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RESUMO

OXIDACAO ELETROQUiMICA DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL E
GLICOSE: ADSORCAO EM Pt (111) E Pt (110) E FOTOCATALISE EM
BiVO,. O aumento exponencial da demanda energética tem gerado a necessidade
do desenvolvimento de métodos mais eficientes e baseados em fontes renovaveis
de energia. Uma forma de se alcancar tal objetivo € através do armazenamento de
energia solar por meio de ligagdes quimicas, com destaque para a produgao de H,
a partir da agua. Apesar de varias vantagens, a obtengdo de H» a partir da agua
apresenta entraves, principalmente em relagdo aos processos de oxidacao, o que
pode ser contornado por meio do uso de moléculas organicas pequenas. Além de
proverem elétrons e prétons para formagdao de H,, a oxidagdo de moléculas
organicas ainda possibilita a obten¢do de produtos de valor agregado. Desta
forma, a presente dissertagdo apresenta um estudo sobre a interacao da glicose e
do 5-hidroximetilfurfural com superficies modelos — Pt(111) e Pt(110) — e com
semicondutores BiVO, modificados com Zr, Mo e Pt. Observou-se que a
densidade de corrente para a oxidagdo da glicose € proporcional a concentragao e
que a maior atividade acontece para a Pt(111). Entretanto, nas duas superficies
monocristalinas houve um alto envenenamento dos sitios reativos ao longo dos
ciclos voltamétricos, sendo esse efeito mais intenso na Pt(110). Também foi
aferido que o potencial de adsor¢ao das espécies pouco influencia na carga obtida
nos voltamogramas apo6s 10 ciclos, porém o potencial maximo de cada ciclo
voltamétrico influencia fortemente a estabilidade e a carga dos ciclos. O 5-HMF
gerou um grau de envenenamento superior ao da glicose, saturando as duas
superficies em concentra¢des da ordem de 10* mol L. Visando diminuir o
envenenamento causado pela interacdo das moléculas organicas com a Pt,
utilizou-se um sistema fotoeletroquimico contendo BiVO4(ZrMo) modificado
superficialmente com Pt. Foi observado que a Pt aumenta a carga em 24% e
diminui o potencial de onset em 70 mV para a oxidagdo da glicose. A principal

vantagem do sistema fotoeletroquimico foi a estabilidade da corrente durante uma

X



hora em potencial fixo. Contudo, o mesmo efeito ndo foi observado na presenga

de 5-HMF, que apresentou atividade inferior a da oxidagdo da agua.

Palavras-chave: Glicose. 5-Hidroximetilfurfural. Monocristais. Platina.

Superficie modelo. Vanadato de bismuto.
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ABSTRACT
ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF 5-HYDROXYMETHYLFURFURAL
AND GLUCOSE: ADSORPTION ON Pt(111) AND Pt(110) AND
PHOTOCATALYSIS ON BiVOs. The exponential increase in energy demand
has generated the need to develop more efficient methods based on renewable
energy sources. One way to achieve this goal is storing the solar energy through
chemical bonds, with emphasis on the production of H, from water. Despite
several advantages, obtaining H, from water presents obstacles, especially in
relation to oxidation processes, which can be avoided with the use of small
organic molecules. In addition to providing electrons and protons for the
formation of H,, the oxidation of organic molecules also makes it possible to
obtain value-added products. Thus, the present dissertation presents a study on the
interaction of glucose and 5-hydroxymethylfurfural with model surfaces —Pt(111)
and Pt(110) — and with BiVO4 semiconductors modified with Zr, Mo and Pt. It
was observed that the current density for glucose oxidation is proportional to the
concentration and that the greatest activity occurs for Pt(111). However, on the
two single crystalline surfaces, there was a high poisoning of the reactive sites
throughout the voltammetric cycles, and this effect was more intense in Pt(110).
It was also measured that the adsorption potential of the species has little influence
on the charge obtained in the voltammograms after 10 cycles, but the maximum
potential of each voltammetric cycle strongly influences the stability and charge
of the cycles. 5-HMF generated a higher degree of poisoning than glucose,
saturating both surfaces at concentrations of the order of 10 mol L', In order to
reduce the poisoning caused by the interaction of organic molecules with Pt, a
photoelectrochemical system containing BiVO, (ZrMo) superficially modified
with Pt was used. It was observed that Pt increases the charge by 24% and
decreases the onset potential by 70 mV for glucose oxidation. The main advantage

of the photoelectrochemical system was the stability of the current during one

xii



hour at fixed potential. However, the same effect was not observed in the presence

of 5-HMF, which showed lower activity than water oxidation.

Keywords: Glucose. 5-hydroxymethylfurfural. Single crystals. Platinum.

Model surface. Bismuth vanadate.
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1. INTRODUCAO
1.1. Motivacao

Desde a Revolugdao Industrial, a populagdo mundial vem crescendo
exponencialmente e, com ela, a demanda energética. A Figura 1.1 traz o aumento
da demanda energética mundial (calculada em toneladas de dleo equivalente —
TOE, em traducao livre do inglés) a partir de 1970 com uma perspectiva para o
ano de 2030. A principal fonte de energia atualmente sdo os combustiveis fosseis,
que além de ndo renovaveis, sdo altamente poluentes. Com isso, o uso de fontes
alternativas de energia tem se tornado uma necessidade. Sistemas baseados em
fontes renovaveis e menos poluentes tém sido adotados ¢ se encontram em

operagdo na sociedade. !

Figura 1.1 Aumento da demanda energética mundial.
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Dentre as possibilidades, ha os sistemas de conversdo de energia solar,
eolica e pluvial. Porém, estes, sendo fontes de energia intermitente ou sazonal,
demandam a necessidade de estocagem desta energia. A possibilidade de
armazenar energia em ligagdes quimicas ¢ uma estratégia que tem ganhado
atenc¢do dos ultimos anos,? sendo que a principal molécula alvo para o transporte
dessa energia € o hidrogénio molecular, que pode ser facilmente oxidado em uma
célula a combustivel,® liberando 242 kJ mol™! de energia e fornecendo agua como

produto de reagdo.*

Uma forma de se obter o hidrogénio molecular ¢ por meio da quebra
catalitica da molecula de agua (water splitting, WS) em H, e O, (reagdo reversa

aquela que ocorre na célula a combustivel), de acordo com a Equacao 1 a seguir.
2H,0 = 2H, + O, Equacao 1

Dentre os varios aspectos estudados desta reagdo, a semirreagdo de
oxidag¢do ¢ ainda um dos maiores entraves, pois possui cinética lenta e ocorre em
altos potenciais, o que colabora para a corrosdo dos catalisadores e demanda uma
alta energia. Além disso, o atual método de obteng¢do de O, — destilagdao do ar
atmosférico — supre a demanda desse gas de forma eficiente € com alta pureza.’
Neste sentido, substitutos para esta reacdo tém sido propostos, principalmente
empregando a oxidacao de pequenas moléculas organicas, derivadas da biomassa,
que além de ocorrer em potenciais mais baixo, ainda tém a possibilidade de gerar

subprodutos com valor comercial.

O uso de derivados de petrdleo ndo esta inserido apenas na matriz
energética, mas também na induastria quimica, como de polimeros e solventes.
Para substitui-los, busca-se fontes alternativas de espécies similares ou idénticas
as ja utilizadas.® Tem-se que o petroleo &, majoritariamente, composto por
hidrocarbonetos de cadeias longas, o que facilita a produgdo dos tradicionais
combustiveis, porém dificulta a produg¢do de espécies que contenham varios

grupos funcionais. Por outro lado, a biomassa ¢ altamente funcionalizada em
2



relagdo ao petroleo, uma vez que apresenta diversos grupos funcionais. Desta
forma, apresenta vantagens sobre o petroleo na obtencdo de produtos quimicos

funcionalizados.®

Biomassa, independente da parte da planta (caule, folha, flor etc.) ¢
basicamente composta por celulose e hemicelulose, polimeros compostos por
distintas sacarinas. A celulose ¢ um polissacarideo com cadeia linear de d-glicose
e constitui cerca de 45% da producgdo total de biomassa.” Classicamente, o
primeiro passo da industria quimica para conversao da biomassa em produtos de
valor agregado ¢ a despolimeriza¢do da celulose e da hemicelulose em seus
monossacarideos glicose e xilose, respectivamente. A glicose pode ser
desidratada em condigdes acidas para 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), reduzida
para sorbitol ou oxidada para acido gluconico. Essas espécies podem, por sua vez,
gerar uma grande variedade de produtos de interesse para a industria quimica e
farmacéutica. Desta forma entender a reatividade dessas moléculas ¢ essencial
para o desenvolvimento de rotas para a producao de espécies de interesse com alta
seletividade e custos que possibilitem a sua aplicagdo em grande escala. Na
sequéncia, os produtos e a rotas de reagdo da glicose e do 5-hidroximetilfurfural

sao discutidos em detalhes.

1.2. Revisido Bibliografica

1.2.1.Biomassa

Os estudos sobre a oxidagdo da glicose tém sido de grande interesse nas
ultimas décadas, focados na aplicagdo em sensores para diabéticos,
principalmente baseados em reacdes enzimaticas. Entretanto, esses processos
fornecem produtos de dificil separagdo e purificagdo do meio reacional, apesar da
alta seletividade.® Métodos ndo-enzimaticos se apresentam promissores nesses
aspectos, caso a seletividade e a eficacia sejam melhoradas. A glicose pode sofrer

varios processos redox, como discutido anteriormente. A Figura 1.2 mostra que a
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glicose pode ser reduzida a sorbitol; oxidada uma vez para 4cido gluconico

(gluconato em meio alcalino) e oxidada duas vezes a acido glucarico.

Figura 1.2. Produtos derivados dos processos redox da glicose.

D-glicose
OH OH OH OH O
0 Ho A A~
HO z 7z © z Z o
OH OH OH OH
sol. aq. meio
alcalino
. OH OH O . OH OH O
OH OH on Red o O.__OH Oxid. HO\/'\/?\/U\ Oxid. HO H
HO/\;/H/'\/ . . T Y OH T Y OH
OH OH HO OH OH OH O OH OH
OH
Sorbitol -D-Glucopiranose Acido glucénico Acido glucarico

Fonte: adaptado das referéncias 7 e 8.

Os produtos de oxidac¢ado da glicose possuem diversos usos na industria. O
acido gluconico é um regulador de acidez e fermento quimico.” O gluconato de
sodio (principal produto) ¢ utilizado na industria civil, no tratamento de agua,
como quelante e muitos outros.!® Por ultimo, o acido glucarico tem sido visado
para o desenvolvimento de agentes complexantes, polimeros biodegradaveis e
detergentes, além de estar sendo estudado pela industria farmac€utica para
reducdo do colesterol e tratamento do cancer. A glicose pode ainda sofrer outros
processos, tais como sua desidratacio 4acida, dando origem ao 5-

hidroximetilfurfural.

O 5-HMF ¢ considerado uma das mais importantes moléculas derivadas da
biomassa,!! visto que pode ser transformado em precursores para combustiveis e
polimeros.® Embora essa molécula ndo encontre vasta aplica¢gdo na industria
quimica atual, ¢ uma molécula que deve receber atengdo nas proximas décadas
para o estabelecimento de biorrefinarias.® Dessa forma, o 5-HMF pertence a um
grupo de espécies usualmente chamadas de moléculas plataforma. Interessante

notar que o 5S-HMF pode ser utilizado na producdo de diversas outras moléculas
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plataformas ou substituir derivados do petrdleo sem a necessidade de grandes

transformacoes nas plantas das industrias.

O 5-HMF pode sofrer diversos processos, dentre eles:*!! a hidrolise 4cida
a acido levulinico, que possui aplicacoes na industria de combustiveis;
hidrogenacdo em catalisadores de Ru/CeOx gerando dihidroximetil-
tetrahidrofurano (THF), um importante precursor para fabricagdao de polimeros e
solventes; ou em CuRu/C para 2,5-dimetilfurano (DMF) um aditivo para
combustiveis e precursor para produgdo de &cido tereftalico (derivado do
petroleo), utilizado na produgdo de polietilenoteraftalato (PET); ou por fim
oxidado em catalisadores compostos por X/T10;, (X = Pt, Au, Pd) resultando na
formacao de acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), que pode substituir o 4cido

tereftalico na producdo de plasticos para aplicagcdes em embalagem.

A Figura 1.3 mostra as principais espécies derivadas do 5-HMF sem que
haja modificagdo do grupo furano (a excecao ¢ o DMTHF, onde ha reducao dos

carbonos do furano) a partir dos processos redox.

Figura 1.3. Alguns produtos derivados dos processos redox do 5-

hidroximetilfurfural.
0 MFU
\ 0 CH DHMF - 2 5-dihidroximetilfurano DMEF - 2, 5-dimetilfurano
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Fonte: adaptado das referéncias 12 e 13.



O FDCA foi indicado como um dos mais valiosos produtos quimicos
renovaveis pela Dire¢do Geral de Energia da Comissdo Europeia'* e o
Departamento de Energia dos EUA'®, sendo um precursor do furandicarboxilato
de polietileno (PEF), uma alternativa de base biologica para o PET, que hoje ¢
produzido a partir de matriz fossil. Esse polimero apresenta vantagens para a
confec¢do de embalagens e garrafas, tais como: menor permeabilidade a agua,
oxigénio e didxido de carbono (o que garante a qualidade e o frescor do produto
por mais tempo); € melhores propriedades térmicas e mecanicas, permitindo uma

ampla gama de aplicagdes. '

As rotas reacionais acima descritas dependem fortemente dos catalisadores
utilizados bem como das condi¢cdes experimentais. Dando énfase as rotas
eletroquimicas de oxidagao, a seletividade da reacdo de oxidacao da glicose pode
ser controlada por meio do potencial aplicado’ ou com o catalisadores, sendo que
o ouro favorece a formagio de 4cido gluconico® e o baixo potencial o acido
glucarico’. Ja as ligagdes do 5-HMF podem ser ativadas por catalisadores
homogéneos, como o TEMPO, ou heterogéneos, que podem ser divididos em
materiais nobres € nao nobres. Dentre os catalisadores nao nobres, o0xidos e
hidréxidos de Pb e Ni configuram entre os mais ativos. Mais detalhes sobre a

oxidacao dessas espécies sao discutidos na sequéncia.

A superficie que mais favorece a reacdo de oxidagdo da glicose € o ouro,
tendo uma seletividade de 86,6% a 0,55 V e 65,8% a 1,34 V vs EHR para o acido
gluconico em 65 h de eletrolise. Contudo, a Pt possui uma maior seletividade em
altos potenciais — 78,4% em 1,1 V vs. EHR —, mas que diminui para 68% em

0,7V.7

O metal nobre mais estudado para a eletro-oxida¢do de 5-HMF ¢ a platina. !’
Diversos grupos ao longo dos anos divulgaram pesquisas sobre seu uso para este

fim. Em 2012, o grupo de Strasser'® realizou um experimento usando Pt/C em



solugdo alcalina (0,1 mol L' de NaOH, pH=13), regido em que o HMF ¢ estavel,
onde observaram pouca degradacdo em huminas (macromoléculas organicas
derivadas do acido humico obtidas através da desidratacdo de agucares ¢
conversao da biomassa em produtos de massa menor com maior valor agregado).
Em um total de 12 h de reagdo, eles observaram uma conversdao de 70% para o 5-
HMF e rendimento de 18% para o DFF, e < 1% para o FDCA. Utilizando uma
forma reduzida do 5-HMF, o DHMF, e um eletrodo de Pt modificado com Pb em
pH 10, Belgsir et al.'® alcangaram a producdo de DFF usando eletrdlise com
controle de potencial, obtendo 80% de rendimento e 63% de eficiéncia faradaica.
A eletro-oxidagdo do 5-HMF também foi estudada em meio 4cido' (1,0 mol L™!
de H,SO4) observando que a Pt oxida o 5-HMF a DFF, porém promove a
formacdo de diversas huminas (79,8%). Latsuzbaia et al.?° realizaram o mesmo
experimento e obtiveram rendimento de 4% para o DFF, com uma queda rapida
na densidade de corrente (cerca de 90% em 5 s), indicando a passivagdo e

inativagdo da Pt, devido a forte adsor¢ao de espécies carbonilicas na superficie.

Como visto, as condigdes e a superficie influenciam os processos que
acontecem com as moléculas organicas, facilitando ou inibindo uma rota
reacional. Uma classe de estruturas padrdo que podem ser utilizadas para meio de

comparagdo e estudo sdo as superficies modelos, ou os monocristais.
1.2.2.Monocristais

Monocristais sdo estruturas com arranjos de atomos que se repetem
periodicamente no espaco. Chama-se de célula unitaria a estrutura minima que se
repete tridimensionalmente no espago. Quando o cristal entra contado com o
eletrolito (interface sélido/liquido) com apenas um de seus lados, as interagdes
entre as espécies em solucdo tornam-se dependentes da orientacdo atOmica da
face, podendo ocasionar efeitos cataliticos maiores em algumas das faces em

detrimento as demais. Neste contexto, pode-se propositalmente expor uma
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orientagdo atdmica em determinado lado do cristal e estudar as interacdes em

superficies ordenadas atomicamente.

Os indices de Miller sdo a forma mais utilizada para descrever o arranjo
atOmico superficial. Para estruturas cubicas de face centrada (cfc), os indices
consistem em 3 nimeros denotados pelas letras h, k e I, onde as sequéncias {111},
{110} e {100} representam os chamados planos basais (Figura 1.4), ou estruturas
de baixos indices, e sdo as trés formas de orientagdo mais basicas que a estrutura

cfc pode adquirir. As demais estruturas serdo combinagdes desses planos.?!

Figura 1.4. Ilustracdo da defini¢do dos indices de Miller para uma estrutura

cubica de face centrada.

(a,0,0)

Fonte: referéncia 21.

Na Figura 1.5 pode-se ver os planos basais dentro do reticulo cristalino cfc
(coluna da esquerda), as projegdes das superficies originais a localizagdo das
c¢lulas unitarias (coluna do meio) e imagens obtidas por microscopia de varredura

por tunelamento (STM) dos planos em uma area de 64 nm? para monocristais cfc



(coluna da direita). Interessante ressaltar que todas as demais orientagdes

cristalograficas desse grupo serdo combinacdes desses trés planos basais.

Figura 1.5. Representa¢do do modelo dos planos de base com esferas macigas de

um cristal cibico de face centrada e imagens de STM para os planos a) {111};

b) {100} e c) {110}.
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Fontes: referéncias 22 e 23.

A combinagdo dois a dois dos planos de base resulta nas clamadas
superficies escalonadas, constituidas de terracos com um nimero fixo de atomos
em uma orientacdo separadas por degraus com outra orientacdo. Quando ha

contribui¢do dos trés planos, aparecem as quinas. Quando a densidade de degraus
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e quinas ¢ muito alta, o comportamento da superficie tende ao comportamento do
sistema policristalino. Dessa forma, estudar uma reacdo em uma superficie
monocristalina, simplifica a descri¢do das interagdes entre o adsorbato € os sitios
vizinhos. Isso facilita a comparag¢ao com calculos teoricos, além do entendimento
dos processos na superficie, uma vez que o comportamento dessas estruturas ¢

bem estabelecido na literatura.

Em 2019, Mark et al. ** realizaram um estudo sobre a interacido de
compostos furanicos com um catalisador de Pt(111) com oxigénio adsorvido. Esse
sistema ¢ analogo ao eletroquimico numa regido de potencial entre 0,9 ¢ 1,2 V vs.
EHR, onde ha O adsorvido na superficie do eletrodo de Pt(111). O artigo
publicado indica que trabalhar na regido de potencial onde existe a espécie
O/Pt(111) ¢ favoravel, uma vez que os estudos experimentais combinados com
analises de DFT mostram uma maior atividade para a oxidag¢ao do furano e alcool

furfurilico na presenc¢a de oxigénio adsorvido.

Diversos estudos tém sido feitos sobre a oxidacdo de glicose com as
superficies monocristalinas ao longo dos anos. Em 19912° ¢ 19922¢, Popovic et
al. investigaram a oxidagao da glicose em meio alcalino e acido, respectivamente,
nos trés monocristais de Pt(111), Pt(110) e Pt(100). Eles observaram que a
superficie de Pt(111) ¢ a mais ativa, uma vez que sofre menos envenenamento dos
sitios cataliticos e que o mecanismo de reagdo era muito complexo, necessitando
de analises posteriores para elucidagdo. Entretando, encontraram que a formacao

de CO na superficie era uma das causas do envenenamento do eletrodo.

Mello et al.?’ publicaram em 2020 um estudo sobre os mecanismos de
reagcdo da oxidagdo da glicose em meio neutro para os trés planos basais, onde
concluiram que a rota de reagdo era dependente da orientacdo cristalografica da
superficie. Na Pt(111) havia a formagdo de acido gluconico e, posteriormente,

acido glucérico, com alguns subprodutos, tais como acido xilonico, glucaro 6,3
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lactona e glucaro 1,4 lactona, além de CO,. Em Pt(110) e Pt(100) ndo havia a

formagao de acido glucarico, mas apresentavam uma maior gama de subprodutos.

Uma forma de se contornar o envenenamento da superficie ¢ adicionar uma
segunda fonte de energia, como a luz. Isto faz com que o sistema seja limpo ao
longo da medida, liberando sitios reativos para oxidagao de outras moléculas. Para
1ss0, faz-se necessario a utilizacdo de uma célula fotoeletroquimica (PEC, do
inglés photoelectrochemical cell). Em uma PEC, pelo menos um dos eletrodos ¢

um semicondutor.
1.2.3. Semicondutores

Segundo Atkins,?® para formagdo de ligagdes quimica, N orbitais atdbmicos
se combinam, gerando N orbitais moleculares (divididos entre ligantes e
antiligantes). Em s6lidos condutores, como os metais, o processo € essencialmente
o mesmo, porém N ¢ muito grande (devido ao grande nimero de elétrons),
consequentemente, tem-se muitos orbitais moleculares, todos com niveis de
energia muito proximos, sendo considerados uma banda quase continua. Quando
ocorre a ligagdo quimica, os N elétrons dos N atomos que se combinam
preenchem os N orbitais ligantes inferiores, de acordo com o principio da

constru¢do.?

Se ha uma banda vazia ou incompleta de orbitais moleculares, esta pode
servir como transportadora de elétrons e ¢ denominada banda de conducao (BC),
enquanto uma banda preenchida de maior energia ¢ chamada de banda de valéncia
(BV). A diferenca de energia dessas bandas ¢ conhecida como bandgap (E,). Nos
metais, a quantidade de energia para um elétron passar de uma banda preenchida
para uma banda vazia € pequena, ou seja, BC e BV possuem quase o mesmo valor
e os elétrons podem transitar livremente pelo solido. Quando esse transito ¢
direcionado em uma direcdo, observa-se o fendmeno chamado de corrente

elétrica.?®
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Em um material dito isolante, a energia da BC € muito superior a energia
da BV, ndo sendo possivel a transferéncia de elétrons de uma banda para outra.
Em um semicondutor, o valor de E, € pequeno suficiente para que a transferéncia
de elétrons seja possivel por meio da inser¢ao de energia sob a forma de calor ou
radiagdo. Portanto, quando os elétrons da BV sdo excitados para a BC, eles podem
transitar livremente pelo solido. O efeito de condutividade nesses materiais pode
ser alcangado ndo s6 com o aumento de temperatura, mas também o irradiando
com energia na regido do visivel ou UV proximo. A Figura 1.6 traz a comparagao

entre os bandgaps de um metal, de um semicondutor e de um isolante.

Figura 1.6. Comparagao entre os band gaps (E,) de: (a) metal, (b) semicondutor

e (c) isolante.
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Fonte: adaptado da referéncia 29.

A Figura 1.7 mostra o funcionamento fundamental de uma PEC utilizada
para o water splitting, considerando um sistema com dois eletrodos, sendo o
anodo um semicondutor. Ao incidir os fotons no sistema, ha a excitacdo dos
elétrons para um nivel de maior energia, causando a separacdo do par
elétron/buraco (e/h") como mostrado na Equag¢ao 2. Salienta-se que o buraco nio
¢ fisico, mas sim um excesso de carga positiva deixado no material. Os elétrons

sdo direcionados para o catodo via um circuito externo, que pode ser
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potencializado por meio da aplicagdo de uma diferenga de potencial (sistema
fotoeletroquimico) e serdo utilizados para reducdo dos protons de agua ou
diretamente protons em meio acido e formar H, (Equagao 4). Os buracos sdo
instaveis e reagem com espécies da solu¢ao proxima ao anodo a fim de capturar
elétrons e tornarem-se neutros novamente. Tal processo de captura de elétrons
consiste na oxidagdo da espécie em solugdo, com formagao de O, no caso da agua
(Equacao 3). A soma das equagdes resulta no WS (Equagdo 5), com absor¢do de

energia ¢ formacao de H, e O».

Figura 1.7. Esquema de um sistema fotoeletroquimico utilizando um fotoanodo
e um catodo metalico para o processo de water splitting.
—_—
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Fonte: referéncia 30.

fotocatalisador + 4hv = 4e~ + 4h™ Equagdo 2
2H,0 + 4h* = 0, + 4H* Equagdo 3

4H" 4+ 4e~ = 2H, Equagéo 4

2H,0 + 4hv = 2H, + 0, Equagdo 5
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O semicondutor ¢ fundamental para o funcionamento da PEC. Ha c¢lulas
que operam com fotocalisadores tanto para oxida¢do quanto para reducao,
entretanto a cinética de reducao de prétons ¢é bastante eficiente em metais nobres,
sendo Pt um catalisador bastante utilizado para este fim. No anodo diversos
estudos sdo feitos para substituir a reagdo de oxidagdao da agua pela oxidagao de

alguma molécula orgénica.

Os sistemas fotoeletroquimicos apresentam melhores resultados quando
comparados aqueles puramente eletroquimicos. Cha e Choi®! registraram uma
diminuicao de aproximadamente 700 mV no potencial de onset para a oxidacao
do 5-HMF ao utilizar um sistema fotoeletroquimico (semicondutor de BiVOy)
quando comparado aquele onde apenas ha a aplicacio de um potencial
(eletroquimico; eletrodo de platina), além de um rendimento de 99% para o FDCA

(com uso de um mediador).

O BiVOs4 ¢ um semicondutor bastante utilizado por possuir um bandgap na
faixa do visivel, ser estavel, ndo toxico e ter a energia das bandas em valores que
permitem a oxidacdo da dgua.>? Em 2022, Shaddad ef al.** mostraram a melhora
no fotoanodo de vanadato de bismuto na presenga dos dopantes zirconio e
molibdénio. Eles postularam que o Mo aumenta o nimero de portadores de carga
e melhora a separacao entre eles, enquanto o Zr induz mudangas morfologicas que
melhoram a formagdo de buracos. O uso de semicondutores para a oxidagdo de
moléculas organicas tem crescido nos ultimos anos, mas ainda ha muitas lacunas
em relagdo ao mecanismo desses processos. Diante desse contexto, enuncia-se o

objeto do presente trabalho.
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2. OBJETIVOS

A presente dissertacdo visa entender os processos de adsorcao e oxidagao

da glicose e do 5-hidroximetilfurfural em superficies modelo (monocristais de

platina) e em fotoanodos (semicondutores modificados de vanadato de bismuto).

Para alcancar os objetivos principais, destacam-se os estudos do:

efeito da concentracdo de glicose nas interagdes glicose/Pt (111) e
glicose/Pt (110);

efeito do potencial de adsorcao de glicose no sistema glicose/Pt (111);
efeito da concentracdao de 5-hidroximetilfurfural nas interagdes 5-
hidroximetilfurfural /Pt (111) e 5-hidroximetilfurfural /Pt (110);
oxidagdao fotoeletroquimica de glicose em eletrodos modificados de
BiVOy;

oxidacdo fotoeletroquimica de S5-hidroximetilfurfural em eletrodos

modificados de BiVOs.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Monocristais

3.1.1.Procedimento de Limpeza

Todos os componentes que compde a célula eletroquimica de vidro foram
limpos por no minimo 12 h em solu¢do alcalina de permanganato de potéssio para
oxidagdo de espécies organicas presentes. ApOs esse processo, 0s componentes
foram imersos em uma solucao acida de peroxido de hidrogénio para redugdo do
permanganato de potassio residual a Mn?*. Em seguida, lavou-se os componentes
com agua MilliQ em ebulicdo por pelo menos cinco vezes. O eletrodo de
referéncia foi lavado apenas com agua fervente e os eletrodos de trabalho e
contraeletrodo foram queimados em chama de butano/ar com auxilio de um

magarico.
3.1.2.Estruturacao do monocristal

Para garantir a estrutura dos monocristais, apos serem aquecidos em chama
de butano/ar, os eletrodos foram transferidos ainda ao rubro para um resfriador
com atmosfera inerte e redutora (Ar ¢ H,) para que ndo houvesse oxidacao da
superficie. Apds o tempo de resfriamento de 1 min, eles foram mergulhados na
agua saturada com hidrogénio dentro do resfriador e transferidos para a célula
eletroquimica. Antes do contato com a solu¢do da cela eletroquimica, programou-
se por meio do potenciostato um potencial (potencial de adsor¢do) para que
houvesse a polarizacao do eletrodo assim que houvesse contato do eletrodo com
a solucao da cela. Nas medidas no branco (auséncia de analito) e nos estudos de
concentracao esse potencial foi igual a 0,10 V vs. EHR. O processo de ativacao

do eletrodo em chama foi realizado antes de cada medida.
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3.1.3.Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas para os monocristalinas foram realizadas numa
célula de vidro com quatro entradas. O eletrodo de referéncia utilizado foi o
eletrodo reversivel de hidrogénio (EHR) feito com a mesma solugdo do eletrolito
de suporte. O contraeletrodo foi uma espiral de platina com area superficial
superior ao de trabalho. O eletrélito de suporte foi uma solugdo aquosa de NaOH
0,1 mol L', Para as medidas eletroquimicas utilizou-se um potenciostato Autolab

128N com modulo de varredura analdégica SCAN250.

A qualidade das superficies monocristalinas foi aferida por meio de
voltamogramas ciclicos nas regides de potencial de 0,05 a 0,9 ou 1,2 V vs. EHR
paraa Pt (111)e 0,052 0,5 ou 0,9 V para a Pt (110) com velocidade de varredura
de 50 mV s!. Os perfis obtidos foram comparados com os da literatura**. Apos
observar-se estabilidade do sistema, foi dado inicio as medidas com as espécies

eletroativas.

Para a glicose, foram utilizadas concentragdes de 10* a 10! mol L,
enquanto para o 5-HMF variou-se a concentrac¢do entre 10° ¢ 10 mol L!. Para a
glicose também foi realizado um estudo do potencial de adsor¢cao da molécula,
onde foi utilizado um total de seis diferentes potenciais (0,10, 0,35, 0,60, 0,80,
1,00 e 1,18 V vs. EHR).

3.2. Vanadato de Bismuto

3.2.1.Sintese dos fotoanodos

Para realizagdo do estudo da oxidacao fotoeletroquimica da glicose, foram
escolhidos eletrodos de vanadato de bismuto modificados com zirconio e
molibdénio, j4 que estes mostram bons resultados reportados na literatura.*?

Também se estudou a adicao de platina superficial nos eletrodos.
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Antes de iniciar a sintese, faz-se necessaria a limpeza do substrato onde o
filme sera depositado. O FTO (fluorinated tin oxide) tem a vantagem de ser
transparente, portanto, o semicondutor podera ser iluminado pela parte de tras,
ficando de frente para o contraeletrodo, geometria que melhora a distribuicao das
linhas de campo. Os retdngulos com area de 2 cm? foram deixados em um béquer
contendo etanol e levados ao ultrassom por 15 min. Em seguida, o processo foi
repetido com isopropanol, acetona e, por fim, agua destilada. Depois das quatro
etapas, os substratos foram armazenados em dgua até o momento da deposicao,

onde eram secos com nitrogénio.

Para a sintese do BiVO, seguiu-se o procedimento descrito na referéncia 33
onde a primeira etapa ¢ a eletrodeposicao de bismuto metélico no substrato de
FTO. Uma solugdo contendo Bi(NO;).5H,0 20 mmol L' e ZrC1,0.8H,0 (2,5%
M/M) foi usada como fonte de Bi e Zr. Devido a reatividade do bismuto metalico
em meio aquoso, o processo de eletrodeposi¢do foi feito em etileno glicol. A
deposicao foi realizada a potencial contante de —1,80 V vs. Ag/AgCIl/KCl até obter
—0,04 C cm™, onde o circuito foi aberto por 2 s e 0 processo novamente iniciado
até completar 10 ciclos (carga total de -0,4 C cm™). Como contraeletrodo para
esse processo foi utilizado uma rede de Pt e a area de FTO em contato com a

solucdo foi de 1 cm?.

Ap0s esta etapa adicionou-se sobre o eletrodeposito de Bi 60 pL cm™? de
uma solu¢do 0,2 mol L' de NH;VO; em DMSO, e o sistema foi levado ao forno
a uma taxa de aquecimento de 2 ° min™! até atingir 500 °C, permanecendo nesta
temperatura por 2 h. Depois de finalizar este procedimento os filmes foram
lavados em solugdo de NaOH 1,0 mol L' por 15 min para remover o excesso de
6xidos de vanadio, lavados com agua em abundancia e secos em ar. Para
modificar os eletrodos com platina superficial, gotejou-se 60 uL cm™? de uma
solugdo de H,PtCls 50 mmol L', e apds 10 min enxaguou-se os eletrodos com

agua.
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3.2.2.Caracterizacio dos filmes

Medidas de Difracdo de Raios X foram realizadas em um difratdmetro
Shimadzu 6000 operando a 40kV/40mA, com um tubo de cobre: Ako.=1.5418 A,
na faixa de 20-80° (26) com velocidade de 2° min™!. Os espectros Raman foram
obtidos usando espectrofotometro Raman Witec (Ulm, alemao) com lente Nikon
(100X/0,90). O laser utilizado foi de 488 nm por 10 s. As medidas de UV-Vis
foram realizadas em espectrofotdometro Cary 7000 UV-Vis-NIR como camara
integradora. Os filmes foram analisados na faixa de 200-800 nm. O modo de
reflectancia foi o empregado nessa medida. As imagens de MEV foram obtidas
em microscopico FEI inspect F50. Os graficos de Mott-Schottky foram obtidos
através de corrente alternada com perturbagdo de 10 mV em frequéncia de

1000 kHz de 0,2 a 1,2 V vs. EHR, com coleta de pontos a cada 30 mV.
3.2.3. Medidas fotoeletroquimicas

As medidas foram realizadas numa cé¢lula fotoeletroquimica, com janela de
quartzo e entrada para trés eletrodos. O eletrodo de referéncia utilizado foi de
Ag/AgCl/KCla) € o contraeletrodo foi uma rede de platina com area superficial
muito superior aos de trabalho para que ndo houvesse limitacao pelo processo
catddico. O eletrolito de suporte foi uma solug¢do de Na;SO4 0,5 mol L. Tanto a
glicose quanto o 5-HMF foram adicionados a solu¢do em quantidade igual a
0,1 mol L. Como fonte de iluminag¢do, uma lampada do tipo Newport LCS-100
Class ABB foi utilizada com incidéncia de 100 mW c¢m™ simulando o espectro

solar.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Superficies Modelo

O perfil voltamétrico dos monocristais de Pt ¢ bem estabelecido na

literatura,* sendo assim a qualidade das superficies bem como a auséncia de

espécies eletroativas no eletrélito foi aferida por meio dos perfis voltamétricos

obtidos no inicio de cada dia de experimento. A Figura 4.1 mostra os

voltamogramas ciclicos para a Pt(111) a 50 mV s' em NaOH 0,1 mol L!

Figura 4.1. Voltamogramas ciclicos para a Pt(111) a 50 mV s em NaOH
0,1 mol L', com janela de potencial de 0,05V a(a) 0,9V e(b) 1,2 V.
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Para a Pt(111) ha trés processos ocorrendo na regido de potencial de 0,05 a
0,9 V (Figura 4.1). A seta cinza indica o sentido positivo (aumento de potencial)
de varredura, enquanto a azul indica o sentido negativo (diminui¢ao de potencial).
A primeira regido ¢ conhecida com a Regido de Hidrogénio®*, compreendendo a
regido de 0,05 at¢ 0,30 V, onde ocorrem os processos de adsor¢do (varredura no
sentido negativo) e dessor¢do (varredura no sentido positivo) de hidrogénio nos
sitios cataliticos da platina, segundo a Equacdao 6. Quando o eletrodo ¢ inserido
na solugdo no potencial de 0,1 V ocorre a formagdo de Pt-H na superficie da Pt se

ha apenas o eletrdlito de suporte no sistema.

Pt—H+OH™ = Pt+H,0+e~ Equacao 6
Pt+ OH" = Pt—OH+ e~ Equacao 7
Pt—OH=PtO+H" + e~ Equagdo 8

A segunda regido, entre 0,35 € 0,65 V, € conhecida como a Regido da Dupla
Camada. A pequena densidade de corrente vista € referente ao acimulo de cargas
na interface eletrodo/solugdo, sendo principalmente cargas negativas (hidroxilas
neste caso) por ja ter passado do potencial de carga zero, proximo de 0,40 V para
sistemas similares a este. E importante frisar que esse processo acontece em toda
a regido de potencial, porém nesta regido nao ha processos faradaicos ou pseudo-

faradaicos mascarando o processo capacitivo.

O terceiro processo visto na regido de 0,65 a 0,90 V ¢ a adsorcao de 4tomos
de oxigénio nos sitios ativos, conhecido como Regido de Formacao de

Hidroxidos, de acordo com a Equagdo 7.

Uma caracteristica importante das trés regides descritas acima € a simetria
em relagdo ao eixo das abcissas (potencial), isto €, as regides possuem 0 mesmo

perfil voltamétrico no sentido positivo e negativo de varredura, com os potenciais
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de pico e as correntes maximas acontecendo na mesma regido € mesma

intensidade, respectivamente. Isso indica que os processos sao reversiveis.

Quando o potencial maximo (Emax) € expandido para 1,20 V (Figura4.1) ha
o surgimento de uma quarta regido no voltamograma, com um processo de
oxidacao entre 0,90 ¢ 1,20 V. A densidade de corrente vista ¢ referente a formacgao
de 6xidos de Pt (II), como descrito na Equagdo 8. Ao contrario das trés regides
descritas acima, a simetria do perfil voltamétrico ¢ perdida nesta regido, sendo
que os o0xidos formados sdo reduzidos em potenciais menores que 0s necessarios
para oxidagdo, tendo uma leve deformacdao do pico de reducdo da Regido de
Hidroxidos. Isto mostra que este processo € irreversivel. Entretanto, excursoes de
potencial até 1,20 V neste sistema ainda permite que, ap6s a reducao dos 6xidos,
a estrutura superficial do monocristal retorne a condi¢ao inicial, sendo o perfil

voltamétrico mantido ao longo dos ciclos.

O potencial minimo fixado em 0,05V ¢ limitado pela reagcdo de
desprendimento de hidrogénio que acontece na platina em £ < 0,00 V vs. EHR. A
corrente obtida neste processo ¢ alta e pode mascarar os processos pseudo-
faradaicos e capacitivos, além de formar H, que serd oxidado em potenciais
superiores a 0,00 V. O limite superior, como j& comentado, estd limitado pela
formacao de 6xidos superiores e surgimento de defeitos irreversiveis na estrutura
do monocristal, este valor limite ¢ de 1,20 V para a Pt(111) nas condigdes

experimentais descritas na Figura 4.1.

A Figura 4.2, mostra voltamogramas ciclicos nas mesmas condi¢des da
Figura 4.1, mas para a Pt(110) na regido de potencial de 0,05V ¢ 0,50 V ou
0,90 V. Em ambos os casos, h4a apenas uma regido contendo um par de picos
simétricos. Acredita-se que nesta regido estejam ocorrendo dois processos
simultaneamente, a adsor¢ao/dessor¢do de hidrogénio e a adsor¢cdo/dessor¢do de

hidroxila (Equag¢dao 6 e Equagdo 7). A regido de hidrogénio se inicia ja no
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potencial de 0,05V, seguindo até cerca de 0,30 V, enquanto a formacao de Pt-OH
acontece a partir de 0,25 V terminando junto com a anterior. A partir desse
potencial, se tem apenas a corrente referente ao processo capacitivo desde que o

potencial ndo exceda 0,60 V.

Figura 4.2. Voltamogramas ciclicos para a Pt(110) 4 50 mV s™! em NaOH
0,1 mol L', com janela de potencial de 0,05V a (a) 0,5 Ve (b) 0,9 V.
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Quando ha excursoes de potencial até 0,90 V ha o surgimento de um novo
pico de oxidagdao em 0,75V, referente a oxidagdo da superficie e formagao de
oxidos de platina (Equagao &). Assim como na Pt(111) ¢é possivel notar que os
processos de formagao de Pt-H e Pt-OH, sdo reversiveis, enquanto a formagao de
PtO ja apresenta um carater de irreversibilidade. Na verdade, a redugdo desses
6xidos formados acontece apenas em potenciais mais baixos, na regido da dupla
camada, onde ¢ possivel ver uma leve ondulagdo na corrente no sentido negativo

proximo de 0,45V.%

E possivel notar que, apesar dos dois sistemas possuirem 0s mesmos
parametros (mesmo metal, mesmo eletrolito, mesmos processos etc.) os
voltamogramas sdo bem diferentes entre si. Isto ¢ explicado pelo fato de que a
estrutura de cada monocristal ¢ diferente, como ja discutido anteriormente.
Portanto, cada espécie interagird com a superficie de maneira diferente com
energias diferentes. Com isso € possivel prever que as moléculas organicas

também sofrerdo este efeito.’?

4.2. Oxidacao de Glicose Em Pt

Uma vez que as medidas iniciais com os monocristais de platina foram
realizadas e viu-se que estes condiziam com o encontrado na literatura (boa
limpeza do sistema, estrutura com auséncia ou presen¢a de poucos defeitos),
pdde-se dar inicio as medidas com os derivados da biomassa, comecando com a

glicose.
4.2.1.Estudo da Concentracio

O primeiro estudo discutido neste trabalho ¢ sobre o efeito da concentragao
da glicose e suas interacoes com os monocristais. Para isto foram escolhidas
quatro concentragdes diferentes: 10, 103, 102 ¢ 107! mol L! e estudadas pela

técnica de voltametria ciclica nas mesmas condigdes que em eletrolito de suporte.
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Em concentragdes menores (Figura 4.3.a) o perfil voltamétrico da Pt(111)
na presenca de glicose € similar aquele obtido apenas em eletrolito de suporte. No
primeiro ciclo voltamétrico € possivel observar que hd um aumento pequeno na
corrente de oxidacdo a partir de ~0,2 V. Quando o potencial esta na regido da
formagdo de Pt-OH, o pico de oxidacao da glicose coincide (diferenca de 20 mV)
com aquele na auséncia do analito, embora as correntes de picos sejam superiores,
tendo um aumento de quase 300%. O declinio de corrente observado em altos
potenciais ocorre devido a inibig¢do da superficie pela formacao dos 6xidos e, uma
vez que no sentido decrescente de potencial ha a reducdo destes 6xidos, hd a
reativagdo da superficie, podendo ser observada uma corrente de oxidagdo até
0,80 V. Abaixo disso, ha uma corrente de reducao, embora ela seja menor do que
aquela vista para o eletrolito de suporte. Isto acontece, pois, a voltametria nao ¢
uma técnica seletiva, mas sim capaz de detectar todos os processos no qual ha
transferéncia de elétron. Portanto, a corrente vista no voltamograma ¢ a somatoria
de todos os processos de oxidagdo e reducdo que estdo acontecendo na interface
eletrodo/solucao. Desta forma, pode-se inferir que o decréscimo na corrente de
reducao em relagdo aquele visto na auséncia de glicose € referente a somatoéria da
corrente de oxidagdo do organico ¢ de reducdo das espécies de platina. Em

potenciais menores que 0,60 V os voltamogramas coincidem.

A partir do segundo ciclo, a corrente de oxidagdo da glicose s6 pode ser
vista em potenciais maiores que 0,50 V, sendo as correntes de oxidagao na regiao
entre 0,05 e 0,50 V similares as observadas no sistema na auséncia de glicose.
Além disso, ha um decréscimo na corrente de um ciclo para o outro, padrdo que
se segue ao longo dos dez ciclos realizados (seta cinza). Isto ocorre, pois, hd um
envenenamento da superficie ao longo do tempo, possivelmente devido aos
adsorbatos organicos que possuem uma forte interacdo com a platina. Também ¢

possivel observar que a corrente de reducao em 0,75V aumenta com os ciclos,
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devido a diminuic¢do da contribuicdo da oxidagdo de glicose na corrente total vista

no voltamograma.

Quando a concentragdo de glicose ¢ aumentada em dez vezes (Figura 4.3.b)
as correntes de oxidagdo sdo maiores em toda regido de potencial. Nestas
condicdes ja ndo ¢ possivel observar a corrente de reducao na regidao de PtOH,
mostrando que o processo de oxidagdo ¢ significativamente superior ao de
reducdo. Nesta concentracao a corrente de oxidagdo do primeiro ciclo também se
inicia em potenciais menores que nos demais ciclos, mas, nos ciclos subsequentes,
o potencial de onset ¢ o0 mesmo que o da regido de hidroxidos. Além disso, a
corrente decai ao longo dos ciclos, como destacado pela seta cinza, indicando o

envenenamento da superficie.

Em concentragcdes maiores (Figura 4.3.c e Figura 4.3.d) € possivel notar que
um segundo processo comecga a acontecer ja na regido da dupla camada, embora
as correntes sejam inferiores as daquelas na regido de Pt-OH. Faverge et al.®
postulam que existem duas rotas diferentes para oxidagdo da glicose, uma em
superficies recobertas com oxigénio — regido de hidroxidos — e outra na auséncia
deste elemento — dupla camada. Desta forma, ¢ possivel relacionar essas duas
rotas de oxidacdo aos processos observados nos voltamogramas na regido inferior

e superior a 0,50 V.
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Figura 4.3. Voltamogramas ciclicos para a Pt(111) a 50 mV s até 0,90 V na
presenca de (a) 10-%, (b) 102, (c) 102 e (d) 10! mol L™ de glicose. A seta indica

o decréscimo da corrente ao longo dos ciclos.
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Quando a regido de potencial ¢ expandida para 1,20 V (Figura 4.4), os
mesmos processos descritos anteriormente podem ser vistos, entretanto, o
declinio da corrente ao longo dos ciclos ndo € tdo pronunciado, principalmente na
regido de hidroxidos. Possivelmente os adsorbatos organicos formados durante a
oxidagdo da glicose sdo parcialmente retirados da superficie do eletrodo em
potenciais mais altos, liberando os sitios cataliticos para oxidacdo de novas
espécies. Contudo, a rota que ocorre na regido da dupla camada continua
apresentando alto envenenamento ao longo dos ciclos, reforgando a premissa que
este processo faz parte de uma rota de oxidagdo distinta da que ocorre em

potenciais onde ha formacao de hidroxidos de Pt.
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Figura 4.4. Voltamogramas ciclicos para a Pt(111) a 50 mV s até 1,2 V na
presenca de (a) 10, (b) 103, (c) 102 e (d) 10" mol L' de glicose. A seta indica

o decréscimo da corrente ao longo dos ciclos.
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Outro fator que deve ser levado em consideragao a partir da analise desses

dados ¢ que, apesar da corrente diminuir com os ciclos, ainda € observado

processos de oxidacao apds dez ciclos. Isto ocorre, pois a molécula pode continuar

se adsorvendo na superficie de maneiras diferentes nos sitios livres do eletrodo,

continuando a se oxidar. Nestas condi¢des pode-se alcancar duas situacdes em

tempos muito longos: apds cada ciclo voltamétrico a quantidade de sitios livres

diminui, o que leva a inibi¢ao total da superficie; ou apés uma quantidade limite

de sitios serem inibidos, o mecanismo de oxidacao da glicose muda e apods alguns

ciclos, a quantidade de sitios livres torna-se constante.
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Na Figura 4.5 e Figura 4.6. tem-se os voltamogramas ciclicos para a Pt(110)
na presenga de distintas concentracdes de glicose para potenciais maximos de 0,50

¢ 0,90 V, respectivamente.

Em concentracdes menores (Figura 4.5.a e Figura 4.6.a) o mesmo efeito
visto para a Pt(111) se repete: os voltamogramas sdo semelhantes aqueles em
eletrolito de suporte, embora as correntes de oxidagdo sejam maiores € hd o
aparecimento de processos de redu¢do na regido de potencial entre 0,25 ¢ 0,10 V
com corrente superiores as observadas na auséncia de glicose. Neste caso, pode-
se inferir que algum adsorbato proveniente da glicose seja reduzido nesta regido,
ou a presenca de adsorbatos na superficie do eletrodo desloque o processo de
formacao de Pt-H para menores potenciais. O aumento da concentracao de glicose
ndo aumenta a intensidade desse processo de reducdo, colaborando com a
premissa que esse processo ndo se refere a reducdo da glicose presente em

solucao.
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Figura 4.5. Voltamogramas ciclicos para a Pt(110) a 50 mV s até 0,5V na
presenca de (a) 10-4, (b) 102, (c) 102 e (d) 10" mol L™! de glicose. A seta indica

o decréscimo da corrente ao longo dos ciclos.
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O aumento da concentra¢do em dez vezes para o sistema com potencial

maximo de 0,50 V (Figura 4.5.b), produz um aumento da corrente no primeiro

ciclo, no sentido crescente de potencial, entretanto também ha um envenenamento

acentuado logo nos primeiros ciclos, com alto decréscimo da corrente do segundo

para o terceiro ciclo, enquanto no décimo a corrente ¢ quase desprezivel. Em

concentracdes maiores (Figura 4.5.c e Figura 4.5.d) at¢ 0,50V, hd um

envenenamento quase completo da superficie, e a corrente aumenta pouco quando

se multiplica a concentracdo por dez, indicando a saturagdo da superficie com os

adsorbatos organicos.

Quando se tem excursdes até potenciais maiores (Figura 4.6.a) ¢ possivel

observar um segundo processo de oxidacgdo, irreversivel na regido de PtO. Em
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baixas concentracdes de glicose nota-se que o inicio da segunda regido de

oxidagdo inicia-se em potenciais mais baixos que o surgimento do pico de

oxidacdo da Pt(110) centrado em 0,73 V e nestas condi¢gdes também nado ¢

observado o processo de oxidacdo nesta regido quando a varredura de potencial

esta no sentido decrescente.

Figura 4.6. Voltamogramas ciclicos para a Pt(110) a 50 mV s até 0,9V na
presenca de (a) 104, (b) 1073, (¢) 102 ¢ (d) 10! mol L' de glicose. A seta indica

o decréscimo da corrente ao longo dos ciclos.
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O aumento da concentra¢do de glicose para 10 mol L' leva ao aumento

das correntes, principalmente na segunda regido de oxidacao. Em potenciais mais

baixos, sdo observadas altas correntes no primeiro ciclo, mas a partir do segundo

ciclo as correntes se tornam proximas as observadas na auséncia da glicose.

Importante salientar que, ao contrario do que ocorre quando Emax = 0,50 V, apesar
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da corrente cair do primeiro para o segundo ciclo, ela ndo vai a zero e o perfil
voltamétrico se torna estavel na regido entre 0,05 e 0,50 V. Na regido de potencial
entre 0,50 e 0,90 V a corrente apresenta decaimento ao longo dos ciclos, € ao
contrario do sistema contendo 10*mol L' de glicose, observa-se claramente
corrente de oxidagdo na varredura no sentido decrescente de potencial com um
padrao similar ao observado na varredura no sentido crescente. Este tipo de
comportamento ¢ relacionado a processo na interface onde ha baixo acumulo de
intermediarios, sendo o processo ditado pelo potencial do eletrodo e a quantidade

de espécies oxigenadas na superficie.

Aumentando a concentragio para 102 ¢ 10" mol L! ¢ mantendo En.x =
0,9 V Figura 4.6..c e Figura 4.6.d, respectivamente, as duas regides de oxidacao
tornam-se bem definidas, sendo que o primeiro pico (regido entre 0,05 ¢ 0,50 V)
¢ estavel apds o segundo ciclo e com baixa corrente no sentido decrescente de
potencial e o processo que ocorre em altos potenciais € inibido ao longo dos ciclos

tanto no sentido crescente quanto decrescente de potencial.

A partir desses dados € possivel calcular qual o decréscimo do segundo para
o décimo ciclo. Por possuir o perfil e a corrente mais distantes dos demais, o
primeiro ciclo nao foi considerado nesta andlise. A carga ¢ referente a varredura
no sentido crescente de potencial. A Figura 4.7 mostra as cargas obtidas por meio
da integracdo da corrente na regido de potencial de 0,05 a Enax para o sistema
Pt(110)/glicose, sendo que as barras em vermelho e preto representam as cargas

do segundo e décimo ciclos, respectivamente.
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Figura 4.7. Carga do segundo e décimo ciclos para a Pt(110) com janela de
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Através dessas informagdes € possivel notar que a Pt(110) possui um alto
grau de envenenamento da superficie, principalmente na regido de potencial
menor (Figura 4.7.a), chegando at¢ um decréscimo de 79% para a maior
concentracdo de glicose estudada. Os decréscimos de carga para todas as
concentracdes de glicose, quando Emax = 0,50 V sdo sempre superiores aqueles
vistos em excursoes para Emax = 0,90 V. Também ¢ possivel observar que quando
0 Emax € 0,90 V (Figura 4.7.b), o decréscimo aumenta com a concentracao e pode
estar relacionado com os perfis de decaimento da corrente, que provém da inibi¢ao

dos processos da regido de maior potencial.

A Figura 4.8 apresenta os mesmos perfis de carga estudados para o sistema
Pt(110)/glicose, mas agora para o sistema Pt(111)/glicose onde ¢ possivel
observar que também ha o decaimento da carga em potenciais menores (Figura
4.8.a), porém em potenciais maiores (Figura 4.8.b) esse decréscimo ¢ inferior a
todas as outras condig¢des. Ainda € possivel notar que para a maior concentragao,
a carga permanece constante. Desta forma, a Pt(111) quando submetida a ciclos
de potencial até¢ 0,90 V apresenta comportamento similar a Pt(110), no mesmo
Emax, em relacdo a inibicdo das cargas, entretanto a Pt(111) apresenta carga 3
vezes maior para oxidagdo da glicose que a Pt(110). Os ciclos a maiores valores
de potencial provém uma maior estabilidade para os ciclos voltamétricos, como
por ser observado por meio dos baixos decaimentos observados no sistema
Pt(111)/glicose com Emax = 1,20 V. Tal condicdo experimental ndo pode ser
reproduzida para Pt(110) uma vez que neste potencial as interacdes da superficie
com o eletrolito causam modificagdes irreversiveis na estrutura superficial,

modificando a superficie ao longo dos ciclos.
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Figura 4.8. Carga do segundo e décimo ciclos para a Pt(111) com janela de

potencial de 0,05 até (a) 0,9 Ve (b) 1,2 V.
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A carga de um processo eletroquimico estd relacionada ao ntimero de

elétrons trocados na interface ao longo do tempo. No caso da voltametria ciclica,
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esse tempo corresponde ao tempo da medida, e a carga pode ser aferida por meio
da integral da corrente em funcao do potencial, que ¢ dependente do tempo, ou
seja, i2i(F) e E-> E(f), logo i=2i(f). A corrente que flui pela interface pode ser
relacionada com a velocidade das reagdes. Para uma andlise semiquantitativa do
efeito da concentracdo de glicose no sistema Pt(4k/)/glicose considerou-se que a
carga acumulada em um ciclo voltamétrico (apenas o sentido crescente de
potencial) € proporcional a velocidade da reagdo e com isso construiu-se graficos
do logaritmo da carga em fun¢do do logaritmo da concentracdo da glicose em
analogia as medidas de ordem de reagdo. Rigorosamente, os valores obtidos ndo
correspondem a (pseudo)ordem da reacdo, uma vez que esta depende do
mecanismo, e, como ja mencionado ¢ provavel que distintas rotas reacionais
estejam ocorrendo de acordo o potencial, entretanto, este valor pode ser

interpretado como a dependéncia da carga com a concentrag¢do.*¢

Para a Pt(110) (Figura 4.9) t€ém-se que, quando restrito a um potencial mais
baixo (Emax = 0,50 V), ndo ha uma linearidade no sistema, provavelmente porque
nesta regido, o comportamento da carga ¢ ditado pelos intermediérios adsorvido
na superficie € ndo por meio da concentragdo da glicose em solucdo. Porém,
quando ha excursodes para Enax = 0,90 V, tanto o segundo quanto o décimo ciclo
apresentam uma linearidade. Sendo assim, a partir da equagado da reta foi possivel
encontrar os seguintes valores como pseudo-ordem de reacao: n., = 0,33 para o

segundo ciclo e n.;p = 0,27 para o décimo ciclo.
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Figura 4.9. Gréaficos do logaritmo da carga em func¢ao do logaritmo da
concentragdo de glicose para a Pt(110) com janela de potencial de 0,05 até (a)

0,5V e (b) 0,9V.
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Na Figura 4.10, o mesmo procedimento realizado na Figura 4.9 para
Pt(110) € repetido para Pt(111). Neste caso, € possivel observar que ha linearidade

da relagdo In g vs. In [glicose] para os sistemas nos dois potenciais maximos
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estudados (0,90 e 1,20 V), o que resulta nas pseudo-ordens de reacdo n,=0,52 ¢

n:10=0,49 quando Enax = 0,90 V e n.= 0,50 e n.0=0,52.

Figura 4.10. Graficos do logaritmo da carga em funcao do logaritmo da

concentracao de glicose para a Pt(111) com janela de potencial de 0,05 até (a)

0,9Ve(b)1,2V.
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E importante salientar que mesmo que os valores de n encontrados fossem
referentes as pseudo-ordens de reacdo a interpretacdo cinética para um sistema
eletroquimico ¢ complexa, pois outros parametros influenciam a reacao (ntimero
de sitios cataliticos, concentracdo de OH™ na superficie, recobrimento da
superficie por outras espécies e suas influéncias em sitios adjacentes) e estes
parametros nao foram variados nesta analise. Além disso, o fato de as pseudo-
ordens serem fracionarias indica que as moléculas sofrem adsor¢do e ruptura em
etapas antes da RDS (rate determining step), algo ja esperado para processos em
superficie. Por fim, comparando os valores de n para os dois eletrodos no
potencial Emax = 0,90 V, conclui-se que o sistema Pt(111)/glicose possui maior

dependéncia com a concentragdo de glicose que o sistema Pt(110)/glicose.’’
4.2.2.Estudo do Potencial de Adsorc¢ao

Uma vez observado que o potencial maximo influencia a estabilidade dos
voltamogramas ciclicos e que essa estabilidade esta provavelmente conectada ao
acimulo ou remogdo parcial dos intermedidrios de reagdo, estudou-se qual o
efeito do potencial de adsor¢do (Fa.is) da glicose no eletrodo, ou seja, nos
experimentos anteriores foi fixado o potencial de 0,10 V para o contato do
eletrodo com a solugdo. Neste potencial ocorre a competi¢cdo entre a adsor¢ao da
glicose e a formacao de Pt-H proveniente da adsorc¢do redutiva de moléculas de
agua. O adsorbato organico formado nestas condi¢gdes, ou a auséncia dele,
exercera forte influéncia no primeiro ciclo voltamétrico, que como descrito acima,
sempre possui maior corrente que os demais. Assim, nesta etapa, estudou-se o
efeito do contato do eletrodo de Pt(111) com a solugdo em varios potenciais €

como essa condicao inicial modifica os demais ciclos.

Para tanto, fixou-se a concentragdo de glicose em 10~ mol L' e optou-se
por trabalhar apenas com Pt(111) por possibilitar uma maior regido de potencial

maximo, onde a estabilidade dos ciclos parece ser maior. Os potenciais escolhidos
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correspondem as regides onde na auséncia de glicose tem-se a regido de
hidrogénio (0,10 V), a regido da dupla camada (0,35 e 0,60 V), a regido de
hidroxidos (0,80 € 1,00 V) e aregido de 6xidos (1,18 V). Manteve-se os potenciais
maximos estudados na primeira parte, ou seja, Emax = 0,90 € 1,20 V. As medidas
foram realizadas em duplicata e os voltamogramas obtidos se encontram no
apéndice. A partir desses dados foi possivel calcular a porcentagem do
decaimento da carga em fun¢do do potencial de adsor¢do, como mostrado na

Figura 4.11.

Figura 4.11. Média da porcentagem do declinio entre o segundo e o décimo ciclo

para a Pt(111) com seus respectivos desvios padroes.
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Verifica-se que o decaimento da carga do segundo para o décimo ciclo €
sempre menor para Emax = 1,20 V do que para En.x = 0,90 V, independentemente

do potencial de adsorcdo da glicose. Nota-se também que ndo ha variacao
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expressiva dos valores de decaimento nos distintos Eags estudados, indicando que
este parametro exerce pouca influéncia apods alguns ciclos voltamétricos,
provavelmente devido a oxidagdo dos intermedidrios adsorvidos quando o

potencial ¢ maior que 0,90 V.

Por outro lado, quando Ea.x ndo excede 0,90 V ha um nitido aumento do
envenenamento do eletrodo ao longo dos ciclos quando o sistema nao esta
polarizado na regido de hidrogénio, uma vez que a porcentagem do decaimento ¢
maior em 0,60 e 0,80 V. Interessante enfatizar que a condicao de polarizacao do
eletrodo reflete no comportamento do decaimento da corrente aferida no décimo
ciclo, o que pode indicar que os primeiros adsorbatos da glicose nao sao retirados
da superficie se o potencial maximo nao exceder 0,90 V. Pode-se também
interpretar essa variagdo por meio da competicao por sitios de adsor¢ao, uma vez
que na auséncia de espécies organicas, atomos de hidrogénio podem recobrir até
%/3 da superficie de Pt(111).3* Por analogia, a carga do processo de adsor¢do e
dessor¢do de OH, Pt-OH, deve recobrir uma igual quantidade de atomos da
superficie, entretanto essa espécie tem a possibilidade de reagdo com espécies
organicas em solugdo, por exemplo, seguindo um mecanismo do tipo Eley-Rideal,
0 que causa processos faradaicos durante a formacgdo da interface eletrodo-
solucdo. Adicionalmente, o efeito da presenga dos dipolos causados por uma
superficie recoberta por Pt-H ¢ distinto dos causados por uma superficie recoberta
por Pt-OH o que pode modificar a forma com que a glicose interage com a

superficie no momento da adsorgao.

Como conclusao, o efeito do E,gs € evidente em condicoes de Enax < 0,90 V
e os maiores decaimento sao observados quando o eletrodo ¢ polarizado em

0,60 V, que corresponde ao inicio da formagdo de Pt-OH em Pt(111).
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4.3. Oxidacao de 5-Hidroximetilfurfural em Pt

4.3.1.Estudo da Concentracio

Os estudos da interacao da glicose com a Pt(hk/) trouxeram informagdes
importantes sobre a perda de atividades dessas superficies ao longo dos ciclos
voltamétricos. De posse desses resultados, estuda-se nessa secdo uma molécula
mais complexa, o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) que, segundo a literatura, tem
uma maior capacidade de intera¢do com superficies metalicas.! As condig¢des
utilizadas foram similares as do estudo de concentragdo para a glicose, i.e.
potencial de adsor¢do igual 0,10 V, velocidade de varredura de 50 mV s, Pt(111)
e Pt(110) e quatro concentra¢des diferentes (10°, 107, 10 ¢ 10 mol L) que,

neste caso, foram inferiores as utilizadas para a glicose.

A Figura 4.12 apresenta os voltamogramas para o sistema Pt(110)/5-HMF,
enquanto a Figura 4.13 o sistema Pt(111)/5-HMF.

E possivel observar que, para ambos os eletrodos, a menor concentragio
nao apresenta diferengas nos voltamogramas quando comparados com aqueles
apenas em eletrdlito de suporte. Na verdade, as curvas se sobrepdem, mostrando
que nesta concentragdo nao ha corrente significativa de oxidacdo ou reducao do

5-HMF.

Quando a concentragdo ¢ aumentada em dez vezes (Figura 4.12.b Figura
4.13.b), nota-se um aumento da corrente em potenciais na regido de Pt-OH. Nota-
se também que hd o surgimento de uma corrente de reducdo para ambos os
eletrodos em potenciais menores que 0,20 V. Na Figura 4.13.b pode se observar
que um processo oxidativo continua a ocorrer no sentido decrescente de
varredura, uma vez que o pico catddico referente a adsor¢cdo de hidrogénio e
dessorcao de hidroxilas diminui de tamanho na presenca de 5-HMF e ao longo

dos ciclos, indicando envenenamento da superficie. Além disso € possivel
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observar o surgimento de uma corrente de reducdo em potenciais menores que

0,20 V.

Figura 4.12. Voltamograma ciclico para a Pt(110) a 50 mV s! na presenca de (a)
104, (b) 1073, (¢) 102 ¢ (d) 10! mol L' de 5-HMF. A seta indica o decréscimo da

corrente ao longo dos ciclos.
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Para os sistemas com as duas concentragdes maiores de 5S-HMF mostrado
na Figura 4.12.c e Figura 4.13.d (10* e 10° mol L') nio hd mudangas
significativas para a reacao ocorrendo sobre Pt(110). A intensidade da densidade
de corrente anddica obtida nos ciclos voltamétricos € inferior aquela em eletrolito
de suporte, indicando um alto grau de envenenamento, desde o primeiro ciclo. As
correntes observadas no décimo ciclo sdo similares as correntes obtidas em regiao
de processos puramente capacitivos, indicando apenas o processo de carga da
dupla camada elétrica. Durante a varredura no sentido decrescente de potencial,
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ha um aumento na corrente catddica na regiao de potencial inferior a 0,20 V, como

também observado para menores concentragdes de S-HMF.

Para a Pt(111) nas duas concentragdes mais altas de 5-HMF, apesar de
também apresentarem uma forte inibicdo da corrente ao longo dos ciclos, o
processo ¢ distinto do observado para Pt(110). A regido de potenciais abaixo de
0,60 V apresenta correntes na presenca de 5-HMF que sdo inferiores as
observadas quando ha apenas eletrolito de suporte, porém ainda € possivel
observar parcialmente os processos de adsorcao/dessor¢dao de hidrogénio e na
regido de Pt-OH, onde a inibigao por 5-HMF ¢ menos pronunciada, mas as
corrente de oxidagdo ainda sdo da mesma ordem de grandeza das observadas na
auséncia da espécie organica. Em potenciais entre 0,80 € 0,90 V ha um processo
de oxidacao irreversivel de pequena intensidade, provavelmente do 5-HMF sobre
Pt-OH, mas o aumento da concentracao de 5S-HMF exerce pouca influéncia sobre

o processo, como pode ser concluido por meio da comparagdo dos planos (c) e

(d).

Embora ndo haja um aumento na corrente oxidativa quando a concentracao
aumenta de 10* ¢ 10 mol L (Figura 4.13.c e Figura 4.13.d), a corrente de
redugdo sofre um aumento significativo, acontecendo até mesmo nos primeiros
pontos do sentido crescente de varredura. Uma das possiveis causas para esse
comportamento ¢ o deslocamento da camada de Pt-H, que tem seu potencial de
inicio deslocado devido ao envenenamento da superficie e precisa de um maior
sobrepotencial para ocorrer. Outro fator ¢ a possivel redu¢do do 5-HMF ou de
seus produtos de oxidacao parcial, uma vez as correntes de reducdo aumentam
com a concentragdo de 5-HMF enquanto a parte anddica do voltamograma

permanece inalterada.
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Figura 4.13. Voltamograma ciclico para a Pt(111) as 50 mV s! na presenca de

(a) 104, (b) 103, (c) 102 e (d) 10! mol L' de 5-HMF. A seta indica o

decréscimo da corrente ao longo dos ciclos.

0,10

0,05 -

2

j/mA cm
o
=)
S
T

0,05

—— 5-HMF 10" mol "
Eletrolito de suporte

(a)

0,16 -

0,08 -

-2

-0,08 -

j/mA cm
=)
[}
S
T

—— 5-HMF 10" mol L”
Eletrolito de suporte

(c)

-0,16

Evs. EHR/V

1.0

0.10 p — 5-HMF 10" mol L

0,05

0,00 -

-0,05 -

Eletrolito de suporte

(b)

0,08 -

0,00 -

-0,08 -

-0,16 -

—— 5-HMF 10" mol "
Eletrélito de suporte

(d)

L 1

1
0,0 0,2 0.4

0,6 0,8 1,0
Evs. EHR/V

Para entender como este decaimento ocorre, um procedimento analogo

aquele realizado para a glicose foi feito, onde a carga do segundo e décimo ciclos

foi calculada (apenas no sentido de varredura crescente de potencial) e plotado

em fung¢do da concentragdo. Os dados obtidos se encontram na Figura 4.14.

E possivel observar que a Pt(110) apresenta um decréscimo na carga com

o aumento da concentragdo, indicando que o envenenamento da superficie

depende da concentragdo do analito. Entretanto, o0 mesmo ndo ocorre para a

Pt(111), que ndo apresenta uma tendéncia.
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Outro fator que pode ser discutido € o fato da corrente do décimo ciclo da
voltametria para a Pt(110) com 5-HMF na concentragdo de 107 mol L' ser
superior ao segundo. Isso ¢ explicado pelo fato de a carga ter sido calculada
levando em consideragdo apenas o sentido positivo de varredura e, como visto
anteriormente, um processo de reducdo (com correntes negativas) estar

acontecendo em potenciais mais baixos, subtraindo essa carga do valor final.

Figura 4.14. Carga do segundo e décimo ciclos para (a) Pt(110) e (b) Pt(111).
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Por fim, foram feitos os graficos referentes ao /n da carga em funcao do /n
da concentracao de 5S-HMF, com o intuito de encontrar a pseudo-ordem de reacao.
Entretanto, como pode ser visto na Figura 4.15 nenhum dos dois eletrodos
apresentaram linearidade, impedindo que a ordem seja encontrada. Isto acontece
devido ao fato de o processo visto nos voltamogramas ser um envenenamento €

ndo uma reagdo eletroquimica.’’

Figura 4.15. Graficos do logaritmo da carga em funcao do logaritmo da

concentracao de 5-hidroximetilfurfural para (a) Pt(110) e (b) Pt(111)
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4.4. Fotocatalise em BiVQy

Uma vez observado o alto envenenamento da superficie da Pt ao longo dos
ciclos voltamétricos, foi inferida a possibilidade de adicao de uma segunda fonte
de energia como forma de limpeza do sistema ao longo das medidas, neste caso,

a energia solar. Para isso, faz-se necessario o uso de um fotoanodo.

Como discutido na introdugdo, Shaddad et al demonstraram que
fotocalisadores de BiVO,4 modificados com Mo e Zr apresentam boas atividades
para a oxidacdo da dgua. De posse dessa informagao, elegeu-se esse material para
testar a oxidag¢do da glicose e do 5S-HMF. Como ja discutido anteriormente, a
platina apresenta forte interagdo com moléculas organicas, que por um lado faz
com que essas moléculas sejam fortemente adsorvidas em sua superficie, o que
contribui para o direcionamento do processo de oxidacdo de intermediarios de
oxidagdo, mas, por outro lado causa envenenamento da superficie quando esses
intermediarios ndo podem ser oxidados. Desta forma, neste trabalho, foi estudado
o acoplamento dos sistemas foto e eletroquimicos, com o objetivo de promover a

oxidacao dos intermedidrios organicos fortemente adsorvidos a Pt.

4.4.1.Caracterizaciao do semicondutor

Uma vez que os fotoanodos foram sintetizados, pdde-se dar inicio as
caracterizagdes do mesmo, com o intuito de verificar sua qualidade e o sucesso

da sintese.

4.4.1.1. Difracao de Raios X

A técnica de difracdo de Raios X ¢ conhecida por dar informagdes
qualitativas sobre o material analisado, uma vez que cada material possui um

difratograma unico e especifico. Sendo assim, caso haja uma concordancia entre
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os difratogramas do material analisado e o padrao da literatura, tem-se que o

material sintetizado possui fases cristalograficas semelhantes.>”

A Figura 4.16 mostra o difratograma para os eletrodos de vanadato de
bismuto modificados com Zr ¢ Mo. Foi feito uma suavizacdo da curva com o
intuito de retirar o ruido de fundo e deixar os picos menores mais evidentes. O
difratograma para o eletrodo com platina superficial se encontra no apéndice,

entretanto ndo apresentou diferencas significativas.

Figura 4.16. Difratograma de Raios X do BiVO4(ZrMo).
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As linhas verticais abaixo da curva indicam os picos padroes para 0 BiVO,
e o FTO.® E possivel observar que o difratograma apresenta os sinais
caracteristicos do semicondutor, assim com o do substrato. Isso ocorre pois o
filme depositado ¢ fino, e as ondas incididas sobre o material penetram o filme e
alcancam a camada inferior, composta por FTO. Entretanto, o fato de apresentar
0s picos caracteristicos do vanadato de bismuto em sua forma monociclica (forma

fotoativa) indica que o material sintetizado € o desejado.
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4.4.1.2. Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman se assemelha a de infravermelho, sendo
capaz de mostrar os espalhamentos caracteristicos de cada grupo funcional
presente na molécula. A Figura 4.17 mostra o espectro Raman para BiVO,
modificado com Zr e Mo na auséncia e presenga de Pt, onde ndo ¢ possivel

observar diferengas significativas.

De acordo com a literatura®®, as vibragdes observadas nas frequéncias de
816,350, 208 e 124 cm’! sdo caracteristicas do vanadato de bismuto em sua forma
monociclica. A banda em 816 cm™ é devida ao estiramento simétrico das ligagdes
V-0, enquanto o sinal em 350 cm™ vem do dobramento do tetraedro de VO,. Os

picos em 208 e 124 cm™ vém da rotagdo e transla¢do da estrutura de BiVQ,4.3%%

Figura 4.17. Espectros Raman dos eletrodos.

BiVO,(ZrMo)-Pt

Py

de intensidade

I 4 unidades
Raman

BiVO,(ZrMo)

rppisirbndt

Bl L L L T I N L L LT

L L |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Deslocamento Raman (cm'l)

50



4.4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Microscopias eletronicas do BiVO,; modificado com Zr e Mo podem ser
vistas na Figura 4.18. Por apresentar apenas uma pequena porcentagem, os metais
Zr, Mo e Pt ndo aparecem nas imagens. As estruturas vistas correspondem aquelas

d li dato de bi 38 fil
encontradas na literatura para o vanadato de bismuto,’® enquanto o f1ime apresenta

uma espessura de aproximadamente 450 nm.

Figura 4.18. Microscopia Eletronica de Varredura para o BiVO4(ZrMo), (a) vista

superior ¢ (b) cross-section.
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4.4.1.4. Espectroscopia de Reflectancia no

Ultravioleta-Visivel

A técnica de espectroscopia de reflectancia na regido do ultravioleta e do
visivel (UV-vis) possibilita o célculo do band gap do semicondutor, que nada
mais ¢ do que a diferenca energética entre a banda de valéncia (BV) e a banda de
condugdo (BC) do material®®. Para o tipo de aplicagdo almejada neste trabalho,
valores de band gap com energia correspondente a luz visivel sdo desejados, uma

vez que esta regido corresponde a de maior intensidade do espectro solar.

A Figura 4.19 apresenta os espectros de refletincia para os dois eletrodos,
onde ¢ possivel observar que nao ha diferenga significativa entre eles. Isso ja era
esperado, uma vez a Pt ndo absorve na regido analisada, além de estar em baixas
concentragdes, nao influenciando nos resultados. Os espectros mostram que os

materiais absorvem na regido de comprimento de onda inferior a 500 nm.

Figura 4.19. Espectros de reflectancia na regido do ultravioleta-visivel para os

eletrodos.
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Para extrair o valor do band gap a partir dos dados obtidos, faz-se
necessaria a construgdo do grafico de Tauc, onde foi considerado uma transigao

indireta permitida para o BiVOs. Os graficos obtidos se encontram na Figura 4.20.

Figura 4.20. Espectros de reflectancia do ultravioleta/visivel para (a)
BiVO4(ZrMo) e (b) BiVO4(ZrMo)-Pt. Linha vermelha pontilhada indica a

extrapolacdo para zero.

—— BiVO,(ZtMo) 2,43 eV
45

98]
o
T

(FRhv)? / (eVem''y?
n
)

070 L 1 L | - L | 1 |
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

—— BiVO,(ZtMo)-Pt 2,45 eV
45+

(b)

(8]
(=]
T

(FRhv)?/ (eVem'')?
n
)

0,0 L 1 L | ! L | 1 |
2,0 2,2 2.4 2,6 2,8

Energia / eV

53



A partir da extrapolacdo da regido linear das curvas foi possivel entdao
encontrar os band gaps dos materiais, sendo 2,43 e 2,45 eV para BiVO4(ZrMo) ¢
BiVO4(ZrMo)-Pt, respectivamente, o que estd de acordo com o valor dado na

literatura (2,4 eV).?

4.4.1.5. Mott-Schottky

Por meio de experimentos de impedancia eletroquimica, foi possivel obter
a capacitancia (C) para a interface eletrodo/solucdo em fun¢do do potencial
aplicado. De posse desses dados, construiu-se o grafico de C? vs. E, conhecido
como método de Mott-Schottky, como visto na Figura 4.21 A regido linear do
grafico pode ser utilizada para o calculo do potencial de banda plana (E) € do
numero de portadores de carga do semicondutor, de acordo com a Equacgéo 9:

2 Equacdo 9
C?=——(E-E
q A2eN, ( f b)

sendo C a capacitancia da dupla camada, g a carga do elétron, 4 a &rea do eletrodo,
€ a permissividade do meio, Ng 0 nimero dos transportadores de carga, E e E¢ 0s

potenciais aplicados e de banda plana, respectivamente.

Para o célculo de Ex e N4 0s experimentos foram realizados em triplicata

para os materiais com e sem Pt, na auséncia e presenga de luz.
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Figura 4.21. Grafico de Mott-Schottky para BiVO4(ZrMo) no escuro.
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A partir dos valores encontrados para o coeficiente linear foi possivel
encontrar um valor para estimar os valores do Ep para os materiais. Na presenca
de Pt, no claro obteve-se um valor de 0,007 + 0,025 mV e no escuro 0,000 + 0,012
V vs. EHR, enquanto na auséncia de Pt foi igual -0,063 = 0,012 V no claro ¢ -
0,063 + 0,023 V no escuro, como pode ser visto na Figura 4.22. O BiVO4 ¢ um
semicondutor do tipo n, sendo que o potencial de banda plana encontra-se muito
proximo da banda de condugdo, assim ¢ possivel aproximar Ey, para Egc. Como o
valor do band gap foi estimado por meio da espectroscopia na regiao do UV-Vis,
pode-se determinar o valor da banda de valéncia como sendo Egy = En, + Egap.
Portanto, tem-se que o potencial da banda de valéncia para o BiVO4(ZrMo) ¢

BiVO4(ZrMo)-Pt é de 2,37 e 2,46 V, respectivamente.
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Figura 4.22. Valores de flat band obtidos para os eletrodos na presenca e
auséncia de Pt.
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Por meio dos coeficientes angulares (slopes) vistos na Figura 4.23, foi
possivel chegar num valor para o nimero de portadores de carga para os eletrodos,

como visto na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Valores do nimero de transportadores de carga dos eletrodos

estudados.
N° de portadores de
Claro Escuro
carga
Com Pt 1,1 10"® cm? 1,2 10"® cm
Sem Pt 1,7 10" cm? 1,7 10"® cm™
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Figura 4.23. Valores dos slopes obtidos.
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4.4.2.0xidacao de Glicose em BiVO4

Uma vez confirmado a composicao dos materiais ¢ determinado algumas
caracteristicas fisicas dos filmes, deu-se inicio as medidas fotoeletroquimicas. A
primeira verifica¢do foi referente a adicdo de platina superficial, se era ou ndo
catalitica para a oxidacdo da dgua e da glicose. A Figura 4.24.a mostra as curvas
potenciodindmicas a 0,01 V s’ na regido de potencial de -0,05 ¢ 1,55 V vs. EHR
na presenca ¢ auséncia de luz simulada e presenga e auséncia de glicose. Como
eletrolito de suporte utilizou-se NaySOy4, 0,5 mol L' com pH ajustado para 6,8,
uma vez que o BiVOy se dissolve em baixos valores de pH e os 6xidos de vanadio

formados em potenciais altos se dissolvem em altos valores de pH.
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Figura 4.24. Varreduras lineares de potencial a 10 mV s™! para (a) oxidagdo da

agua, (b) oxidacdo de glicose 0,1 mol L!; (¢c) para BiVO4(ZrMo)-Pt na presenca

(@) 16}

e auséncia de glicose 0,1 mol L.
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Considerando apena a oxidagdo da agua (Figura 4.24.a), na auséncia de luz
(linha tracejada) nenhuma atividade € observada no sistema, porém na presenca
de luz simulada, correntes de oxidacao ocorrem a partir de 0,75 V. Interessante
notar que neste sistema, a presenca de Pt no eletrodo pouco modifica a atividade

para oxidagdo da agua.

Na presenga de glicose 0,1 mol L' (Figura 4.24.b), na auséncia de luz
simulada as correntes continuam sendo despreziveis € ha um aumento das
correntes na presenca de luz. Entretanto, ao contrdrio do que ocorre com a
oxidagdo da dgua, ha um aumento da corrente e uma diminuicao do potencial de
onset quando ha Pt no material. Quando calculada a carga total da varredura de
potencial, observa-se que ha um aumento de aproximadamente 24% no total da
carga produzida, além de uma diminui¢do de 70 mV no potencial de inicio de

reacdo na presenga de Pt.

Uma vez determinado que a platina melhora o desempenho do
semicondutor para a oxidacao da glicose, pode-se analisar quanto o sistema com
a presenca do orgéanico ¢ superior aquele para a ROA (reacdo de oxidacdo da
agua). Na Figura 4.24.c pode ser visto que a corrente para a reagao anddica na
presenca da glicose € superior aquela para a oxidagao da 4gua, tendo um aumento

de 104%, além de uma diminui¢do de 170 mV no potencial de onset.

Ao analisar esses dados pode surgir a hipotese de que as correntes vistas no
voltamograma sao a somatoria dos processos foto e eletroquimico, entretanto, na
auséncia de luz (linhas tracejadas) o sistema apresenta corrente proxima de zero,
indicando que a melhora no desempenho do material ¢ devido a um efeito

sinérgico da platina com o semicondutor.

Através dessas informacdes, pode-se concluir que a platina melhora a

catalise do sistema, além de que o organico pode ser oxidado mais facilmente que
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a agua, obtendo vantagens no processo. Os elétrons liberados no anodo podem ser

direcionados ao catodo para a producao de hidrogénio molecular.

Os sistemas também foram analisados em relagdo a estabilidade temporal
por meio de cronoamperometria a 1,20 V vs. EHR com duragdo de 1 h. A Figura
4.25 mostra que as correntes obtidas para o sistema na presenca de Pt s3o sempre
superiores as do sistema contendo apenas BiVO4:Zr,Mo. As barras de erro
correspondem ao desvio padrdo da média de trés experimentos realizados com

distintos eletrodos.

Figura 4.25. Cronoamperogramas a 1,2 V vs. EHR na presenca de glicose

0,1 mol L.
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Calculando a carga total no periodo de 1 h, conclui-se que hd um aumento
de 37% na carga total da cronoamperometria quando o eletrodo possui platina
superficial. Também ¢ notdvel a estabilidade dos sistemas, tendo apenas um

pequeno decréscimo nos primeiros doze minutos para o eletrodo com platina, mas,
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apos esse tempo, a corrente se mantém estavel até o fim da medida, mostrando

que nao ha o envenenamento superficial do eletrodo, mesmo com a presenga de

platina, ou seja, o acoplamento dos dois sistemas ¢ capaz de limpar os sitios

cataliticos ao longo do tempo.

4.4.3.0xidacao de 5-Hidroximetilfurfural em BiVOy

Por fim, também foram realizados estudos da atividade catalitica do 5-HMF

no sistema fotoeletroquimico. A Figura 4.26 compara as atividades da oxidacao

da 4gua com a do 5-HMF 0,1 mol L' em regime de varredura linear de potencial,

na auséncia e presenca de luz.

Figura 4.26. Varreduras lineares de potencial a 10 mV s para 0,1 mol L' de 5-

HMF em BiVO4(ZrMo).
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Nitidamente, ndo ha atividade eletrocatalitica para oxidagao do 5-HMF na
auséncia de luz (linhas tracejadas), entretanto, ao contrdrio da glicose, as
atividades para a oxidacao da molécula orgéanica na presenca de luz sdo inferiores
as da dgua. A baixa atividade de 5-HMF no BiVO4 pode ser explicada por fatores
como um alto envenenamento da superficie, devido a adsorcdo da espécie e seus
possiveis produtos de oxidacdo no semicondutor, impossibilitando que novas
moléculas sofram a reagdo ou mesmo a turbidez da solugdo causada pela presenca

do 5-HMF, dificultando a passagem de luz até o eletrodo.

4.4.4.Discussao sobre a presenca da Pt em BiVO4

A Pt é um dos eletrocatalisadores mais ativos para a oxidagao de moléculas
organicas, entretanto, como mostrado neste trabalho, este material sofre com o
envenenamento devido a presenca de intermedidrios de reagdo fortemente
adsorvidos em sua superficie, os chamados absorbatos. Os semicondutores,
quando irradiados com energia superior a de seus band gap tem alta capacidade
de promover reagdes quimica, sendo que os semicondutores do tipo n possuem
maior capacidade de aceitar elétrons de espécies em solugdo. A Figura 4.27
mostra uma representacao esquematica de como pode ocorrer o acoplamento entre
um semicondutor e um eletrocatalisador. A presen¢a de uma espécie organica
como a glicose ou o 5-HMF ird interagir fortemente com a Pt e produzir

intermediarios (I) fortemente adsorvidos.
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Figura 4.27. Esquema de oxida¢do em um fotoeletrocatalisador.
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Na presenca de luz, ocorre a formagdo dos pares elétrons-buraco no
semicondutor, sendo que o potencial aplicado direciona os elétrons para o circuito
externo diminuindo a recombinag¢do. Os buracos sao altamente reativos, uma vez
que correspondem as vacancias de elétrons na banda de valéncia, que como
calculado possui potencial de 2,40 V vs. EHR. Esses buracos podem reagir
diretamente com espécies em solu¢do, como no caso das correntes observadas
para a oxidacao da dgua ou da glicose nos filmes sem a presenga de Pt ou podem
retirar elétrons de metais presentes no filme, como no caso dos filmes modificados
com Pt. Ao retirar os elétrons da Pt, os intermediarios adsorvidos podem ser

oxidados liberando sitios reativos.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos ao longo da pesquisa, foi possivel investigar
o comportamento de duas moléculas organicas derivadas da biomassa em dois

sistemas diferentes de oxidacao.

A glicose apresentou boa atividade em Pt(111), tendo boa estabilidade ao
longo dos ciclos. Na Pt(110) houve um grande envenenamento da superficie logo
a partir do segundo ciclo, sendo que em maiores concentracoes, a corrente tendia
a zero ao longo dos ciclos voltamétricos. Foi possivel observar que o potencial de
adsor¢do ndo influenciou no envenenamento da superficie, porém excursdes para

E > 0,90 V foram capazes de limpar o eletrodo parcialmente.

A respeito do 5-hidroximetilfurfural em superficies modelo, viu-se que

0 I 10° mol L ja fici d
concentragdes maiores que mo J& saturam a superficie, sendo que ao
aumentar a concentracdo em dez vezes, a corrente permaneceu a mesma.
Entretanto, aqui o envenenamento da superficie foi imediato, tanto para Pt(111)

quanto para Pt(110).

Para o sistema fotoeletroquimico, primeiramente atestou-se a eficacia e
qualidade da sintese e dos eletrodos, respectivamente. Ao comparar os dois
eletrodos estudados, BiVO4(ZrMo) e BiVO4(ZrMo)-Pt, foi possivel observar que
a Pt causou um aumento de 24% na carga total, além de uma diminui¢ao de 70

mV no potencial de onset para a oxidagdo da glicose.

O acoplamento dos sistemas foto e eletroquimicos mostrou vantagem para
a oxidagdo da glicose, uma vez que a corrente permaneceu constante ao longo de
uma hora de medida cronoamperométrica. Entretanto, os mesmos resultados nao
puderam ser obtidos para o 5-HMF, j& que a corrente foi interior aquela vista para

a oxidacao da agua dentro das condi¢des estudadas.
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APENDICE

Figura S1. Voltamograma ciclico para a Pt(111) a 50 mV s’ até 0,9V (acima) e

1,2V (abaixo) na presenga de 10~ mol L! de glicose com potencial de adsor¢do

0,04

de 0,1V.
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Figura S2. Voltamograma ciclico para a Pt(111) a 50 mV s até 0,9V (acima) e

1,2V (abaixo) na presenca de 10 mol L' de glicose com potencial de adsorgio

0,8

de 0,35V.
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Figura S3. Voltamograma ciclico para a Pt(111) a 50 mV s até 0,9V (acima) e

1,2V (abaixo) na presenca de 10 mol L' de glicose com potencial de adsorgio

de 0,60V.
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Figura S4. Voltamograma ciclico para a Pt(111) a 50 mV s até 0,9V (acima) e

1,2V (abaixo) na presenca de 10 mol L' de glicose com potencial de adsorgio

de 0,80V.
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Figura S5. Voltamograma ciclico para a Pt(111) a 50 mV s até 1,2V na

presenc¢a de 103 mol L! de glicose com potencial de adsor¢do de 1,00V.
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Figura S6. Voltamograma ciclico para a Pt(111) a 50 mV s até 1,2V na

presenc¢a de 103 mol L! de glicose com potencial de adsor¢do de 1,18V.
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Figura S7. Difratograma de Raios X para o eletrodo modificado com Pt.
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