br/#!/pos-graduacaolquimica-2/CNPJ: 48.031.918/0027-63.



DADOS CURRICULARES

DADOS PESSOAIS

Nome: Fabiana Avolio Sayéo

Data de Nascimento: 23/05/1989

Naturalidade: Sao Paulo-SP

Nacionalidade: Brasileira

Estado civil: Solteira

Filiacdo: Newton Lara Sayéo e Eloise Avolio Sayao

Citacdo: SAYAO, F.A.

Endereco Profissional

Universidade estatual “Julio de Mesquita Filho” — UNESP

Instituto de Quimica — Araraquara

Rua Prof° Francisco Degni, 55, Quitandinha — Araraquara,14800-060, SP- Brasil

FORMACAO ACADEMICA / TITULACAO

Doutorado

Doutorado em Quimica junto ao Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica
e Inorganica do Instituto de Quimica de Araraquara da Universidade Estatual Paulista
“Julio de Mesquita Filho”™- UNESP, sob a orientagéo da Professora Dra. Maria Valnice
Boldrin.

Conclusao: Outubro de 2020
Titulo da tese:

Plataformas de nanotubos de TiO2 usadas para depdsitos de compostos de niquel e
fosforeno aplicados na oxidacao fotoeletrocatalitica da Penicilina G, na geracao de Hz

e conversao de CO2 em metanol.

Bolsa concedida: INCT — DATREM (Janeiro de 2020 a Abril de 2020)



Mestrado

Mestrado em Quimica junto ao Departamento de Quimica Analitica do Instituto de
Quimica de Araraquara da Universidade Estatual Paulista “Julio de Mesquita Filho™-

UNESP, sob a orientagéo da Professora Dra. Maria Valnice Boldrin.
Concluséo: Janeiro de 2016
Titulo da tese:

Modificacao de eletrodos de carbono vitreo e nanotubos de Ti/TiO2 com aspirinato de

cobre (ll) para detecc¢do eletroquimica e reducédo fotoeletrocatalitica de ions nitrito

Bolsa concedida: CNPQ ( Concelho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e

Tecnoldgico)

Graduacao
Bacharelado em Quimica junto ao Instituto de Quimica de Araraquara da
Universidade Estatual Paulista “Julio de Mesquita Filho”- UNESP

Monografia realizada junto ao Departamento de Quimica Analitica, sob a orientacéo

da Professora Dra. Maria Valnice Boldrin e co-orientacdo Dra. Luciana Nufies
Concluséo: Julho de 2013

Titulo do trabalho de concluséo de curso:

Estudo da reducao de perclorato e nitrito em eletrodos nanotubulares de Ti/TiO2
FORMAQAO COMPLEMENTAR

Estagio no exterior

Local: Wake Forest University, Winston-Salem,NC — Estados Unidos

Projeto: “Heterojuncao p-n dos semicondutores fosforeno/TiO2 como fotoanodo para
degradacéo de vinhaca com geracao de hidrogénio”, sob a orientacdo do Prof® Dr.

Abdou Lachgar do Departamento de Quimica.
Periodo: Dezembro de 2018 a Novembro de 2019

Bolsa concedida: PDSE - numero do processo: 88881.188709/2018-01



ATUACAO PROFISSIONAL

01/2017 — 09/2018: Analista quimica responsavel na empresa LIQUITEC Analises,

Araraquara-SP

PRODUCAO BIBLIOGRAFICA

STULP, S.; CARDOSO, J. C.; DE BRITO, J. F.; FLOR, J. B. S.; FREM, R. C. G.;
SAYAO, F. A.; ZANONI, M. V. B. An Artificial Photosynthesis System Based on
Ti/TiO2 Coated with Cu(ll) Aspirinate Complex for CO2 Reduction to Methanol.
Electrocatalysis, v. 8, p. 279-287, 2017.

SAYAO, F. A.; DA SILVA FLOR, J. B.; FREM, R. C. G.; STULP, S.; CARDOSO, J. C.;
ZANONI, M. V. B. Nitrite Reduction Enhancement on Semiconducting Electrode
Decorated with Copper(ll) Aspirinate Complex. Electrocatalysis, v. 7, p. 486-494,
2016.

SAYAO, F. A.; NUNES, L; ZANONI, M. V. B. Efficient photoelectrochemical reduction
of nitrite to ammonium and nitrogen containing gaseous species using Ti/TiO2
nanotubes electrodes. Journal Brazilian Chemical Society, v. 25, n. 7, p. 1153-1160,
2014.

TRABALHOS PUBLICADOS EM ANAIS DE EVENTOS

SAYAO, F.A.; BOLDRIN, M.V.B.; Degradacédo fotoeletrocatalitica do antibiotico
Penicilina G utilizando eletrodo de nanotubos de TiO2 modificado com nanoparticulas
de NiS”, Il Workshop INCT DATREM, de 05 a 06 de marco de 2020 em Araraquara-
SP, Brasil. (Poster)

SAYAO, F.A.; BOLDRIN, M.V.B.; TiO2nanotubes electrode decorated with NiS
nanoparticles applied as a photoanode for photoelectrocatalytic degradation of
penicillin G, 2019 Southeastern Regional Meeting, de 20 a 23 de outubro de 2019 em

Savannah-GA, Estados Unidos da América. (Poster)



SAYAO, F.A.; CARDOSO, J.C.: ZANONI, M.V.B.; Reduc&o fotoeletrocatalitica de ion
nitrito sob eletrodos de nanotubos de Ti/TiO2 modificado com complexo Aspirinato de
Cobre (I1), 382 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ), Aguas de
Lindbia — SP, Brasil — 2015

SAYAO, F.A.; NUNES, L; ZANONI, M.V.B.; Reduc&o de nitrito em meio aquoso sobre
eletrodo de  Ti/TiOz, 29°  Simposio Brasileiro  de Eletroquimica

e Eletroanalitica (SIBEE), Campos de Jorddo — SP , Brasil — 2013



Aos meus pais, Newton e Eloise,

que sempre me apoiaram



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a minha familia, meus pais Newton e Eloise, minhas
irmas Camilla e Gabriela e minha avé Dona Dirce, por me incentivar, apoiar e serem

meu porto seguro.

A minha orientadora, Maria Valnice Boldrin, por ser uma pessoa tdo nobre,
pelos todos os seus ensinamentos, incentivos, oportunidades e pela paciéncia

durante minha orientagéo.

Agradeco ao meu orientador do exterior, Abdou Lachgar, seus colegas, Scott
Geyer, Cinthia Day, Marcos Write e todos os alunos que me receberam muito bem e

ajudaram no desenvolvimento da minha pesquisa na Wake Forest University.

Agradeco aos professores Nelson Stradiotto, Hideko Yamanaka e Pilar
Taboada, por contribuirem para o meu aprendizado cotidiano e principalmente nas

reunides de grupo.

Agradeco as pessoas do grupo de Eletroandlitica (GEAr) pela convivéncia,

conversas, discussoes e risadas.

Agradeco aos meus amigos que fez meus dias no laboratério mais prazerosos,

Alysson, Lucas, Caio, Rafa Pupim, Jodo Angelo, Lilian, Kallyni, Bia e Rafa Fonseca.

Agradeco a minha segunda familia, Xurupitas, por me ajudar indiretamente e

diretamente a desenvolver a minha pesquisa.

Agradeco as minhas amigas irmas, Julia Picolé e Barbara, pela amizade

sincera em todos os momentos.

Agradeco ao Sean, por todo apoio, carinho, paciéncia, por acreditar em mim e

por sempre me incentivar a ser uma pessoa melhor.

Agradeco aos meus amigos durante o intercambio, Sonia, Sonali, Beatriz e
Ashlyn, pela amizade, carinho e por tornar minha vida mais facil quando estava longe

de casa.



Agradeco aos funcionéarios do IQ-UNESP de Araraquara pelo bom humor e

disposicédo em ajudar.

A CAPES, FAPESP E CNPq pelo incentivo financeiro.



"When this adventure ends your next one will begin”
Gorge Ezra — Blind man in Amsterdam
(2014)

“ Eu tentei 99 vezes e falhei, mas
na centésima tentativa eu
consegui, hunca desista de seus
objetivos mesmo que esses
parecam impossiveis, a proxima
tentativa pode ser a vitoriosa.”

Albert Einstein



RESUMO

A técnica de fotoeletrocatalise é largamente aplicada na area ambiental, seja para
remocao de poluentes em aguas, ou na producdo de energia limpa. Os eletrodos de
TiO2 tem sido largamente empregados na fotoeletrocatalise, no entanto a sua
heterojuncdo com outros semicondutores possibilita o melhor desempenho,
ampliando a absorcdo na regido visivel. No presente trabalho foi estudado as
modificacdes da superficie de nanotubos de TiO2. com compostos de niquel e
fosforeno para avaliar a fotoatividade no processo de oxidagdo e de reducéo,
respectivamente. No caso especifico da oxidacdo, os nanotubos de TiO2 foram
modificados com Ni% NiO e NiS e caracterizados por microscopia eletronica de
varredura, reflectancia difusa e avaliou o comportamento eletroquimico, no qual a
melhor resposta fotoeletrocatalitica apresentada foi com o NiS. O eletrodo
Ti/TiO2/NiS, quando irradiado com luz UV-vis, apresentou melhor absorcao na regido
do visivel, menor valor de energia de band gap (2,91 eV) e maior densidade de
fotocorrente (5,39 mA cm). A heterojuncdo n-p formada pelos semicondutores TiO>
e NiS favorece a diminuicdo da energia de band gap e a disperséo das cargas
fotogeradas (e/h*), diminuindo o processo de recombinacdo. Tendo em vista que
antibiético Penicilina G é considerado um poluente emergente por ndo possuir
monitoramento e os tratamentos de efluentes tradicionais ndo sdo adequados para
sua remediacdo. Dessa forma, foi investigado o emprego da fotoeletrocatalise
utilizando o eletrodo Ti/TiO2/NiS, no qual resultou na remocéo de 93 % de 10 mg L*
Penicilina G e 59 % de carbono organico total (COT), em 0,1 mol L' Na2SOs (pH 7)
aplicando potencial externo de +1,0 V (vs Ag|AgCl) sob irradiacéo solar. No eletrodo
Ti/TiO2 modificado com algumas monocamadas de fosforeno foi avaliado o seu
emprego na quebra da agua (water splitting) para geracédo de Hz e na reciclagem de
CO:2 em produtos de maior valor agregado. O eletrodo Ti/TiO2 foi coberto com um fino
filme de polidopamina, que atua como agente ancorante para as monocamadas de
fosforeno. O eletrodo Ti/TiO2/PDA/fosforeno foi caracterizado por microscopia
eletrbnica de varredura, difracdo de raio X, reflectancia difusa e comportamento
eletroquimico. A modificag&o sobre o eletrodo Ti/TiO2 com o filme de polidopamina e
fosforeno, melhora a absorcdo na regido do visivel e permite a geracdo de H2 em
potenciais menos negativos em relagéo ao eletrodo Ti/TiO2 puro. Sob a incidéncia de
luz visivel, a water splitting fotoeletrocatalitica sobre o eletrodo Ti/TiO2/PDA/fosforeno
atingiu a geracéo de 2,01 umol L* de H2, em 0,1 mol L'* NaCl (pH 6) sob potencial
aplicado de -0,2 V (vs Ag|AgCl) durante 1 hora de experimento. Para a reducédo de
CO2, a melhor condicéo para a sua conversdo em metanol foi em 0,1 mol L Na2SOa4
(pH 7) com potencial externo aplicado de -0,8 V (vs Ag|AgCI) sob irradiacao solar
simulada, alcancando a formacéo de 238,1 umol L* de metanol, sem a geracédo de
H2. Dentro desse contexto, a formagéo de heterojuncdo com eletrodo de Ti/TiO2 tanto
com NiS e quanto com o fosforeno permitem um melhor desempenho fotocatalitico
sob irradiacao visivel, ampliando a eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico na
remocao de poluentes e geracao de energia limpa.

Palavras-chaves: Fotoeletrocatalise. Nanotubos TiO2. Fosforeno. Compostos de
Niquel. Degradacéo Penicilina G. Geracao de Hz. Reducéo de COs..



ABSTRACT

The photoelectrocatalysis technique is widely applied in the environment, removing
pollutants in water, and producing clean energy. TiO: electrodes have been
extensively used on photoelectrocatalysis, however their heterojunction with other
semiconductors can improve performance increasing absorption on visible light. In the
present work, the surface modification of TiO2 nanotubes with nickel compounds and
phosphorene was studied in order to evaluate photoactivity in oxidation and reduction,
respectively. In the case of oxidation, TiO2 nanotubes were modified with Ni° NiO,
and NiS. They were characterized by scanning electronic microscopy, reflectance
diffuse, and electrochemistry. The best performance was Ti/TiO2/NiS electrode that
demonstrated better absorption on visible light, lower value of band gap energy (2.91
eV), and higher current density (5.39 mA cm?) when irradiated with UV-vis light. The
heterojunction n-p formed by semiconductors TiO2 and NiS favors the reduction of
band gap energy and the dispersion of photogenerated charges (e’/h*), decreasing
the recombination processes. Inside that antibiotic Penicillin G is considered emergent
pollutants because it doesn't have any monitoring and traditional effluent treatments
are not suitable for its remediation. It was investigated the use of photoelectrocatalysis
utilizing Ti/TiO2/NiS electrodes for Penicillin G degradation. Resulting in the removal
of 93 % of 10 mg L Penicillin G, and 59 % of total organic carbon. In the conditions
of 0.1 mol L Na2SOa (pH 7) applying potential of +1.0 V (vs AgJAgCl 3 mol L KCI)
under solar irradiation. On the other hand, Ti/TiO2 electrode modified with some layers
of phosphorene had its use evaluated on water splitting, for Hz generation, and
COzrecycling to products with higher value added. First, Ti/TiO2 electrode was
covered with thin poly dopamine film, as an adherent agent for phosphorene layers.
The Ti/TiO2/PDA/fosforeno electrode was characterized by scanning electronic
microscopy, X ray diffraction, reflectance diffuse, and electrochemistry. The
modification over the Ti/TiO2 electrode with poly dopamine film and phosphorene
increases absorption on visible light and allows generation of Hz in a lower negative
potential compared to pure Ti/TiOz electrode. Under visible light, photoelectrocalytic
water splitting over Ti/TiO2/PDA/phosphorene reached generation of 2.0 umol L Hz,
in 0.1 NaCl (pH 6) under applied potential of -0.2 V (vs Ag|AgCl 4 mol Lt KCI) during
1 hour of experiment. For CO:2 reduction, the best condition for CO2 conversion on
methanol was in 0.1 mol Lt Na2SOa4 (pH 7) applying potention of -0.8 V (vs Ag|AgCl 3
mol L) under solar irradiation. In this condition, it was formed 238,1 umol L
' methanol, without H2 generation. Within this context, heterojunction formation
between TiOz2with both NiS and phosphorene allowed better photocatalytic
performance under visible light, increasing the photoelectrocatalytic process efficiency
on the pollutant remotion and generation of clean energy.

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

A fotoeletrocatalise (FEC) é uma técnica que tem demonstrado eficacia em
tratamentos de efluentes e na geragéo de energia limpa (BESSEGATO et al., 2015).
A técnica combina o uso da irradiagdo sobre um semicondutor (fotocatalise
heterogénea) responsavel pela geragdo de cargas (h*/e”) e concomitante aplicagédo
de um potencial externo para melhorar a separacdo das cargas fotogeradas.

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

1.1 Fundamentos da fotocatalise

Em material condutor, os orbitais dos atomos estdo tdo proximos que sua
sobreposi¢cao gera regides quase continuas de energia, formando a chamada banda
de energia do elétron (BARD; STRATMANN, 2007). O semicondutor (SC) no seu
estado fundamental a 0 K comporta como isolante, uma vez que os elétrons da
camada valéncia ocupam o nivel de energia mais baixo (LUMO - do inglés Lowest
Unccupied Molecular Orbital), a banda de valéncia (BV), contudo, o nivel mais alto
de energia (HOMO - do inglés Highest Occupied Molecular Orbital), a banda de
conducédo (BC), fica desocupada. A diferenca entre essas bandas € chamada de
energia de band gap (Ebng) € 0 nivel de Fermi (Er) pode ser definido como potencial
eletroquimico de um elétron em um material (BUENO et al., 2019). Desta maneira, 0s
materiais podem ser classificados como isolantes, condutores e semicondutores
(SC), dependendo da sua energia de band gap. A Figura 1 esquematiza a

classificagao.

a) b)

Isolante Condutor Semicondutor

Figura 1: Representacdo esquematica das bandas de energia dos materiais isolantes (a), condutores
(b) e semicondutores (c).
Fonte: da autora
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Os materiais isolantes apresentam como caracteristica a ndo conducao de
eletricidade e/ou calor, isso se da pelo fato de possuirem uma energia de band gap
muito grande (Eng > 4,0 eV) e, consequentemente, dificulta a passagem dos elétrons
da BV para a BC. No entanto, os condutores apresentam facilidade para transportar
corrente, devido sua BV e BC se sobreporem, permitindo a livre passagem dos
elétrons. Os semicondutores sdo os intermediarios entre isolantes e condutores,
apresentando um valor de energia de band gap menor (Eng < 4,0 eV), no qual
necessita de uma pequena energia externa, tal como a incidéncia de luz, para auxiliar
na excitacdo dos elétrons da BV para a BC. Existem dois tipos de semicondutores

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

Os semicondutores do tipo n sdo dopados com elementos que dispde de
elétrons a mais na camada de valéncia (TiO2, WO3 e ZnO, por exemplo), no qual
esses elétrons excedentes sdo fracamente ligados aos seus atomos podendo ser
facilmente excitados para a BC. Nesses materiais, o nivel de Fermi encontra-se
aproximadamente -0,1 eV em relacdo a BC, como estado doador (Figura 2-a).
Enquanto, os semicondutores do tipo p possuem dopantes com déficit de elétrons
(NIO, CuO e SiOz, por exemplo), sendo assim os buracos (h*) sdo os majoritarios na
superficie, promovendo o nivel de Fermi proximo a BV (= +0,1 eV), atuando receptor
de elétrons (Figura 2-b) (TAN; ABDI; NG, 2019).

Semicondutor Semicondutor
Tipon Tipo p

Figura 2: Representacéo esquematica das bandas de energia dos semicondutores do tipo n (a) tipo p

(b).

Fonte: da autora

Um semicondutor como propriedade de fotocatalisador pode ser definido como

um material capaz de acelerar uma reacao redox pela incidéncia de irradiacdo, sem
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se alterar no final da reacdo. No entanto, para que 0s semicondutores sejam
empregados como fotocatalisadores precisam apresentar certas caracteristicas, tais
como estabilidade fotoquimica, insolubilidade em &4gua, ndo toxicidade, baixo custo e
fotoexcitagdo (PEDANEKAR; SHAIKH; RAJPURE, 2020). Além disso, as bandas de
valéncia e conducédo do semicondutor devem ser posicionadas adequadamente entre
0s potenciais das reacdes redox desejadas. A Figura 3 mostra a posi¢cao das bandas

dos semicondutores mais utilizados como fotocatalisadores.

4+ T
0 f = H*/H,

32
24

E / eV vs NHE
n
I 1.2 I

2 o - BN m... H,0/" OH
3T l - L L e
ZnQ Ag,FO,
4 BaTi == BC
— BV

Figura 3: Posicéo das bandas de valéncia e conducdo dos semicondutores selecionados, em pH 0 e
a nivel de eletrodo normal de hidrogénio (NHE) em eV.
Fonte: adaptado de Ullah et al, 2018.

Deste modo, para que o semicondutor seja um bom fotocatalisador para
catalisar reacfes de oxidacdo, por exemplo, € necessario que a sua BV esteja
posicionada abaixo (mais positiva) do potencial redox da reacao desejada. Por outro
lado, para catalisar as reagdes de redugédo a BC deve ser mais alta (mais negativo)
do que o potencial da reagdo em questdo. Assim, alguns desses semicondutores
possuem o posicionamento apropriado para realizar tanto a reacdo de oxidagédo da
H20 em radical hidroxila (*OH), quanto reacao de reducédo da H20 em Hz, o que &
essencial para sua aplicacéo na fotocatalise e fotoeletrocatalise (BESSEGATO et al.,
2015; ULLAH et al., 2018).

A técnica de fotocatalise heterogénea é um processo de oxida¢do avancado
(POA), a qual consiste na fotoexcitagdo de um semicondutor em solucdo, sua
aplicacao é largamente utilizada em tratamentos de efluentes devido suas vantagens
de ser ndo toxica, possuir baixo custo e ter a capacidade de mineralizacdo completa

(MENG; ZHANG,; LI, 2015). O semicondutor imerso em uma solu¢ao tem suas bandas
26



energéticas alteradas na interface semicondutor/solucdo e ird ser abordado em

detalhes mais adiante.

O mecanismo da fotocatalise sustenta-se no momento em que o semicondutor
sofre a incidéncia de luz com energia maior que a energia de band gap do material,
ocorre a separacédo de cargas (e/h*), excitando os elétrons (e") para a BC, formando
buracos (h*) na BV (Figura 4). Os buracos sé@o os responséaveis pela oxidagdo da dgua
em radical hidroxila (*OH), que é um agente oxidante muito potente e pode oxidar
compostos organicos de modo muito efetivo, conforme demostrado nas Equacdes de
1 a 3. Por outro lado, os elétrons na banda de conduc¢do podem atuar na reducédo de
compostos presentes em solugdo ou na reducdo de oxigénio gerando espécies
radicalares (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995).

hv
SC - SC — ez + SC — hiy (1)
SC — hy + Hy0(qas) > SC — OH{gqq) + HY (2)
SC — hfy + OHggg) = SC — OH{ gy 3)

ogdeulquosay

CO, +H,0
o~

H,0 . ~ ani
2 OXIdagao Organicos

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

O tempo necessario para que ocorra as reacdes de oxidagdo e reducdo da
agua é de ordem de 10° a 10''? segundos, entretanto a separacéo das cargas (e/h*)
tem um tempo de vida muito curta (101> segundos), dessa forma antes que aconteca
as reacoes redox ocorre o processo de recombinacdo (GUPTA; RAO, 2017). Nesse
processo, o elétron fotoexcitado retorna da BC para BV restabelecendo seu estado
fundamental. Portanto, a fotoeletrocatalise tem ganhado destaque por conseguir
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minimizar o processo de recombinacdo, através da juncdo da fotocatalise com

aplicacao de processos eletroquimicos (LIANOS, 2017; QI et al., 2016).

1.2 Fotoeletrocatdlise.

A fotoeletrocatalise combina a irradiagdo de um fotocatalisador imobilizado em
um eletrodo (fotoeletrodo) com aplicacdo de uma de diferenca de potencial externo.
Essa combinacdo promove uma melhor separacdo de cargas fotogeradas (e’/h*) do
semicondutor por gerar um gradiente de potencial e, consequentemente, 0
entortamento de banda na interface eletrodo/eletrélito retardando o processo de
recombinacdo (BESSEGATO et al.,, 2015; LIANOS, 2017; PASCHOAL; ZANONI;
ANDERSON, 2009).

O comportamento das bandas do semicondutor muda quando entra em contato
com um eletrdlito, devido a formacao da interface entre o semicondutor (sélido) e a
solucdo. Portanto, quando o semicondutor é submerso no eletrdlito, tende a ocorrer
o equilibrio entre o nivel de Fermi do semicondutor e o potencial redox da solucao,
resultando na formacao da camada de carga espacial e no entortamento das bandas

na interface semicondutor/eletrélito.

No caso do fotoeletrodo com semicondutor do tipo n, o seu nivel de Fermi é
mais positivo do que o potencial redox do eletrdlito (Figura 5-a). Estes quando entram
em equilibrio (Figura 5-b) e sob irradiacédo, os elétrons séo direcionados para o interior
do semicondutor e os buracos sdo transferidos para a camada de carga espacial na
superficie do semicondutor. Desta maneira, as bandas entortam para cima

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

Os fotoeletrodos com semicondutores do tipo p apresentam o fendbmeno ao
contrario (Figura 5-d a f), as bandas séo entortadas para baixo e os elétrons estao
mais disponiveis na superficie para reducdo do eletrdlito (ZHANG, Peng; WANG,;
GONG, 2018).

28



b)

Bl

H,0
Camanda de Carga Oxidacao
Espacial 'AOH o
b
Semicondutor tipon | Eletrélito Semicondutor tipon | Eletrdlito Semicondutor tipon | Eletrélito

d) e) f)

Redugéo
H,

E s
redox HEN N [

Camanda de Carga

Espacial
'-c/

Semicondutor tipo p | Eletrdlito Semicondutor tipo p | Eletrélito Semicondutor tipop | Eletrolito

Figura 5: Esquema das bandas energéticas dos semicondutores do tipo n (a - ¢) e tipo p (d —f), antes
(a, d) e depois (b, e) do equilibrio eletroquimico e sobre aplicacéo de irradiacao (c, f).
Fonte: da autora.

Outro aspecto importante na fotoeletrocatélise é o potencial de flat band (E)
que é definido como potencial aplicado onde comeca a separacdo das cargas do
fotoeletrodo quando irradiado por luz. Dependendo do potencial aplicado, em relagéo
ao potencial de flat band, o comportamento das bandas energéticas do fotoeletrodo
pode ser alterado, permitindo a manipulacdo da disponibilizacado das cargas (e/h*)
fotogeradas na superficie do semicondutor (PASCHOAL; ZANONI; ANDERSON,
20009).
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Figura 6: Voltamograma de varredura linear para um tipico fotoeletrodo de semicondutor do tipo n sob
irradiacdo de uma luz e no escuro e representacdes esquematicas das bandas energéticas do
fotoeletrodo quando E > Em (Regido 1), E = Ewn (Regido Il) e E < Ewn (Regido Il1).

Fonte: da autora.

A Figura 6 representa uma curva tipica de voltametria de varredura linear de
eletrodo de semicondutor do tipo n, sob a irradiacéo de luz e no escuro. Na Regiao I,
o potencial aplicado é maior que o potencial de flat band (E > Ew), mantendo assim a
caracteristica natural de fotoanodo, onde o entortamento das bandas sé&o
direcionados para cima, disponibilizando mais os buracos e favorecendo a oxidagao
dos compostos presentes em solucdo. Sem a incidéncia de irradiacdo por luz, a
corrente nesta regido € despresivel. Entretanto, com o potencial aplicado na iminéncia
do potencial de flat band (E = Ewn) (Regido Il), ndo ocorre a formacgéo de corrente,
tanto sob irradiacédo por uma luz quanto no escuro, devido a energia aplicada néo ser
suficiente para excitar os elétrons para a BC. Todavia, quando o potencial aplicado €
mais negativo que o potencial de flat band (E < Ew), como demostrado na Regiéo I,
0 semicondutor do tipo n muda de comportamento passando a agir como um

fotocatodo, suas bandas tem o entortamento invertido para baixo, resultando nos
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elétrons mais disponivel na superficie do semicondutor e facilitando as reacfes de

reducdo do meio que se encontra.

O primeiro relato da técnica de fotoeletrocatalise foi realizado em 1972 com o
trabalho de Fujishima e Honda, o qual descreveu a water splitting (quebra da agua)
na geracao de Oz (anodo) e Hz (catodo), através da irradiacdo com lampada UV sobre
o fotoeletrodo TiO2 e aplicando uma diferenca de potencial (FUJISHIMA; HONDA,
1972). Desde entdo, a busca de novos materiais vem crescendo, com intuito de

melhorar a eficiéncia da técnica perante a luz visivel.

1.3 Eletrodos de nanotubos de TiO>

Dentre diversos tipos de materiais semicondutores usados na
fotoeletrocatalise, o dioxido de titanio (TiOz), um semicondutor de tipo n, € o mais
utilizado por apresentar diversas vantagens, tais como baixo custo, estabilidade
fotoquimica, insolubilidade em agua, potencial redox da banda de valéncia adequado
para catalisar diversas reacdes e resistente a corrosdo em ampla faixa de pH
(BESSEGATO et al., 2015)

Ao longo dos anos foram desenvolvidas sinteses para a formacdo de
nanoestruturas de TiO2, como esfera, fibra, tubo, monocamada e estruturas
interconectadas, com intuito de promover melhoria na sua performance fotocatalitica
(NAKATA; FUJISHIMA, 2012). As estruturas de nanotubos de TiO2 sdo largamente
utilizadas na fotoeletrocatélise devido a formac¢do de uma grande &rea superficial,
permitindo que as rea¢gBes ocorram na parte interna dos tubos. Além disso, as
paredes de espessuras finas dos nanotubos aumentam a transferéncia de carga,
retardando o processo de recombinacdo, consequentemente favorecendo a

realizacdo das reac¢des redox do meio (ZHANG, Qian et al., 2014).

A fim de comprovar o aumento da eficiéncia fotocatalitica dos nanotubos de
TiO2, Quan e seu colaboradores (2005) investigaram a degradacao fotoeletrocatalitica
do pesticida pentaclorofenol (PCP), comparando o eletrodo de nanotubos de TiO:2
com o eletrodo de filme de TiO2. O eletrodo nanoestruturado apresentou uma melhor
performance, sob irradiacdo UV e potencial externo aplicado de +0,6 V, atingindo 98
% da degradacao de PCP em 4h de experimento e sua constante da velocidade foi
85,6 % maior em relacdo ao eletrodo de filme de TiO2 (QUAN et al., 2005).
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A estrutura de nanotubos de TiO2, como fotocatalisador, € amplamente
empregada em tratamento de efluentes e aguas, na remocéao de poluentes organicos

e inorganicos, e na geracéo de Hz via water splitting (NAKATA; FUJISHIMA, 2012).

Ferraz e seus colaboradores (2013) estudaram uma alternativa do tratamento
de efluente e aguas com a degradacdo dos corantes azos Vermelho Dispersivo 1,
Vermelho Dispersivo 13 e Laranja dispersivo 13, empregando a técnica da
fotoeletrocatalise. O eletrodo de nanotubos de Ti/TiO: foi utilizado como fotoanodo e
sob irradiacéo de luz UV e um potencial externo positivo foi a descoloracéo total dos
corantes ocorreu em 5 minutos e apds 4 horas de tratamento a quantidade de carbono
organico total (COT) foi reduzida mais de 87 % do inicial. Dessa forma, foi possivel
realizar a fotooxidacdo dos corantes sem que ocorra a geracdo de produtos nocivos
a saude humana e ao ambiente (FERRAZ et al., 2013).

Os trabalhos de Paschoal et. al (2009) e Sayéo et. al (2014) investigaram a
reducao fotoeletrocatalitica de ions inorgéanicos utilizando o eletrodo de nanotubos de
Ti/TiO2 como fotocatodo. O trabalho de Paschoal et. al (2009) avaliou a reducéo de
ions BrOz em Br-, o qual alcancou 70 % de reducdao utilizando o Ti/TiO2 sob irradiacao
UV-vis com o potencial aplicado de -0,2 V e meio neutro. A reducdo de ions NO2" em
NHs* e N2 foi realizada por Sayao et. al (2014), sobre o eletrodo Ti/TO2 com a
incidéncia de luz UV-vis em solucdo de pH 7 e aplicagcdo de potencial de -0,2 V,
resultando na reducéo total do ion nitrito (PASCHOAL; ZANONI; ANDERSON, 2009;
SAYAO; NUNEZ; ZANONI, 2014).

Entretanto, o TiO2 puro tem a absor¢do de radiacdo UV em comprimentos
menores de 380 nm, restringindo a regido de ativacdo em aproximadamente 5% do
espectro solar (PELAEZ et al., 2012). Para aumentar a performance fotocatalitica dos
nanotubos de TiO2 na regido do visivel, estudos investigando a modificacdo da sua
superficie por meio de heterojun¢édo ou dopagem com co-catalisadores tem ganhado

destaque.

1.4 Heterojuncéao

A heterojuncéo consiste na hibridizacédo de dois semicondutores com energia
de band gap diferentes, mas as posi¢cdes das bandas de valéncia e de conducédo
precisam ser compativeis, com intuito de melhorar o processo de separacdo de

32



cargas fotogeradas (e/h*) e de estender a absorcdo de irradiacdo na regido do
espectro visivel (KUMAR et al., 2020). A combinacdo de semicondutores diferentes
pode criar uma jungdo semicondutora, onde a dindmica de cargas depende da
posicdo das bandas. De acordo com o nivel de energia das bandas de conducéo e
valéncia e o alinhamento das energias de band gap dos semicondutores, as jun¢des
podem ser classificadas de diversos modos, tais como a heterojuncao Tipo | (Figura
7-a), heterojuncao Tipo Il (Figura 7-b), heterojuncdo n-p (Figura 7-c), juncdo com
esquema Z direto (Figura 7-d) e juncéo de Schottky (Figura 7-e) (LIU, Guohua et al.,
2016).

1.4.1 Heterojuncao do Tipo |

A heterojuncéo Tipo | ocorre quando as BV e BC do semicondutor 1 (SC1), de
alta energia de band gap, engloba as BV e BC do semicondutor 2 (SC2), de menor
energia de band gap (Figura 7-a). Os pares e/h* fotogerados séo direcionados para
0 SC2 devido suas BV e BC estarem em um nivel energético mais baixos, em relacéo
ao SC1 (LIU, Guohua et al., 2016). Esse tipo de heterojuncéo favorece a maior
absorcéo da irradiacdo visivel, entretanto, ndo apresenta melhora na separacdo das
cargas (e’/h*), uma vez que ocorre o acumulo das cargas fotogeradas em apenas um
semicondutor (REN; ZENG; ONG, 2019). Sendo assim, a formacé&o da heterojuncao

do Tipo | ndo é apropriada para a fotoeletrocatalise.

1.4.2 Heterojuncao do Tipo Il

A heterojuncéo Tipo Il permite melhor separagao das cargas, pois consiste no
acoplamento de dois semicondutores com as bandas de valéncia e conducao
escalonadas, as quais possibilitam a conducdo das cargas fotogeradas (e/h*) em
direcbes opostas, minimizando o processo de recombinacdo (Figura 7-b). Sob
incidéncia de irradiagcéo, os h* formados sdo conduzidos da BV do SC-1 para a BV do
SC-2, na qual possui uma posi¢cao energética favoravel, promovendo o processo de
oxidac&o no SC-2. Com mesmo intuito, os e fotogerados migram do BC do SC-2 para
a BC do SC-1, por ser energeticamente favoravel, facilitando o processo de reducao
no SC-1 (BUENO et al., 2019; LIU, Guohua et al., 2016). Desta forma, a separagao
espacial das cargas (e’/h*) faz com que a heterojuncédo do Tipo Il seja desejada para

fotocatalisadores.

33



a) b)

H‘I'

Reducio Redugéo
H; Hz

m
w\.}.\%

O,
Oxidagao

Oxidagao
sc1 SC2 sC1 SC2
Heterojuncéo Tipo | Heterojungao Tipo Il

d)

H-Ir

H"‘

Redugao Redugao

H;

0,
Oxidagao
H,0 Oxidacao
SC-n SC-p
H:0g¢ 1 sC 2
Heterojuncao n-p Esquema Z direto
e) -
Redugao

H;

Juncao de Schottky

Figura 7: Representagdo esquematica da separacéo de carga fotogeradas da heterojungédo do Tipo |
(), heterojuncéo Tipo Il (b), heterojuncdo n-p (c), juncdo com esquema Z direta (d) e juncdo de
Schottky (e).

Fonte: adaptado de LIU et al., 2016.

O trabalho de Hongxing e seus colaboradores (2018) investigou a eficiéncia
fotoeletrocatalitica do acoplamento entre os semicondutores do tipo n TiO2 e BiVOa,
via eletrodeposi¢éo, visando melhorar a absor¢éo de luz visivel do TiO2 e a separagéo
de carga do BiVOa. A deposigéo de BiVO4 sobre o TiO2 aumenta significativamente a
absorcao na regido visivel, mesmo em curtos periodos de deposicao, e apresentou

uma densidade de fotocorrente de 0,336 mA cm2, sob irradiagdo visivel e potencial
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aplicado de +0,6 V (vs SCE). O acoplamento BiVO4/TiO2/Ti formou uma heterojungao
do Tipo II, a qual mostrou ser eficaz na separacado das cargas através da irradiacao
de luz visivel (HONGXING; QIUPING; YUEHUI, 2018).

1.4.3 Heterojuncdo n-p

O acoplamento entre um semicondutor do tipo n e outro do tipo p forma uma
heterojuncdo n-p, nesse tipo de juncdo ocorre a formagdo de um campo elétrico
interfacial devido a diferenca dos niveis de Fermi dos semicondutores. Quando 0s
semicondutores sé@o acoplados sucede a migracdo de cargas, 0s e” excedentes do
SC-n séo direcionados para o SC-p, tornando uma espécie positiva, e os h* sdo
orientados inversamente, transformando em uma espécie negativa, até que haja o
equilibrio entre os niveis de Fermi, formando assim o campo elétrico interfacial, como
mostrado na Figura 7-c. No momento que a irradiacao incide a heterojuncédo n-p, os
e fotogerados sao transferidos para o SC-p, favorecendo a reducdo das espécies
presentes no meio, e 0os h* sdo conduzidos para o SC-n, promovendo 0S processos
de oxidagao. (HOU et al., 2016; KU; LIN; HOU, 2011).

A degradacéo fotoeletrocatalitica do antibiético Ciproflaxacin foi descrita por
Koiki e colegas (2020) utilizando a heterojuncdo n-p, TiO2/Cu20, como fotoanodo. O
Cu20 foi eletrodepositado sobre nanotubos de TiOz, possibilitando maior absorgéo de
energia na regido do visivel e uma melhor separacédo de carga, atingindo a densidade
de fotocorrente de 0,16 mA cm-?, trés vezes maior do que os nanotubos de TiOz puro.
Deste modo, a fotodegradacéo do antibiético foi realizada aplicando o potencial de
+1,5V e sob incidéncia de luz visivel, resultando na remocéao de 75% da Ciproflaxacin
apos 4 horas de tratamento (KOIKI et al., 2020).

1.4.4 Juncdo com esquema Z direto

A Juncdo esquema Z direto possui a configuracdo de escalonamento das
bandas similar da heterojuncdo do Tipo II, entretanto os seus mecanismos de
transferéncia das cargas diferem (Figura 7-d). No caso do esquema Z direto, 0s e
fotogerados no SC-1 recombinam-se com os h* formados em SC-2, em razédo do
posicionamento da BC do SC-1 e da BV do SC-2 serem proximas. Assim, os e do
SC-2 ficam disponiveis para promover a reducao e os h* do SC-1 para oxidagao,

melhorando a separacao espacial das cargas fotogeradas. Em vista disso, 0 esquema
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Z direto € mais termodinamicamente favoravel do que heterojuncéo do Tipo Il, por
causa da atracao eletrostatica entre as cargas e/h* (LIU, Guohua et al., 2016; REN;
ZENG; ONG, 2019).

Bi e seus colaboradores (2020) reportaram a degradacao fotocatalitica do
corante rhodamina B usando semicondutores TiO2/g-C3N4 sob luz visivel. A
heterojuncéo formada foi de esquema Z direta, obtendo uma melhor separacéo de
carga, observada pela alta densidade de fotocorrente em relacéo aos semicondutores
puros, e foi notado uma melhor e mais intensa absorcéo na regido do visivel. Com
uso do TiO2/g-CzNs foi possivel degradar 96,3 % do corante rhodamina B sob

irradiacao visivel em 160 minutos.

1.4.5 Juncao de Schottky

A heterojuncdo entre um semicondutor e particula metélica, normalmente
metais nobres, € chamada de juncéo de Schottky. O nivel de Fermi do semicondutor
se iguala com o da particula metalica, resultando na diminuicdo da energia necessaria
para a fotoativacdo do material e permitindo a maior absor¢ao de irradiacao na regiao
visivel. Ademais, a separacao das cargas fotogeradas aumenta devido o trapeamento
dos elétrons pela particula metalica, reduzindo o processo de recombinacao (HU,
Haihua et al., 2019; YIN et al., 2016).

Almeida e Zanoni (2014) investigaram a degradacdo do corante Vermelho
acido 29 utilizando eletrodo de nanotubos de TiO2 decorado com nanoparticulas de
Pt, via eletrodeposicéo. O eletrodo TiO2/Pt melhora a absor¢éo na regido do visivel e
diminui o valor de energia de band gap em relagdo ao nanotubos de TiO2 puro. Apos
120 minutos de fotoeletrocatélise foi obtida a remocéo total da coloracdo e 92 % do
carbono orgéanico total (ALMEIDA; ZANONI, 2014).

Dentro deste contexto, a investigacdo da modificacdo do eletrodo de
nanotubos de TiO2 através de uma heterojungdo, com intuito de aumentar a
separacao das cargas fotogerados e sua absor¢do na regido do visivel, € de grande
interesse para melhorar a eficiéncia dos processos fotoeletrocataliticos nas aplicagéo

da degradacéao de poluentes emergentes, geracdo de energia e conversao de COo..
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5 CONCLUSAO

No primeiro capitulo foi investigada a fotoatividade dos eletrodos de Ti/TiO2
modificados com Ni°, NiO e NiS, com intuito de melhor a absorcéo na regiéo do visivel.
O NiS apresentou 0 melhor desempenho em relacdo aos demais estudados. A
heterojuncéo n-p formanda no eletrodo Ti/TiO2/NiS permitiu maior absorgéo no visivel,
menor energia de band gap e melhor separagao das cargas fotogeradas, diminuindo
0 processo de recombinacdo. Em seguida, seu desempenho foi avaliado na
degradacéao fotoeletrocatalitica do antibidtico Penicilina G, um poluente emergente,
removendo 100% do antibidtico e do carbono orgéanico total, sob irradiagdo UV-vis.
Portanto, o eletrodo de Ti/TiO2/NiS, sob irradiacdo solar, empregado na técnica
fotoeletrocatalise pode ser uma alternativa no tratamento de efluentes para a remocéao

de poluentes emergentes.

O capitulo Il estudou a modificacéo do eletrodo de Ti/TiO2 com um material 2D,
recentemente descoberto com étimas propriedades 6ptica e elétrica, o fosforeno. O
eletrodo sintetizado Ti/TiO2/PDA/fosforeno possui eficiéncia fotocatalitica muito
elevada na regido do visivel, em relagéo ao Ti/TiO2 puro. Sua aplicagéo na redugéo
fotoeletrocatalitica da dgua permitiu a geracdo maxima de 3,57 pmol L* H> sob a
irradiacdo UV, mas foi possivel observar a formacdo de 2,01 umol L' Hz quando
irradiada por lampada de luz visivel. Neste contexto, a redugdo de CO: sobre o
eletrodo Ti/TiO2/PDA/fosforeno tem a preferéncia para a formagdo de metanol,
atingindo a geracéo de 457,9 umol L e 238,1 umol L, utilizando a irradiacdo UV e
solar, respectivamente. Dessa forma, modificagdo do eletrodo de Ti/TiO2 aumenta a
eficiéncia fotocatalitica permitindo a remediacédo do CO: e a formac¢éo de Hz podendo

ser utilizado como fonte de energia.
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