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RESUMO

A producio de etanol e agucar a partir de cana-de-agucar € um atividade de
grande importancia no Brasil, mas também fonte de grande preocupacao ambiental
devido ao grande acumulo de biomassa na forma de bagago e vinhaga gerados
como rejeitos. A biomassa lignoceluldsica é constituida de celulose, com estrutura
formada de unidades de glicose polimerizadas, deste modo estudos voltados para a
conversao de glicose em compostos quimicos com maior valor agregado seria
relevante para buscar novas formas de aproveitamento destes rejeitos. O objetivo do
presente trabalho é investigar a aplicabilidade da técnica de fotoeletrocatalise para
promover a oxidagao de glicose em meio aquoso utilizando nanotubos de diéxido de
titdnio (NT-Ti/TiO2) como fotoanodos com vistas a obtencdo de compostos com
maior valor agregado. Os eletrodos de nanotubos de didxido de titanio (NT-Ti/TiO5)
foram preparados por oxidacdo eletroquimica de Ti em solugdo 1,0 mol L de
NaH2PO4 + 0,3% (m/m) HF como eletrdlito de suporte sob potencial de 20V por 2 h e
calcinado a 450 °C. Um método analitico baseado em cromatografia de troca i6nica
com deteccao amperométrica foi desenvolvido para analise de glicose, acido
glicénico, acido glicarico, arabitol e arabinose e curvas analiticas foram construidas
em concentragdes de 1,00 a 20,0x10’6 mol L'1, r = 0,9995, e o método alcancou
limites de deteccdo e determinagcdo ao redor de LD = 0,03x10° mol L' e
LQ = 0,08x10° mol L para a determinagdo de glicose. O método foi utilizado para
monitoramento dos produtos gerados durante oxidacédo fotoeletrocatalitica de 10,0
mmol L de glicose sob potencial de +1,5 V vs Ag/AgCI e irradiacdo UV/Vis que
alcangou 72% de conversao apos 180 min de tratamento. Medidas de remogao de
carbono organico total mostraram que 28% da glicose foi convertida a CO; e o
restante foi transformado em outro produtos, tais como Arabinose, arabinitol,
4-cetoglicose, glucohexodialdose, glucona-6-lactona, 6-desoxiglucose e o &cido
gliconico, cuja maioria foi confirmada por espectrometria de massas. Os resultados
demonstram que a técnica de fotoeletrocatalise pode ser uma alternativa simples,
econdmica e promissora parapromovera conversdo da glicose em alguns produtos
de interesse econémico.

Palavras chave: Conversao de glicose. Fotoeletrocatdlise. Eletrodo de
nanotubos de dioxido de Titanio.



ABSTRACT

The production of sugar and ethanol from sugarcane is an activity very important in
Brazil, but it is also a source of great environmental concern due to the large
accumulation of biomass in form of bagasse and vinasse generated as waste of this
process. The lignocellulosic biomass is made up of cellulose, wich structure is made
of polymerized glucose units. Thereby studies focused on the conversion of glucose
into added value chemical compounds would be relevant to seek new ways to use
these waste. This work describes the construction electrodes of titanium dioxide
nanotubes (NT-Ti / TiO2) and its application in photoeletrocatalytic oxidation of
glucose in aqueous media aimed at converting glucose into compounds with higher
added value. The electrodes were prepared by electrochemical oxidation of Ti in
solution of 1.0 mol L' NaH,PO4 + 0.3% (m/m) HF as supporting electrolyte under a
potential of 20V for 2 h and calcined at 450 ° C. An analytical method based on ion
exchange chromatography with amperometric detection was developed for glucose,
gluconic acid, glucarico acid, arabitol and Arabinose analysis and analytical curves
were constructed at concentrations of 1.00 to 20,0x10™° mol L'1, r = 0.9995, and the
method achieved detection limits and determination around 0,03x10'6 mol L™ and
0,08x10° mol L™ for glucose determination, respectively. The method was used for
monitoring the generated products due the oxidation photoeletrocatalytic 10.0 mmol
L™ glucose solution under potential of +1.5 V vs Ag / AgCl and irradiating UV / Vis
that achieved 72% conversion after 180 min of treatment. Measurements of total
organic carbon removal showed that 28% of the glucose was converted to CO, and
the rest was transformed into other products, such as arabinose, arabinitol,
4- ketoglicose, glucohexodialdose, Glucone-d-lactone, 6-deoxyglucose and acid
gluconic, most of which was confirmed by mass spectrometry. The results
demonstrate that photoelectrocatalysis technique may be a simple, economical and
attractive alternative to promote glucose conversion into some products of economic
interest.

Key words: Glucose conversion. Photoelectrocatalysis. Titanium dioxide
nanotubes electrode.
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1. INTRODUGAO

A cana-de-agucar é de grande importancia na histéria do Brasil. Trazida pelos
portugueses no periodo de colonizagao no inicio do século XVI, a cana foi, durante
muito tempo, a base da economia brasileira (CAVALCANTE, 2011). Desde entao, o
Brasil € o maior produtor de cana-de-acgucar, e responsavel pela producdo média de
600 milhdes de toneladas por ano, principalmente usada na producédo de agucar e
etanol.

Nos ultimos cinco anos, usinas no Brasil moeram cerca de 3 bilhdes de
toneladas de cana de agucar, sendo que o estado de Sao Paulo é responsavel por
55% desta produgao, ou seja, 1,7 bilhdes de toneladas de cana processadas. A
producdo no estado é de 113,7 milhdes de toneladas de acucar e 66,5 trilhdes de
litros de etanol total (hidratado e anidro). O estado exporta em torno de 77,4 milhdes
de toneladas de acucar, principalmente para o continente asiatico e 9,4 bilhdes de
litros de etanol, principalmente para o continente americano (UNIAO DA INDUSTRIA
DE CANA DE ACUCAR, 2016).

O processo de obtengdo de agucar e etanol comega pela moagem da cana-
de-agucar recém colhida, o que da origem ao caldo da cana, que basicamente pode
ser tratado de duas maneiras: fervido e concentrado dando origem ao xarope para a
obtencdo do acucar apds sua cristalizagdo, ou fermentado para a produgao do
etanol. Durante esse processo gera-se aproximadamente 270 kg de bagaco e 800
litros de vinhaga por tonelada de cana processada (AGUIAR; FERREIRA;
MONTEIRO, 2010). Esse bagaco é constituido basicamente de celulose (25-47%) e
hemicelulose (20-35%), os quais podem ser hidrolisados gerando glicose (COSTA et
al., 2014). O bagacgo pode ser reutilizado nas industrias como fonte de energia
elétrica pela sua queima e producédo de vapor nas caldeiras, como adubo para as
plantacbes de cana ou como matéria prima para o etanol, pois também pode se
fonte para a obtencdo de agucares fermentaveis. Porém muito dessa biomassa
ainda acaba sendo descartada, gerando uma grande quantidade de lixo organico e
problemas ambientais (COSTA et al., 2014), devido a isso ha um interesse na
pesquisa de desenvolvimento de novas técnicas de reutilizagcdo dessa biomassa, a
fim de diminuir o acumulo desses materiais na natureza e tornar a industria da cana

cada vez mais sustentavel.
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1.1 Métodos de conversiao de biomassa

A biomassa lignocelulésica € constituida de celulose, hemicelulose e lignina,
sendo que a celulose é constituida basicamente de unidades de glicose
polimerizadas, e a hemicelulose de polimeros com unidades monossacaridicas com
seis carbonos (glicose), de cinco carbonos (frutose, xilose e arabinose) e acidos
urénicos (OGATA, 2013) sendo que é possivel a conversdo destas substancias a
metano por fermentacdo anaerébia, ou entdo a quebra desses polimeros para a

obtengao de monossacarideos (COSTA et al., 2014).

Figura 1: Estrutura quimica dos principais constituintes da biomassa lignocelulésica.
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Xilose Arabinose

Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Deste modo, métodos de conversido de biomassa em materiais com maior
valor agregado poderiam ser de grande interesse para aumentar a economia deste
mercado tdo importante para o Brasil (GALLEZOT, 2012). Biomassa vem sendo
ainda amplamente utilizada como matéria prima para a producao sustentavel de
hidrogénio (COLMENARES et al., 2009) e diversos métodos para tal fim estdo
descritos na literatura, tais como meétodos termoquimicos de degradagé&o, como
gaseificagao e pirdlise (GALLEZOT, 2012; PUGA, 2016).

Neste contexto, merecem destaque os trabalhos de conversdo catalitica da
biomassa para geragao de hidrogénio usando catalisadores a base de ZrO, e TiO,-
ZrO, descritos por Werpy e Petersen (2004). Chareonlimkun et al. (2010) e Goh et
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al. (2010) demonstraram a possibilidade de reagdes cataliticas da biomassa com pd6
de TiO,, ZrO, e TiO2-ZrO, gerando furfural, hidroximetilfurfural e bio-etanol. A
producdo de hidrogénio a partir da gasificagdo a vapor da biomassa também é
descrita por Rapagna, Jand e Foscolo (1998). Técnicas como pirdlise rapida da
biomassa (IWASAKI, 2003; LI et al., 2004) e conversao da biomassa utilizando fluido
supercritico (HAO, 2003; WATANABE et al., 2005) também sado métodos eficientes
para a producdo de hidrogénio.

A oxidacdo de biomassa também tem sido muito estudada na producéo de
hidrogénio pelas técnicas de fotocatalise heterogénea (COLMENARES et al., 2009;
FU et al., 2008; MELO; SILVA, 2011) e fotoeletrocatalise heterogénea (DEVADOSS
et al., 2014; ZHANG et al., 2015; ZHANG et al., 2016).

Puga (2016) publicou um review mostrando que existem duas principais vias
para a obtencdo de hidrogénio a partir da biomassa: via direta e a indireta. A via
direta se da por meio da gaseficacdo da biomassa utilizando vapor ou oxigénio em
altas temperaturas (750-1000°C) capaz de transformar a biomassa diretamente a
hidrogénio (H2), mondxido de carbono (CO) e outros subprodutos. A via indireta se
baseia na quebra da biomassa em substancias mais simples e a partir da reforma
dessas substancias se obtém o H,. Como processos indiretos podemos listar a
pirdlise, sob temperaturas entre 450°C e 650 °C para transformar a biomassa em
bio-6leos e, a partir da reforma desses bio-6leos obtém-se H,. Outro método indireto
€ a hidrdlise da biomassa, convertendo-a em monossacarideos e outras substancias
menores como etanol, sorbitol, glicerol dentre outras que apos a reforma pode gerar
Ho.

Os principais meios de tranformacao dessas substancias obtidas pelas vias
indiretas utilizam catalisadores metalicos suportados, altas temperaturas
(aproximadamente 850 °C) ou em liquido (agua a 250-300 °C) ou sob fotocatalise
heterogénea.

Uma excelente revisao sobre o assunto foi publicado por Melo e Silva (2011),
onde mostram que a fotocatalise heterogénea pode ser usada para producédo de
hidrogénio entre 10° e 10* pmol gea' h™' utilizando fotocatalisadores a base de
dioxido de titanio (TiO,) a partir de diversas fontes de biomassa, como glicerol,
etanol e glicose. O estudo mostra ainda que em comparagdo com outras técnicas
(hidrolise enzimatica e reforma em fase aquosa), a fotocatalise obteve melhores

resultados na producao de hidrogénio.
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1.2 Fotocatalise e Fotoeletrocatalise Heterogénea

O processo da fotocatalise heterogénea usualmente baseia-se na ativagéo de
um semicondutor por luz solar ou artificial, (Figura 1). A absor¢do de um féton de
energia hu maior que a energia de band gap ou banda proibida do semicondutor
promovera um elétron da banda de valéncia para a banda de condugéo (eyc),
gerando uma lacuna na banda de valéncia (h'p,). O elétron na banda de condugéo
pode gerar radicais O,* pela redugédo do oxigénio ou H, pela redugdo da agua e a
lacuna pode gerar, a partir da oxidacdo das moléculas de agua adsorvidas na
superficie do semicondutor, radicais OH®, um agente oxidante poderoso capaz de

oxidar a matéria organica.

Figura 2: Representagdo da ativagdo de um semicondutor por luz com comprimento de
onda maior que a energia de “bandgap”.

O,

reducéo

Energia de
“bandgap”

HO-

Fonte: NOGUEIRA; JARDIM, 1998

Um dos materiais mais utilizados como fotocatalizador é o diéxido de titanio,
por ser um material semicondutor nao téxico, econémico, versatil e estavel.

A aplicagao da técnica de fotocatalise é fortemente utilizada na degradacgao
de contaminantes organicos pela agao de radicais hidroxilas gerados pela oxidagao
da agua pelas lacunas fotogeradas (JUNG et al.,, 2002; KASUGA et al., 1998;
KOBAYASHI et al., 2002; MICHAILOWSKI et al., 2001). Um dos grande desafios da
técnica é diminuir a recombinagdo das cargas geradas (e/h*), o que minimiza a
eficiencia do processo. Uma maneira de contornar esse problema € a combinagao
de técnicas eletroquimicas com a fotocatalise, chamada de fotoeletrocatalise
(GEORGIEVA et al., 2012; ZANONI; SENE; ANDERSON, 2003).
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A fotoeletrocatalise funciona da seguinte forma: um semicondutor, do tipo n
por exemplo, é imobilizado sobre um substrato formando entido um fotoanodo. A este
eletrodo aplica-se um potencial anédico maior que o potencial de banda plana,
aumentando a eficiéncia de separagao de cargas por meio do direcionamento dos
elétrons, via circuito externo até o contra eletrodo (catodo). Ao mesmo tempo, os h*
fotogerados sdo direcionados a superficie do eletrodo, devido a um entortamento de
bandas. Neste caso, aumenta-se a disponibilidade de buracos para reagir com o
H,O ou OH™ adsorvidos na superficie do eletrodo para formar radicais *OH, que por
sua vez irao atuar na degradagao do poluente organico (BESSEGATO et al., 2015).
A Figura 2 apresenta resumidamente o mecanismo descrito para a fotoeletrocatalise,

usando eletrodo de TiO, como fotoanodo.

Figura 3: Representagao esquematica do mecanismo da fotoeletrocatalise.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

A técnica de fotoeletrocatalise tem sido largamente empregada na
degradagdo e tratamento de poluentes organicos (BESSEGATO; GUARALDO;
ZANONI, 2014; GUARALDO et al., 2013), inorganicos (PASCHOAL et al., 2013),
desinfeccdo (BRUGNERA et al.,, 2014) e geragdo de energia (CARDOSO et al.,
2012). No entanto, a utilizacdo dessa técnica visando a formacao de substancias
ainda é pouco estudada, podendo ser aplicada na conversdao de glicose a
substancias com maior valor agregado a partir da biomassa ou glicose.

A literatura também reporta que a glicose, que pode ser obtida a partir da

biomassa lignoceluldsica, pode atuar mais efetivamente na separagcéo de cargas
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devido ao seu potencial de sequestrar os buracos fotogerados (DU; FENG; ZHANG,
2007; FU et al., 2008; KIM; LEE; CHOI, 2015). A glicose pode se adsorver
fortemente na superficie do fotocatalisador, e ser oxidada de forma eficiente pelos
buracos fotogerados. O processo pode auxiliar a redugao fotoeletrocatalitica da agua
pelos elétrons mais disponiveis, aumentando assim as taxas de formagao de H,.
Concomitante a esse processo, a glicose pode ser convertida a outras substancias
com maior valor agregado, e constituir um caminho viavel para a reutilizacdo da

biomassa lignocelulésica.

1.3 Conversao de glicose por técnicas fotocataliticas e fotoeletrocataliticas

De acordo com a literatura (COLMENARES; MAGDZIARZ; BIELEJEWSKA,
2011), fotocatalisadores a base de pd de TiO, podem ser usados na oxidagao
fotocatalitica seletiva da glicose e geragao de varios compostos orgéanicos tais como:
acido glicarico, glicénico e arabitol. Altera¢cdes na seletividade dos produtos gerados
foram observadas otimizando-se o tempo de irradiacdo da luz ultravioleta e 0 meio
reacional. Por exemplo, apds 5 min de irradiacdo e na presenca de p6 de TiO, foi
possivel obter seletividades de até 42,0% de acido glicarico e 38,0% de acido
gliconico (num total de 80,0% de seletividade para os acidos carboxilicos), tanto em
meio organico de acetonitrila, quanto em agua. Estes acidos carboxilicos sdo muito
utilizados como precursores de muitos produtos da industria de alimentos,
farmacéutica, perfumaria e combustivel (COLMENARES; MAGDZIARZ;
BIELEJEWSKA, 2011).

Em outro trabalho, Colmenares et al. (2009) descrevem outros exemplos de
sustancias que podem ser produzidas pela oxidacdo de acucares, como 1,4-
diacidos, acidos furanodicarboxilicos, aminoacidos, glicerol, entre outras. Todas
essas substancias podem ser usadas na sintese de outras substancias importantes
para a industria por meio de reagdes de oxidagdo, hidrogenagdo, amidacéo e
esterificacdo. Substédncias como arabinose e eritrose também foram obtidas
majoritariamente pela oxidagdo da glicose (CHONG et al., 2014).

Substéncias com menor numero de atomos de carbono como metanol, etanol,

formaldeido e acido férmico também podem ser formados pela oxidagao da glicose
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(COLMENARES; MAGDZIARZ; BIELEJEWSKA, 2011), porém em pequenas
quantidades usando TiO, como catalisador.

E descrito na literatura (PANATTA et al., 2014; PUTTIPAT et al., 2014) a
conversao de glicose e outros agucares como frutose e xilose em acidos organicos,
utilizando o processo de fotocatalise com TiO, Os autores relatam conversdes acima
de 50% em 120 minutos de irradiagcéo de luz ultravioleta (365 nm), em meio de agua
e acetonitrila 10:90 (v/v). Porém nado sao descritos os produtos formados na
conversao dos agucares. Os autores afirmam que acidos orgénicos sdo formados,
pois o pH da solugao diminui com o tempo.

Estudos preliminares sobre a degradacao fotocatalitica de glicose sobre
titanio irradiado com luz UV foi desenvolvido por Zmudzinski (2010). Os resultados
indicam que sob alta concentragao de glicose (até 1,4 g L'1), o rendimento da reagao
ap6s 3 horas de tratamento indica apenas 5,8% de degradagdo. Analises dos
intermediarios da reacao fotocatalitica usando CG-EM revelaram a existéncia de
cinco derivados acidos: acidos glicénico, alénico, D-glucuronico, manénico e eritro-
pentdnico, sendo que os dois primeiros foram detectados em maior concentragéo.

Chong et al. (2014) relataram a converséo da glicose em arabinose e eritrose
por fotocatalise, utilizando eletrodos de TiO, carregados com outros metais (Rh, Pt,
Pd, Cu e Ni), sendo que o eletrodo com Rh obteve o melhor rendimento para a
conversao (61%) com seletividade total de 97%.

Bin et al. (2014) estudaram a oxidacao da glicose em acido glicarico e acido
glicbnico por eletrocatalise utilizando um eletrodo poroso de MnO,/Ti. A reacao foi
feita em pH 7,0 sob pressdo atmosférica, e obteve-se bom rendimento (64% de
conversao) e alta seletividade total (92%) para esses produtos nessas condigoes.

A literatura tem demonstrado também que a fotoeletrocatalise pode ser
também usada com sucesso na degradacao da glicose (GAN et al.,, 2010). Os
autores desenvolveram fotoeletrodos de Pt-TiO, para a oxidacao fotoeletrocatalitica
de glicose. Os autores demonstraram que a metodologia permite a oxidacao direta
de glicose sob luz ultravioleta e concomitante geragao de hidrogénio. Os depdsitos
de Pt melhoraram a eficiéncia de oxidagdo da glicose por fotoeletrocatalise
conduzida sob potencial de -0,1V e luz ultravioleta.

No entanto, ndo sdo encontrados na literatura nenhum outro estudo voltado
para a oxidacdo fotoeletrocatalitica de glicose sobre eletrodos de Ti/TiO, e

concomitante monitoramento dos produtos gerados.
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1.4 Principais substancias obtidas pela conversao de glicose

Dentre as substancias descritas na literatura, obtidas pela conversao
fotocatalitica ou eletroatalitica da glicose, merecem destaque os acidos gliconico e
glicarico, além da Arabinose e Arabitol.

O Acido Glicénico vem sendo muito utilizado na industria como aditivos em
alimentos, matéria prima para a sintese de medicamentos e polimeros
biodegradaveis (ZHANG; TOSHIMA, 2012). A forma &-lactona do &cido gliconico é
muito utilizada como acidulante em alimentos (KIRIMURA; HONDA; HATTORI,
2011). Além disso, gliconatos de ferro, calcio, potassio, manganés, entre outros
podem ser usados como medicamentos no tratamento da deficiéncia desses metais
em seres humanos e animais (MEIBERG; SPA, 1983).

Ja o acido glicarico, outro produto obtido majoritariamente pela oxidagao da
glicose, pode ser utilizado como matéria prima de detergentes e polimeros
biodegradaveis e como agente complexante de metais (BIN et al., 2014).

O Arabitol, uma substancia da classe dos agucares alcool, como o Xylitol,
Ribitol e Mannitol, pode ser utilizado na industria alimenticia e farmacéutica,
principalmente para substituir a sacarose, pois ele apresenta uma dogura
semelhante, porém é menos caldrico e ndo provocam o crescimento de bactérias
bucais (KORDOWSKA-WIATER, 2015). Além de poder ser utilizado como substrato
na produgcdo dos acidos arabindico e xyldico, bem como etileno glicol, propileno
glicol, dentre outras substancias (ZHANG et al., 2014).

A Arabinose, € um importante precursor para a produgao de DNA e vitamina
B2 (ZHOU et al., 2016).

Deste modo, embora o assunto seja de grande importancia principalmente em
um pais com alta producéo de cana de agucar, os estudos relativos a exploracao da
oxidacao fotocatalitica de glicose com vistas a geracéo de produtos com maior valor

agregado sdo poucos.
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2. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a aplicabilidade da técnica de
fotoeletrocatalise para promover a oxidagdo de glicose em meio aquoso utilizando
nanotubos de didxido de titanio (NT-Ti/TiO,) como fotoanodos com vistas a obtencao

de compostos com maior valor agregado.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparo do eletrodo de NT-Ti/TiO;

O eletrodo NT-Ti/TiO, foi preparado por meio da oxidacdo anddica de placa
de titdnio da marca Sigma-Aldrich de dimensées 4 cm x 4 cm, 0,25 mm de
espessura e pureza de 98% (BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI, 2014). Esta
placa foi lixada e limpa em meio de acetona; alcool isopropilico e agua por 20
minutos respectivamente. Apos este procedimento, esta placa foi seca pela
passagem de gas nitrogénio e foi transferida para um reator eletroquimico como
anodo e uma placa de ruténio foi conectada como catodo em solugéo 1,0 mol L' de
NaH,PO4 + 0,3% (m/m) HF como eletrdlito de suporte. Sob o eletrodo foi aplicado
uma rampa de potencial de 2 V min”', mantido constante em 20 V por 2 horas. Apds
o término da anodizagdo, a placa foi lavada com agua deionizada, seca em gas

nitrogénio e calcinada em mufla a 450°C por um periodo de 2 horas.

3.2 Caracterizagao dos eletrodos

O eletrodo NT-Ti/TiO, foi caracterizado em funcdo da sua estrutura fisica
através da analise de Raio-X da marca Rigaku, modelo Rink 2000, equipado com
anodo rotatério. A morfologia do eletrodo foi avaliada por EDX e imagens em um
microscopio eletrénico de varredura FEG-SEM de alta resolugdo, com fonte de
elétrons por emissdo de campo, da marca Zeiss, modelo Supra 35. A sensibilidade
do eletrodo frente a luz UV foi analisada por voltametria linear utilizando um
potenciostato/galvanostato da marca Autolab modelo pgstat 12/30/302 e espectros
de Refletancia Difusa foram utilizados para calcular o band-gap dos nanotubos de
TiO..
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3.3 Reator Fotoeletroquimico

Todos o0s ensaios de oxidagao fotoeletrocatalitica foram realizados em um
reator fotoeletroquimico de um compartimento, com capacidade para 250 mL de
solugdo, como indicado na Figura 4. Neste reator foi inserido um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (KCI 3 mol L") (1), o eletrodo de trabalho (2), no caso Ti/TiOy, e
um contra eletrodo de rede de Pt (3). Uma lampada UV de 125 W e intensidade de
21 mV cm? (5) foi inserida no centro do reator envolvida por um tubo de quartzo (4).
A temperatura do reator foi mantida constante, em temperatura de 19°C, utilizando-
se sistema de circulacdo e banho termostatico modelo Nova Técnica, conectados a
entra (6) e saida (7) do reator. Nestes experimentos foi utilizado um
potenciostato/galvanostato da marca Autolab modelo pgstat 302 (Methrom) para
controlar o potencial aplicado ao sistema.

A fotoatividade do eletrodo de NT-Ti/TiO, foi avaliada registrando-se curvas
de voltametria de varredura linear sob velocidade de varredura de 10 mV s™ no
intervalo de potencial de -0,2 a +1,5 V. Para isso montou-se um reator eletroquimico
representado na Figura 4. A este reator adicionou-se primeiramente apenas a
solucdo do eletrdlito (Na;SO4 0,1 mol.L™") e apoés varredura de potencial foi
adicionado glicose (Sigma-Aldrich, pureza 98%) ao eletrdlito em concentracdes de
10,0 a 250 mmol L. Todos os testes foram realizados primeiramente no escuro e

em seguida sob irradiagdo com lampada UV 125W emitindo na regido do UV-Vis.
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Figura 4: Esquema representativo de um reator fotoeletroquimico de um compartimento,
onde 1 = eletrodo de referéncia, 2 = eletrodo de trabalho, 3 = contra eletrodo, 4 = um tubo
de quartzo, 5 = lampada, 6 = entra e 7 = saida do sistema de resfriamento.

Fonte: BRITO, 2013

3.4 Oxidacgao fotoeletrocatalitica da glicose

O monitoramento das reagdes de fotoeletro-oxidagdo da glicose foi realizado
tomando-se aliquotas da solugdo tratada no reator em tempos predeterminados.
Foram avaliados o pH inicial, potencial aplicado, tempo de reacdo e concentragio
inicial de glicose. O percentual de conversao de glicose e a formagao dos produtos
foram monitorados por meio das técnicas de espectrometria na regiao do UV/Vis
(Hewlett Packard, modelo 8453) e cromatografia ibnica com detecgao

amperomeétrica (modelo 870) da Metrohm.

3.5 Analise de Carbono Orgéanico Total

As analises de carbono organico total (TOC) foram realizadas em analizador
de carbono organico total Shimadzu modelo TOC-Vcpn. Solugdes padrdo de carbono
inorganico contendo Na,CO3; e NaHCO3; foram preparadas e armazenadas segundo
instrucdbes do manual equipamento e diluidas em concentragdes entre 0,0 e 2500

ppm de IC para a construgédo da curva analitica.



30

3.6 Monitoramento de formagao de radicais hidroxila

A fim de se avaliar o potencial da glicose atuar como sequestrador de buracos
fotogerados na superficie dos eletrodos de NT-Ti/TiO,, realizou-se 0 monitoramento
da formacao de radicais hidroxila apds o processo de fotoeletrocatalise. Para isso
utilizou-se uma solugéo de N,N-dimetil-p-nitrosoanilina (RNO) (Sigma Aldrich, 97%)
em concentracdo de 0,05 mmol L', monitorando a diminuicdo da coloracédo da
solucdo por espectrofotometria no UV-Vis (Agilent, Cary 60). Nesta medida
monitorou-se a absorbancia das amostras retiradas a cada 2,5 minutos durante 15
minutos no comprimento de onda de 440 nm (CHO et al., 2004; KIM et al., 2014;
SIMONSEN et al., 2010). O teste foi realizado na auséncia e presencga de glicose em

concentragao 10,0 mmol L.

3.7 Desenvolvimento do método cromatografico

As analises de glicose por cromatografia de troca ibnica com deteccao
amperométrica foram realizadas desenvolvendo-se método cromatografico visando
uma boa separagao dos picos. Para isso foram utilizados padrbes de glicose, acido
glicarico e acido glicbnico (Sigma-Aldrich, pureza 99%), ja que estes seriam os
produtos majoritarios esperados da oxidacdo da glicose (BIN et al., 2014;
COLMENARES; MAGDZIARZ; BIELEJEWSKA, 2011; GREENBAUM; TEVAULT;
MA, 1995).

Para isto, utilizou-se um cromatoégrafo liquido 850 Professional IC Cation-HP-
Gradient com modulo extensor 872 (bomba C, pds-coluna), equipado com detector
IC amperométrico com célula eletroquimica Wall-Jet contendo o eletrodo de trabalho
de ouro com diametro 3 mm (area aproximadamente igual a 0,07 cm2), eletrodo de
referéncia de paladio (Pd) e eletrodo auxiliar de liga de platina conforme fabricante, e
amostrador compacto 863, interfaceados a um microcomputador e gerenciado pelo
software MaglC Net™ 2.4, ambos da Metrhom Pensalab.

A separagao dos analitos foi efetuada utilizando-se uma coluna analitica de
troca ibnica Dionex®™ CarboPac™ PA1 com 250 mm de comprimento, 4,0 mm de
diametro interno e resina com diametro de 10 um com porosidade menor que 10 A,
revestida com poliestireno (2% de ligagdo cruzada) /divinilbenzeno, associado com

latex (500 nm) e funcionalizado com microesferas de amdnio quaternario (5% de
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ligagdo cruzada). Uma pré-coluna do mesmo material, de 50 mm de comprimento e
4 mm de didmetro interno foi acoplado a coluna analitica com o intuito de protegé-la
de impurezas e particulas. A temperatura utilizada no forno da coluna foi de 25 °C e
no detector de 31 °C. O potencial aplicado no detector foi de 260 mV.

Para separagao dos analitos foram testadas diversas fases moveis e adotou-
se o sistema gradiente, tendo-se como fase movel a solugdo aquosa de hidroxido de
sodio (NaOH) 0,1 mol L mais acetato de sodio (NaOAc) 0,28 mol L (fase A) e
agua deionizada ultrapura (fase B) com fluxo de 1,0 mL/min e solugdo aquosa de
hidréxido de sodio 0,3 mol L™ (pds-coluna) com fluxo de 0,3 mL/min para manter
constante a forca ibnica da fase movel. O gradiente utilizado seguiu a seguinte
otimizacdo: 10% da fase A nos tempos de 0 a 3 minutos, aumentando até 100%
entre 3 e 9 minutos, mantendo a 100% entre 9 a 15 minutos, voltando a condi¢ao
inicial durante 15 a 20 minutos.

Posteriormente, foi necessario uma mudanga nesse método para auxiliar na
identificacdo e quantificagdo de alguns dos produtos gerados. Assim, o novo método
utilizou as mesmas fases A e B descritas anteriormente, seguindo a seguinte
otimizacgao: 1% da fase A nos tempos de 0 a 5 minutos, aumentando até 100% entre
5 e 7 minutos e mantendo a 100% entre 7 e 17 minutos, voltando a condig¢éo inicial

durante 17 a 20 minutos.

3.8 Analises de cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas
(CG-EM)

As amostras foram previamente congeladas com N, liquido, liofilizadas
durante 12 horas, redissolvidas em metanol grau HPLC (J.T. Baker, 99,97%) e
fitradas em filtros de 0,45 um para a remocao do eletrélito suporte Na,SO4
precipitado apds a redissolugao e, apos secas, foram submetidas a uma reacgao de
oximacao.

Para isso, foram pesados 10 mg das amostras e adicionado 80 yL de uma
solucdo 20 mg L' de cloridrato de metoxiamina (Sigma-Aldrich, 98%) em piridina
(Sigma-Aldrich, 99,8%) e adicionado mais 100 yL de piridina. A mistura foi deixada
em repouso sob aquecimento de 30 °C por 90 minutos.

Em seguida foi feita a reagao de sililagédo, adicionando a mistura 200 pL de N-
metil-N(trimetilsilil)trifluoroacetamida (MSTFA) (Sigma-Aldrich, 98,5%). A mistura foi
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homogeneizada até total solubilizagdo e deixada em repouso sob aquecimento de
37 °C por 30 minutos. Apds o aquecimento manteve-se a mistura sob 5 °C por 24
horas. Adicionou-se entdo 400 uL de hexano grau HPLC (J.T. Baker, 95%) e filtrou-
se a mistura em filtros de 0,22 pym.

Apds as etapas de derivagdo, as amostras foram entéo injetadas em CG-EM
da marca Shimadzu, modelo QP2010 com autoinjetor AOC-20i. O método
desenvolvido utilizou uma rampa de aquecimento partindo de uma temperatura de
100,0 °C, mantendo-a constante durante 3 minutos, seguido de um aumento de de 3
°C min™, chegando a uma temperatura final de 300,0 °C num intervalo de tempo de
70 minutos. Utilizou-se uma coluna capilar modelo EN5MS de dimensdes 30,0 m x
0,25 pm x 0,25 mm, em modo split com uma taxa de 1/20. A pressao utilizada foi de
105,0 kPa, num fluxo de 1,4 ml min”' na coluna. A temperatura da coluna e de
injecdo foram de 100 °C e 260 °C, respectivamente. Para a aquisicdo dos espectros
de massas foram escaneadas massas entre m/z 40,0 e 700,0, com ionizagao por
impacto eletrénico a 70 eV. Os cromatogramas e espectros obtidos das analises
foram tratados com o software CGMS solutions (Shimadzu) e as substancias foram
identificadas a partir de comparacao dos espectros de massas obtidos com os

encontrados em bibliotecas de dados do software como NIST8 e WILEY229.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Preparo e caracterizagao dos eletrodos

As Figuras 5 e 6 apresentam as imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e a Figura 7 o espectro de difracdo de Raios-X (DRX) para o
eletrodo NT-Ti/TiO, preparados conforme descrito na Parte Experimental item 2.1.
Os resultados de microscopia mostram nanotubos uniformes recobrindo a superficie
da placa de titanio de forma homogénea. Os nanotubos apresentaram didmetros
entre 80 e 90 nm, com espessura de parede entre 20 e 30 nm e comprimento médio
de 1,2 ym (Figura 5).

Figura 5: Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura para o eletrodo de NT-TiO,
preparados por anodizacdo sob potencial de 20V, durante 2 horas e calcinado sob
temperatura de 450 °C durante 2 horas.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.
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Figura 6: Imagem de Microscopia Eletrbnica de Varredura mostrando as dimensdes dos
nanotubos de TiO, preparados por anodizagcao sob potencial de 20 V, durante 2 horas e
calcinado sob temperatura de 450°C durante 2 horas.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

O dioxido de titanio pode ser encontrado em 3 principais formas: anatase,
rutilo e brookita, sendo que a forma anatase é a mais fotoativa do oxido
(BRUGNERA et al., 2010). Os espectros de difragao de raios X (Figura 7) mostram
0s seguintes valores de 20 = 25,0; 34,8; 38,0; 39,9 e 47,8, sendo que 0s sinais em
20 = 25,0 e 47,8 (A) sao caracteristicos da forma anatase do TiO, (TAN; ZHANG,;
LONG, 2014), indicando assim que os nanotubos de Ti/TiO, sao formados na forma

prioritaria de anatase. Os demais sinais sao referentes ao titanio em si.
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Figura 7: Espectros de Difragdo de Raios-X para eletrodos de Ti/TiO, preparados por
anodizagédo sob potencial 20 V, durante 2 horas e calcinado sob temperatura de 450°C
durante 2 horas.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

A Figura 8, apresenta os espectros de refletancia difusa (A) e os graficos de
(ahv)"2 vs E (eV) (B) obtidos para o eletrodo NT-Ti/TiO,, utilizados para o calculo da
energia de band gap do semicondutor. Observa-se uma banda de refletdncia em
comprimentos menores que 380 nm confirmando que o eletrodo é fotoativo apenas
na regiao do ultravioleta (MURPHY, 2007).
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Figura 8: A) Espectro de Refletancia Difusa na regido do ultravioleta e visivel dos eletrodos
de nanotubos de TiO, e B) Grafico dos valores de (ahv)"? vs E(eV) calculados a partir dos
valores de refletancia difusa do eletrodo.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

A partir do grafico de (ahv)"? vs E(eV) foi possivel calcular o valor do band gap

do TiO,, construindo-se o grafico via equagao de Kubelka-Munk:
a=(1-R?/2R (1)
Onde a é a absortividade do material e R a reflectancia. De acordo com
(LOPEZ; GOMEZ, 2012), a transi¢do eletrénica indireta permitida é a transigéo
eletrénica que oferece resultados mais consistentes para o eletrodo de TiO,. Desse

2 ys hv

modo, o valor da energia de band gap foi obtido plotando o grafico de (ahv)
e extrapolando a inclinacdo até um valor de a = 0, obtendo o valor de 3,1 eV, valor
este muito préximo do real 3,2 eV obtido para o mesmo material na literatura
(MURPHY, 2007). Estes resultados confirmam a fotoatividade na regido do

ultravioleta dos nanotubos de TiO».

4.2 Fotoatividade do eletrodo NT-Ti/TiO,

A Figura 9 apresenta curvas de fotocorrente vs potencial obtidas para Ti/TiO,
em 0,1 mol L™ de sulfato de sodio como eletrdlito suporte sob varredura de potencial
(v) de 10 mV s no escuro (Curva A), sob irradiacdo na regido do Ultravioleta antes

(Curva B) e em concentragdes de 10 a 250 mmol L™ ( C - F) de glicose.
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Figura 9: Curvas de fotocorrente vs potencial obtida para Ti/TiO, em Na,SO, 0,1 mol L
como eletrolito suporte no escuro (A), sob irradiagéo na regido do Ultravioleta apenas com o
eletrolito suporte (B) e com adic&o de glicose nas concentragdes: 10 mmol L™ (C) ); 50 mmol
L™ (D); 100 mmol L™ (E); 250 mmol L™ (F). v=10mV s™
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

A curva (A) obtida para Ti/TiO, sem irradiagao de luz mostra que o eletrodo
nao apresenta corrente mensuravel. No entanto, a Curva B mostra que sob
irradiacdo de luz ultravioleta ocorre um aumento de corrente ao redor de
-0.15V e atinge limite um maximo de 5 mA/cm? sob potencial acima de +1.5V. E
bem conhecido (ZANONI; SENE; ANDERSON, 2003) que a forma da fotocorrente
nos voltamogramas reflete o equilibrio entre a recombinacéo de pares elétron-lacuna
(e'/h") gerados sob irradiagdo UV e a foto-oxidagdo agua. Aumentando o potencial
de polarizacdo anddica no fotoanodo de Ti/TiO,, gera-se um gradiente de potencial
no filme do fotocatalisador suficiente para que os eletrons gerados sob irradiacédo
sejam direcionados ao contra-eletrodo e as lacunas geradas no semicondutor
oxidem a agua dando origem a radicais OHe, poderosos oxidantes, como mostrado
na reagao global apresentada nas equagdes 1 a 3.

fotoanodo:

TiO2 + hv — TiOz = € e + TiO2 = h'pe (2)
TiO2 = h'py+ HoO — TiOy = OHe + He (3)
contra-eletrodo:

2H,0 + 2e ~ — H, + 20H" (4)
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Sendo os subscritos bc e bv denotam banda de conducao e valéncia do
fotocatalisador, enquanto h*, e denotam os buracos e os elétrons fotogerados,
respectivamente.

Deste modo, a aplicagcao de um potencial positivo maior do que o potencial de
banda plana do eletrodo NT-Ti/TiO, diminui a taxa de recombinagdo e aumenta a
taxa de radicais hidroxilas disponiveis na superficie do eletrodo, culminando no
concomitante aumento na densidade de fotocorrente gerada.

No entanto, observa-se que na presenga de glicose (Curvas C a F da Fig. 10)
ha um aumento nos valores da fotocorrente gerada na superficie do eletrodo e a
intensidade aumenta conforme a concentracdo de glicose na solugdo aumenta,
chegando a aproximadamente 15,0 mA cm? na concentragdo de 250 mmol L™ Tal
comportamento é indicativo de que ha uma competicdo entre a glicose e a agua nos
buracos fotogerados na superficie do eletrodo, sendo que a glicose encontra-se
adsorvida na superficie do eletrodo e pode estar sendo oxidada diretamente pelos
buracos. Este aumento na corrente sugere que a glicose esta ampliando a
separacdo dos pares e’/h’ pelo maior trapeamento dos buracos. O comportamento
difere ligeiramente daquele observado em fotoeletro-oxidagdes apenas em presenga
do eletrdlito suporte, onde é preferencial a oxidagdo da agua levando a geragéo de
radicais hidroxilas. Estes resultados indicam que a glicose é um 6timo trapeador de
buracos fotogerados (DU; FENG; ZHANG, 2007; KIM; LEE; CHOI, 2015; SHKROB
et al., 2011), e que sua oxidagao se da diretamente na superficie do eletrodo e néo
por radicais formados pela oxidacdo da agua, e pode contribuir para a sua
conversdo em outros produtos (FU et al., 2008; ZHOU et al., 2016).

4.3 Avaliacao da formagao de radicais hidroxila durante a fotoeletrocatalise de

glicose

A fim de comprovar que a oxidacdo da glicose ocorre diretamente nos
buracos fotogerados na superficie do eletrodo, utilizou-se uma reagao descrita na
literatura (SIMONSEN et al., 2010) para o trapeamento de radicais hidroxila pelo

composto N,N-dimetil-p-nitrosoanilina (RNO) conforme reac&o a baixo.
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Figura 10: Esquema da reacdo de oxidagcdo de N,N-dimetil-p-nitrosoanilina com radicais
hidroxila, k = 1,25x10"° L mol "'s™.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

De acordo com Simonsen e colaboradores (2010), a geracdo de radicais
hidroxila promove a oxidacao seletiva do RNO, o que promove uma diminui¢gao de
sua banda de absor¢do caracteristica em 440 nm. Deste modo € possivel prever a
geracao destas espécies durante a fotoeletro-oxidacao.

A Figura 11 apresenta os espectros de UV-Vis obtidos para a solugdo de
RNO 0,05 mmol L™ antes (A) e apos 25 minutos de fotoeletro-oxidagéo, na presenca

(B) e na auxéncia (C) de glicose 10,0 mmol L.
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Figura 11: Espectro UV-Vis de uma solugdo de N,N-dimetil-p-nitrosoanilina (RNO) 0,05
mmol L™ antes (A) e apds 25 minutos de fotoeletro-oxidagdo na presencga (B) e na auxéncia
(C) de glicose 10,0 mmol L.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

A reacao foi entdo submetida a uma solucao tratada nas mesmas condi¢des
durante 15 minutos de fotoeletrocatalise utilizando a solugao de RNO 0,05 mmol L'1,
contendo Na,SO4 0,1 mol L™ primeiramente sem glicose e posteriormente com
glicose 10,0 mmol L' A seguir, amostras foram coletadas a cada 2,5 minutos e
analisadas por espectrofotometria no UV-Vis, avaliando-se a diminuicdo da banda
em 440 nm. Com isso foi possivel construir um grafico relacionando a variagao da
concentracdo de RNO em fungdo do tempo. Os resultados sao apresentados na

figura 12.
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Figura 12: Efeitos da glicose na taxa de produgédo de radicais hidroxila (medidos pelo
metodo do RNO) durante 15 minutos de fotoeletrocatalise conduzida em eletrodo de NT-
Ti/TiO,, sob potencial de +1,5 V, com irradiagdo UV em Na,SO, na auséncia (A) e presenca
(B) de glucose 10,0 mmol L™.

0,0

0,2

0,4

Ln (C/C,)

0,6 -

0,84

-1,0 T T T T T T T T T
0,0 2,5 5,0 75 10,0 12,5 15,0
Tempo (min)

Fonte: Imagem elaborada pelo autor

De acordo com alguns autores (CHO et al., 2004; KIM et al., 2014;
SIMONSEN et al., 2010), a partir deste grafico é possivel estimar a taxa de produgéo
de radicais hidroxila no equilibrio pela inclinacdo das retas obtidas. Os resultados
obtidos indicam que a reagao segue um modelo de cinética de pseudo 12 ordem,

sendo:
—Ln (c%) = kopst (9)

Onde, C = concentragcao de RNO em determinado tempo, Co = concentragao
inicial de RNO, t = tempo e kops = k[OH*]eq, sendo k = 1,25x10" L mol ' s™
(SIMONSEN et al., 2010) e [OH¢]eq = concentragdo de OHe+ no equilibrio. Deste
modo, a inclinacdo do grafico de Ln C/Cy indica a taxa de produgao de radicais
hidroxila no equilibrio. Sendo assim, os resultados obtidos mostram que os valores
da constante de formacao de OH- é: K1 =-0,058 (Curva A) e K2 = -0,018 (Curva B),
demonstrando assim que em presencga de glicose a produgéo de radicais hidroxila é
muito menor do que em sua auséncia, mostrando que a glicose provavelmente é
adsorvida preferencialmente na superficie do eletrodo, sequestrando os buracos
fotogerados, possibilitando assim sua oxidagao via direta e ndo indiretamente pela

acao de radicais hidroxila.
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4.4 Desenvolvimento do método cromatografico por cromatografia de troca

iGnica com detecgcao amperométrica

A separacao e identificagdo de glicose, acido glicarico e acido gliconico foi
ainda testada em diferentes condigdes experimentais usando cromatografia idnica
com deteccdo amperométrica, considerando que essas substancias poderiam ser os
principais produtos de oxidagdo da glicose. Dentre as melhores condigdes
experimentais otimizadas, a melhor metodologia para separagao foram obtidas
usando a fase movel de NaOH 0,1 mol L' com NaOAc 0,28 mol L™, potencial de
+100 mV e vazao de 1 mL/min no modo isocratico. O respectivo cromatograma é

apresentado na Figura 13.

Figura 13: Cromatograma obtido para solugdes padrdo em concentragdes: 0,1 mmol L de
glicose, 0,1 mmol L™ acido glicénio e 0,1 mmol L™ de &cido glicarico em meio aquoso. Fase
mével: NaOH 0,1 mol L' com NaOAc 0,28 mol L™, potencial de detecgdo: 100mV e vazéo
de 1 mL/min em modo isocratico.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

A partir destes cromatogramas e dados sobre tempo de retencao (Tr), largura
do pico (W), largura do pico a meia altura (W1/2), foram calculados alguns
parametros como numero de pratos tedricos (N), fator de retengao (k), seletividade
(a) e resolugdo (Rs) do método cromatografico por equagdes descritas em Snyder

(2011). Este parametros encontram-se compilados na Tabela 1.
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Tabela 1: Parametros cromatograficos para o método isocratico de separagao de glicose,
acido glicarico e acido gliconico.

Analito

Glicose 1,78 0,21 0,07 3582 02 25 1,5
Ac. Gliconico 1,48 2,23 0,23 0,08 4305 05 7,8 438
Ac. Glicarico 7,18 0,56 0,21 6476 39 - -

Fonte: Tabela elaborada pelo autor

Com o intuito de melhorar a analise foi ainda testado a separagao dos acidos
e da glicose usando o modo gradiente, nas mesmas condi¢gdes experimentais,
exceto pela variagdo na proporgao do tempo e fase mével, utilizando misturas de
solucdo de NaOH 0,1 mol L' com NaOAc 0,28 mol L™ (Fase A) e agua ultrapura
(Fase B): de 0 a 3 minutos com 10% de fase A, de 3 a 5 minutos um gradiente
variando a proporgao de fase A de 10% para 100%, de 5 a 15 minutos manteve-se
100% de fase A e de 15 a 17 minutos um gradiente variando a proporc¢ao de fase A
de 100% para 10%, retornando a condigao inicial, sob potencial de 100 mV . O
respectivo cromatograma € mostrado na Figura 14. Os respectivos parametros
obtidos para a separagao de glicose, acido glicénico e acido glicarico no modo

gradiente estao representados na Tabela 2.
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Figura 14: Cromatograma obtido para 0,1 mmol L™ de glicose, 0,1 mmol L™ acido glicénio e
0,1 mmol L™ de &cido glicarico em meio aquoso. Fase mével: A: NaOH 0,1 mol L™ com

NaOAc 0,28 mol L™ B:Agua ultra-pura, potencial de detecgao: 100 mV e vazdo de 1 mL/min
em modo gradiente
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Tabela 2: Parametros cromatograficos correspondentes a separagéo de glicose, acido
glicarico e acido glicbnico no modo gradiente.

Analito Tr_n Tr (min)y W WH1/2 N
(min)
Glicose 2,67 03 01 3949 08 43 54
Ac. Gliconico 1,5 6,59 0,2 0,08 37592 34 21 196
Ac. Glicarico 1247 0,7 0,19 23864 7,3 - -

Fonte: Tabela elaborada pelo autor

A comparagao entre os parametros correspondentes ao numero de pratos
tedricos, fator de retencdo e resolugcdo mostram valores maiores que no modo
isocratico e, devido a isso, optou-se pelo modo gradiente para realizar as demais
analises.

Curvas analiticas foram construidas utilizando-se as melhores condicbes
experimentais, (modo gradiente descrito acima) a partir de solugbes padrao de
glicose, acido glicarico e &cido gliconico de concentracdes entre 1,0x10° a
20,0x10™® mol L™, as quais s&o apresentadas na Figura 15. Relagdes lineares foram
obtidos em todo o intervalo de concentragdo segundo a equagao:
Area (u.a.) =0+ 8,752C (C = 10®°mol L") e apresentou R? = 0,9995, LD= 0,03x10°
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mol L' e LQ = 0,08x10° mmol L' para glicose; Area (u.a.) = 0 + 20,739C
(C =10°mol L"), R2 = 0,9964, LD= 0,08x10° mol L™ e LQ = 0,23x10™° mmol L™ para
acido glicarico e Area (u.a.)= 0 + 3,500C (C = 10°mol L"), R = 0,9967,
LD=0,07x10° mol L' e LQ = 0,21x10° mmol L™

Figura 15: Curvas analiticas obtida por cromatografia ibnica com detecgdo amperométrica
para glicose (A), acido glicarico (B) e acido gliconico (C) utilizando-se as seguintes
condicdes experimentais: Fase movel A: Agua ultra pura B: solugdo 0,1 mol L' NaOH com
0,28 mol L' NaOAc, em modo gradiente.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

A seguir, investigou-se a oxidacao fotoeletrocatalica da glicose monitorando-
se a variagao de concentragdo da mesma utilizando método cromatografico proposto
via separacdo no modo gradiente e simultdnea deteccdo de acidos glicarico e
gliconico.
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4.5 Oxidagao Fotoeletrocatalitica de glicose

A fotoeletro-oxidagao da glicose sobre eletrodo de NT-Ti/TiO, foi investigada
inicialmente utilizando-se 150 mL de uma solugao de glicose em concentragao de
250 mmol L™ em Na,SO4 como eletrolito suporte durante 30 minutos sob irradiacao
UV-Vis e potencial de 1,0V. Apds 30 minutos de tratamento retirou-se uma aliquota
de 10,0 mL do reator e submetida a analise por cromatografia de troca ibnica com
detecgao amperométrica.

A Figura 16 compara os cromatogramas obtidos antes (A) e apds (B) 30
minutos de tratamento fotoeletrocatalitico. Os resultados indicam a formacgao de pelo
menos um produto detectavel (pico Il) nessas condigdes experimentais, sugerindo
que a fotoeletro-oxidacdo de glicose sobre eletrodo NT-Ti/TiO, poderia formar

subprodutos e portanto maior atencao foi dada as condicbes da eletrélise.

Figura 16: Cromatograma da fotoeletro-oxidagdo de 250 mmol L™ de glicose empregando
eletrodo nanotubos de Ti/TiO, antes (A) e apdés 30 minutos de irradiagdo UV-Vis sob
potencial de 1,0V vs Ag/AgCl em 0,1 mol L™ de Na,SO,.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor
Apos esse teste investigou-se entédo o efeito da concentracéo inicial, potencial

aplicado, pH inicial e tempo de irradiagao sobre fotoeletro-oxidagao de glicose sobre
eletrodo NT-Ti/TiO,.
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4.5.1 Efeito da concentragao inicial de glicose na reagao de oxidagao

O efeito da concentracéo inicial de glicose na oxidagao fotoeletrocatalitica foi
conduzido sobre eletrodo NT-Ti/TiO, sob potencial de 1,0V, em concentracdes de 5,
10, 25, 50, 100 e 250 mmol L™ de glicose. As amostras foram avaliadas apés 30 min
de reagdo, e analisadas por cromatografia de troca ibnica com deteccéo
amperomeétrica.

O percentual de conversao de glicose apés 30 min de tratamento para
concentragdes iniciais de glicose entre 5 e 250 mmol L™ sd0 mostrados na Figura
17. Os resultados obtidos mostram que maiores porcentagens de conversdo sao
obtidas em menores concentragdes de glicose, onde ha 23% de conversao para a
concentragao inicial de 5,0 mmol L™ de glicose. Outros autores ja demonstraram que
baixas concentragdes favorecem a oxidagdo da glicose por fotocatalise e
fotoeletrocatalise (BIN et al., 2014; GAN et al., 2010). Este comportamento mostra
que altas concentracdes de glicose podem diminuir a incidéncia de luz sobre o
eletrodo, diminuindo sua exposi¢cao aos fotons de energia e diminuindo a formacéao

de cargas na superficie do eletrodo.

Figura 17: Percentual de conversdo de glicose empregando eletrodo NT-Ti/TiO, apés 30
min de irradiagdo UV-Vis, sob potencial de 1,0V vs Ag/AgCl nas concentragdes de: A) 5
mmol L™; B) 10 mmol L™"; C) 25 mmol L™"; D) 50 mmol L™"; E) 100 mmol L™"; F) 250 mmol L™
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor
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A andlise dos cromatogramas mostra que ha a formagdo de produtos de
oxidagdo da glicose devido ao aparecimento de picos nos cromatogramas, sendo

que para menores concentragdes observa-se mais produtos formados (Figura 18).

Figura 18: Cromatogramas correspondentes a fotoeletro-oxidacdo de amostras de glicose
antes (A) e ap6s 30 minutos de irradiagdo UV-Vis sob potencial de 1,0V vs Ag/AgCI
utilizando eletrodo NT-Ti/TiO, em diferentes concentragdes iniciais de glicose: B) 5 mmol L™,
C) 10 mmol L™"; D) 25 mmol L™"; E) 50 mmol L™"; F) 100 mmol L™"; G) 250 mmol L™.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

AFigura 18 mostra que apos a oxidagao da glicose por fotoeletrocatalise apos
( B — G) 30 minutos de irradiacdo UV-Vis observa-se a ocorréncia de diversos picos
que dependem da concentracgao inicial de. Nota-se que para menores concentracdes
de glicose ocorrem um maior numero de picos em maiores intensidades, devido a
uma maior formagéo de produtos, principalmente os picos Il e VI na regiao de Tr = 6
min e o pico V em Tr = 8,5 min. Este comportamento indica que o processo deve
estar sendo controlado pela adsorgao da glicose e cargas geradas na superficie do
eletrodo (DU; FENG; ZHANG, 2007). Em altas concentragdes de glicose ha uma
minimizacdo das cargas fotogeradas pela diminuicdo da irradiacdo atingindo a
superficie do eletrodo, dificultando o processo. Pela comparagédo destes
cromatogramas com o cromatograma dos padrdes, mostrado na Figura 14, é
possivel atribuir o pico Ill como correspondente a formagao de acido gliconico, pois

ambos apresentam tempos de retencgao iguais (Tr = 6,59 min).
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Sendo assim, concentragdes iniciais de glicose ao redor de 10,0 mmol L™

foram escolhidas nas medidas subsequentes.
4.5.2 Efeito do potencial sobre a oxidacao fotoeletrocatalise da glicose

Para a avaliagdo do efeito do gradiente de potencial aplicado na oxidagao de
glicose utilizou-se 150 mL de glicose 10 mmol L. em Na,SO,4 0,1 mol L. O eletrodo
NT-Ti/TiO, foi submetido a potenciais de 0,20; 0,40; 0,80; 1,0 e 1,5 V, durante 30
minutos. Apos os 30 minutos de reacao as aliquotas coletas foram analisadas pelo

método cromatografico. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 19.

Figura 19: Efeito do potencial na fotoeletro-oxidagdo de 10 mmol L™ glicose empregando
eletrodo NT-Ti/TiO, apds 30 minutos de irradiacao UV-Vis sob diferentes potenciais em meio
de Na,S0O, 0,1 mol L™
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Os resultados obtidos mostram que a conversédo de glicose aumenta com o
aumento do potencial a partir de +0,60V, atingindo 24% apds 30 minutos de
fotoeletro-oxidacédo sob potencial de 1,0V. De acordo com a curva de fotoatividade
observou-se que a geracao de cargas e-/h+ aumenta a partir do potencial de -0,20V
no eletrodo NT-Ti/TiO, em meio de eletrdlito/glicose. Deste modo em todos os
potencias aplicados entre 0 a 1,5V ha a separacdo de cargas e possibilidade de

oxidacao da glicose na superficie do eletrodo pelas lacunas. A figura 20 apresenta
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os respectivos cromatogramas obtidos para os produtos da oxidagao

fotoeletrocatlitica de glicose em fungéo do potencial aplicado entre 0,20 a 1,5V.

Figura 20: Cromatogramas da fotoeletro-oxidagdo de glicose 10,0 mmol L™ empregando
eletrodo NT-Ti/TiO, antes (A) e apdés 30 minutos de irradiagdo UV-Vis sob potenciais de:
0,2V (B), 0,4V (C), 0,6V (D), 0,8V (E), 1,0V (F) e 1,5V (G) vs Ag/AgCl em Na,SO, 0,1mol L™
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Pelos cromatogramas apresentados na Figura 20, nota-se a ocorréncia de
outros picos correspondentes aos produtos de oxidagao da glicose, como os picos Il
a IV, sendo que o pico Il em Tr = 6,60 minutos corresponde ao acido gliconico, e o
pico IV em Tr = 8,50 min o de maior intensidade nao corresponde a nenhum dos
padrdes utilizados. A partir dos cromatogramas é possivel notar que a area do pico
em Tr = 8,5 min é praticamente constante com o aumento do potencial (Figura 21),

sendo que no potencial de 1,50 V obteve-se a maior area relativa.
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Figura 22: Efeito do pH inicial na fotoeletro-oxidagéo de 10,0 mmol L™ glicose empregando
eletrodo NT-Ti/TiO, apds 30 minutos de irradiacdo UV-Vis sob potencial de 1,5 V em meio
de Na,S0O, 0,1 mol L™
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Estudos na literatura mostram que o pH pode influenciar tanto positivamente
quanto negativamente na conversao de glicose (FU et al., 2008). Em pH mais acidos
(1,0 - 5,0) a glicose se encontra de forma majoritariamente molecular, e pode estar
adsorvida preferencialmente na superficie dos nanotubos de TiO, carregada
positivamente através dos oxigénios dos grupos hidroxila. Em pH mais basicos (6,0 -
8,0) a glicose pode estar levemente ionizada perdendo o hidrogénio dos grupos
hidroxila, facilitando assim sua adsorcdo na superficie do TiO, carregada
positivamente. Valores de pH maiores ultrapassam muito o ponto isoelétrico do TiO,
em pH = 5,7 (IMAE; MUTO; IKEDA, 1991), fazendo com que a superficie do TiO,
passa ater uma carga negativa repelindo as moleculas de glicose, o que diminui a
eficiéncia da converséo.

No entanto, os resultados obtidos mostram valores de conversao em entre 20
e 24%, indicando pouco efeito do pH na fotooxidagdo da glicose. Com isso,
considerando que o ajuste de pH antes da reagcdo ndo € um fator importante na
conversao da glicose por fotoeletrocatalise pois a solugédo de glicose 10,0 mmol L
com Na,SO4 0,1 mol L™ optou-se pelo uso de solugdo de 0,1 mol L' Na,SO, sem
qualquer ajuste de pH.
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As amostras obtidas nos diferentes valores de pH também foram analisadas
por cromatografia de troca ibnica e os resultados correspondentes aos produtos
gerados sao apresentados na Figura 23.

Figura 23: Cromatogramas da fotoeletro-oxidagdo de glicose 10 mmol L™ empregando
eletrodo NT-Ti/TiO, antes (A) e apds 30 minutos de irradiacao UV-Vis em pH inicial de: 2,0
(B), 4,0 (C), 6,0 (D), 8,0 (E) e 10,0 (F) sob potencial de 1,5 V vs Ag/AgCl em Na,SO, 0,1
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Os cromatogramas indicam a formacado de varios produtos previamente
detectados, sendo o pico IV com maior intensidade em Tr = 8,5 min, sugerindo que o
produto € preponderante em todas as oxidagbes fotoeletrocatalicas em meio de
pH<10. Os picos referentes aos produtos formados apareceram em intensidades
bastante semelhantes, sugerindo que para todos os valores de oH estudados a
formagao de produtos foi semelhante, evidenciando assim que o ajuste prévio de pH

nao é importante para o processo.
4.5.4 Efeito do tempo de fotoeletro-oxidagao de glicose

O efeito do tempo de fotoeletro-oxidacéo de glicose foi estudado entre 0 a 180
minutos, utilizando-se concentracédo inicial de glicose de 10 mmol L'1, Na,SO,4 0,10
mol L™, sob potencial de 1,5 V e irradiagdo UV-Vis. Aliquotas foram coletadas e

analisadas por cromatografia ibnica e analise de carbono organico total dissolvido
(COT).
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A conversao de glicose foi calculada a partir da curva analitica obtida pelo
método cromatografico, a Figura 24A mostra o decaimento do pico referente a
glicose (Tr = 2,7 min) e os percentuais de conversao de glicose (Figura 24B) nos
respectivos tempos de fotoeletro-oxidagdo. Os cromatogramas obtidos para os
produtos gerados nos respectivos tempos de fotoeletro-oxidacdo estéo
apresentados na Figura 25.

Figura 24: Cromatograma da conversdo de 10,0 mmol L' de glicose mostrando o
decaimento do pico em Tr = 2,7 minutos, referente a glicose (A) antes e apds fotoeletro-
oxidagdo em fotoanodo de Ti/TiO, em solugdo de 0,1 mol L-1 Na,SO,, sob potencial de 1,5V
vs Ag/AgCl, nos tempos de: 30 a 180 minutos de irradiagdo UV-Vis, e respectivos
percentuais de conversao glicose (B) nos tempos estudados

30000

0 80

'
25000 180 min 704

a.)

20000

15000

Intensidade (u

10000

Conversao de Glicose (%)
ey
o

5000

24 ' 26 ‘ 28 ' 30
Tempo de Retengéo (min) Tempo de Irradiagéo (min)
Fonte: Imagem elaborada pelo autor

A partir da Figura 24 observa-se que o pico referente a glicose, em Tr = 2,7
min (Figura 24 A) decai consideravelmente durante o tempo de eletrdlise, chegando
a um percentual de conversao de conversao de glicose de 78% apods 3 horas de

fotoeletrélise (Figura 24 B).
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Figura 25: Ampliagao dos cromatogramasnas regides entre 5,0 a 10,0 min de fotoeletro-
oxidacao de glicose 10 mmol L-1 empregando eletrodo NT-Ti/TiO, antes (A) e apds: 30 (B),
60 (C), 90 (D), 120 (E), 150 (F) e 180 (G) minutos de irradiacdo UV-Vis, sob potencial de 1,5
V vs Ag/AgCl em Na,SO, 0,1 mol L.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

A Figura 25 motra que simultaneamente a redugéo do pico da glicose ocorre
um aumento na concentracdo dos produtos em fungcdo do aumento do tempo de
fotoeletrélise, principalmente para o pico em Tr = 8,5 minutos. Nota-se também o
aparecimento do pico IV em Tr = 6,6 minutos referente ao acido glicbnico em todos
os tempos estudados.

A Figura 26 mostra o respectivo aumento da do pico em Tr = 8,5 minutos. E
possivel observar um sucessivo crescimento deste pico concomitante a reducéo de
glicose, chegando a uma area maxima de 46 unidades ap6s 180 minutos, mostrando
tratar-se do produto principal nessas condicoes experimentais e que os produtos
formados nao sao convertidos a outras substancias durante esse tempo de

fotoeletro-oxidacao.
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Figura 26: Area do pico em Tr = 8,5 em fungéo do tempo de fotoeletro-oxidagdo de 10,0
mmol L™ glicose em eletrodo NT-Ti/TiO, em meio de Na,SO, 0,1 mol L-1 sob potencial de
1,5V vs Ag/AgCl ao longo de 180 minutos de irradiagao UV-Vis.
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A fim de avaliar o grau de mineralizagao da glicose (conversdo de carbono a

em CO;) durante os 180 minutos de fotoeletro-oxidagdo, essas amostras foram

submetida a analise de COT. Os resultados apresentados na Figura 27 mostram que

o carbono organico € aproximadamente constante nos primeiros 30 minutos de

fotoeletro-oxidacao, possivelmente devido a conversdo dos produtos, mas apos 60

minutos de tratamento ha um decaimento significativo indicando a conversédo da

glicose em CO,, H,O e outros produtos.
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Figura 27: Resultado da analise de carbono organico total (COT) (vermelho) juntamente
com o percentual de conversao de glicose (preto) em fungédo do tempo de reagdo oxidagao
fotoeletrocatalitica de glicose 10,0 mmol L-1 em eletrodo NT-Ti/TiO, em meio de Na,SO, 0,1
mol L™ com luz UV de 125 W, em potencial de 1,5V vs Ag/AgClI.

80 420
70 L 400
2 87 - 380
® 50 |
@ 360 ~
S [
o 40 Ly
% _ L340 o
T 30 . £
@ L320
0 1 9,
0 20 I O
2 - 1300
0o 10 |
] 1280
0 |
———— 260

y =1 ¢ Lo 1 & ... 1° 51
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo de Irradiagdo (min)

Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Isso mostra que durante esse tempo de reacdo 28% da glicose inicial é
convertida a CO», indicando que a mineralizagdo da glicose nas condi¢des testadas
é bastante baixa, e a formagad de produtos pode ser preferencial no processo.

A seguir investigou-se a identificagdo dos principais produtos formados
durante a fotoeletrocatalise de glicose sobre eletrodos de nanotubos de Ti/TiO; pela

técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.
4.6 Analises em CG-EM

Amostras das solugdes de glicose 10,0 mmol L™ foram submetidas a 180
minutos de fotoeletro-oxidagao e analisadas por CG-EM, como descrito no item 2.9.

Nestas condicbes foram necessarias reacdes de derivagdo prévias
importantes para gerar substancias com menor polaridade, mais volateis e mais
estaveis a altas temperaturas. Foram feitas entdo reacdes de formacao de oximas e
de sililacao para a deteccao destes produtos.

A formacao de oximas foi necessaria antes da sililacdo para bloquear a

interconversdo entre as estruturas ciclicas e aciclicas de acucares redutores. A
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conversdo do aldeido e cetonas em oximas usando metoxiamina antes de formar os
éteres de TMS acaba com essas diversas formas ciclicas e aciclicas limitadas pela
ligacdo C=N, resultando apenas na formacgéo de formas syn e anti e ainda protege a
molécula da descarboxilagdo (GULLBERG et al., 2004; MOLDOVEANU; DAVID,
2002).

Figura 28: Esquema da reagao de oximagao em compostos carbonilados.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

A sililacdo tem como objetivo promover a reducido da polaridade de grupos
funcionais especificos (-COOH, -OH, -NH, -NH2, C=0), facilitando a separagao por
cromatografia gasosa, substituindo os atomos de hidrogénio reativos por
trimetilsilano (TMS) (GULLBERG et al., 2004; MOLDOVEANU; DAVID, 2002).

Figura 29: Esquema da reagao de Sililagdo com MSTFA em compostos hidroxilados.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

A Figura 30 apresenta os cromatogramas obtidos durante a analise de CG-

EM para as amostras de glicose antes e apds serem tratadas por fotoeletrocatalise.
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Figura 30: Ampliagdo dos cromatogramas de CG-EM para os produtos de glicose 10,0
mmol L antes (A) e ap6s tratamento por 180 minutos (B) de fotoeletro-oxidacdo em
eletrodo NT-Ti/TiO, em meio de Na,SO4 0,1 mol L™ sob irradiagdo UV-Vis, em potencial de
1,5V vs Ag/Ag apos reagdes de sililagao e oximacgao.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Pela Figura 30 é possivel observar que apos o tratamento por 180 minutos de
fotoeletro-oxidagdo da glicose houve a formagdo de diversas substancias pelo
aparecimento de diversos picos. Comparando com o cromatograma da amostra
antes o tratamento (Figura 34A), nota-se que os maiores picos presentes (Tr = 31,3;
31,5 e 34,5 min) sdo atribuidos a glicose, sendo os demais picos observados
referentes a diversos produtos da fotoeletro-oxidagéo da glicose

Para cada pico presente na figura 34B foi obtido um espectro de massas e, a
partir da comparacao desses espectros com os dados das bibliotecas do software
utilizado (NIST8 e WILEY228) foi possivel a identificagdo de diversas substancias,
tais como: arabinose, araibitol, 4-cetoglicose, glico-hexadialdose, glucona-d-lactona,
6-desoxiglicose e acido glicdnico. Na Tabela 3 estdo listadas essas substancias,
seus respectivos tempos de retencao obtidos pela analise em CG-EM, razdo massa

carga e similaridade com os dados das bibliotecas.
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Tabela 3: Principais produtos da fotoeletro-oxidagéo de glicose 10,0 mmol L gerados ap6s
180 minutos de tratamento sobre eletrodo de NT-Ti/TiO, em meio de Na,SO, 0,1 mol L™ sob
irradiagdo UV-Vis, em potencial de 1,5V vs Ag/AgCl, identificados por CG-EM e seus
respectivos tempos de retengao, razao massa carga e similaridade.

Produto formado

Tempo de retengao

Similaridade

(minutos)
Arabinose 22,7 438 89
Arabitol 25,6 512 86
4-cetoglicose 29,2 524 84
Glico-hexadialdose 29,3 524 93
glucona-&-lactona 31,0 466 87
6-desoxiglicose 33,1 452 87
Acido Gliconico 34,8 556 93

Fonte: Tabela elaborada pelo autor.

A identificacdo do acido glicénico por essa técnica confirma que o pico obtido

pela andlise cromatografica por troca ibnica em tempode retengao 6,60 minutos é tal

substancia. Entretando, varios outros compostos foram obtidos como apresentado

na tabela 3.

massas e estruturas propostas para as substancias listadas acima.

A seguir sdo apresentados nas figuras 31 a 37 os respectivos espectros de

Figura 31: Espectro de massas do pico em 22,7 minutos obtido por analise de CG-EM
identificado como Arabinose e sua estrutura quimica sililada.
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Figura 32: Espectro de massas do pico em 25,6 minutos obtido por analise de CG-EM
identificado como Arabitol e sua estrutura quimica sililada.
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Figura 33: Espectro de massas do pico em 29,2 minutos obtido por analise de CG-EM
identificado como 4-cetoglicose e sua estrutura quimica sililada e oximada.
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Figura 34: Espectro de massas do pico em 29,3 minutos obtido por analise de CG-EM
identificado como Glicohexadialdose e sua estrutura quimica sililada e oximada.
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Figura 35: Espectro de massas do pico em 30,9 minutos obtido por analise de CG-EM
identificado como Glucona-6-lactona e sua estrutura quimica sililada.
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Figura 36: Espectro de massas dos picos em 33,1 minutos obtido por analise de CG-EM
identificado como 6-desoxiglicose e sua estrutura quimica sililada.
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Figura 37: Espectro de massas dos picos em 34,8 minutos obtido por analise de CG-EM
identificado como Acido Glicdnico e sua estrutura quimica sililada.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Na maioria dos espectros de massas apresentados acima, o pico base € o
pico m/z 73,05, referente ao ion Si(CH3)"s, gerado a partir da fragmentacéo dos
gripos trimetilsilano vindos das reac¢des de derivagdo com MSTFA.

Como as estruturas das substancias identificadas por CG-EM sao
semelhantes, as fragmentagbes que ocorrem para cada um delas é bastante
semelhante, e gira em torno dos grupos TMS. Devido a isso, mesmo se a substancia
se encontra na forma linear ou ciclica, a maioria das fragmentagbdes sdo as mesmas.

Porém, nota-se que alguns espectros apresentam picos caracteristicos, como o pico



64

m/z 160,10, pico base na Figura 34 que comprova a presenga das duas carbonilas
metoximadas na estutura da glicohexadialdose, o pico em m/z 147,00 na Figura 36,
que comprova a auxencia de uma hidroxila na 6-desoxiglicose e o pico m/z 147,05
na Figura 37, que comprova o grupo acido carboxilico na estrutura do acido
glicébnico. A Figura 38 mostra as propostas de fragmentacdo de furanoses e
piranoses genéricas que levam a formagéo dos picos m/z 204,10, 217,05, 191,15,
129,10 e 103,05 presente na maioria dos espectros apresentados. A Figura 39
mostra a proposta de fragmentagéo para a formagao do pico m/z 160,10 visto como
pico base na Figura 34. A Figura 40 mostra a proposta para a fragmentagcao que
leva a formacdo do pico m/z 147,00 visto na figura 36 e a figura 41 mostra a
proposta para a fragmentacdo que leva a formagao do pico m/z 147,05 visto na

figura 37.
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Figura 38: Proposta de fragmentagéo para carboidratos genéricos siIiIadosO
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Figura 39: Proposta de fragmentagdo para glicohexadialdose, mostrando a formagéo do
fragmento m/z 160,10, pico base visto em seu espectro de massas.
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Figura 40: Proposta de fragmentagdo para 6-desoxoglicose, mostrando a formagdo do
fragmento m/z 147,00.
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Figura 41: Proposta de fragmentagdo para Acido gliconico, mostrando a formagdo do
fragmento m/z 147,05.
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Nota-se pela Figura 39 que a estrutura da glicohexadialdose apresenta dois
grupos carbonila metoximados, que possibilita a formacao do fragmento m/z 160,10
de duas maneiras, facilitando a formacao deste fragmento, fazendo com que ele se
apresente como pico base em seu espectro de massas.

Segundo a literatura (FU et al., 2008) a formacdo dos sobprodutos
apresentados na tabela 3 envolve a forte adsorsdao da glicose na superficie do
eletrodo de NT-Ti/TiO, e oxidacdo direta pelos buracos fotogerados (h*) na
superficie do semicondutor sob potencial positivo e irradiacao UV. O esquema 1
apresenta algumas reagdes parciais envolvidas na fotoeletro-oxidagao da glicose em

meio aquoso.

Esquema 1: Reacgdes parciais envolvidas na fotoeletro-oxidagdo de glicose em meio aquoso
sobre eletrodos de NT-Ti/TiO, sob irradiagdo UV.

TiO, + hv — TiOp = € e + TiO2 = h'py (6)
TiO2 = o+ HaO — TiO2 - OHe + He (7)
RCH,OH + TiO; = h*py —TiO, - RCH,0+ + He (8)
RCH,0+ + R'CH,0H — RCH,0H + R'C*HOH 9)
R'C*HOH + h*p,— R'CHO (10)
R'CHO + HO+ — R'COOH + He (11)
R'COOH + h*p, »R'H + CO, (12)
R’CHO + HO+ —R’COOH + Hs (13)

2H+ — H, (14)
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De acordo com as equagbes, a primeira etapa envolve a fotogeragcdo dos
pares e/h* na superficie do semicondutor quando irradiado por irradiacdo UV-Vis da
fonte de luz (6). A adsorgao da glicose na superficie compete com a adsorgao da
agua (7) e correspondente formagao do radical glicose RCH,O+ ap6s oxidagao direta
pelo buraco na superficie e perda de radical He (8).

O radical RCH,O- é bastante reativo e pode reagir com outra molécula de
glicose no meio da sulogao, representada por R'CH,OH dando inicio as reagdes que
convertem a glicose a glicohexadialdose (R'CHO) e Arabinose (R’H). Radicais
hidroxila formados pela oxidagdo da agua em menor quantidade podem ainda atacar
a carbonila de outra molécula de glicose no meio da solugéo (R”"CHO), oxidando o
grupo aldeido a acido carboxilico, gerando entédo o acido glicénico (R”COOH).

A forte adsorcéo da glicose nos nanotubos de Ti/TiO, carregados com grupos
hidroxila pode facilitar a oxidagédo destas hidroxilas a carbonilas, gerando asism as

cetoglicoses, como mostra Du e colaboradoes (2007).
4.7 Andlise cromatografica dos produtos identificados por CG-EM.

Considerando os principais produtos formados pela oxidagao
fotoeletrocatalitica da glicose, estas substancias foram analisadas por cromatografia
de troca ibnica com deteccao amperométrica para a confirmagao de quantificacdo de
algumas destas substancias utilizando padrdes comerciais.

A Figura 42 apresenta os respectivos cromatogramas de troca iGnica com
deteccdo amperométrica para solugdes padrées de 1x10° mol L'de Arabiose,
Arabitol, Acido Gliconico, 6-deoxiglicose e Acido Glucurdnico em meio aquoso. Os
respectivos parametros inerentes da técnica para os padrbes testados sé&o

mostrados na Tabela 4.
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Figura 42: Cromatograma obtido para solugdes padrao de Arabiose, Arabitol, Ac. Glicénico,
6-deoxiglicose, Ac. Glucurénico em concentragdes de 0,1 mmol L' em meio aquoso
Potencial de detecgao: 100mV e vazao de 1 mL/min em modo Gradiente.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Tabela 4: Tempos de retengédo obtidos por cromatografia de troca iénica com deteccao
amperomeétrica para os padrdes analisados pelo método modificado.

Padrao Tempo de Retengédo (min)

Arabitol 1,70
6-desoxiglicose 2,60
Arabinose 2,80
Acido Gliconico 9,40
Acido Glucurénico 11,20

Fonte: Tabela elaborada pelo autor

A analise dos resultados indica que todos os padrbes de Arabiose, Arabitol,
Acido Glicoénico, 6-deoxiglicose, Acido Glucurénico podem ser separados e
determinados por cromatografia de troca ibnica com deteccdo amperométrica
usando as condi¢des experimentais previamente otimizadas

Usando as melhores condi¢cbes definidas previamente foram construidas
curvas analiticas a partir de solugbes padrdo de Arabitol, Arabinose e Acido

Glicénico em concentragdes de 1,0 a 20,0x10° mol L™ para a quantificacdo destas
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substancias. A figura 43 mostra as respectivas curvas obtidas para: Arabitol (Figura
43A), Arabinose (Figura 43B), Acido Glicénico (Figura 43C), cujas curvas mostrarm
respectivamente R? = 0,9996, LD =0,02x10®° mol L™"; LQ =0,07x10®° mol L™"; R? =
0,9998, LD = 0,02x10™° mol L™ e LQ = 0,05x10™° mol L™'e R* =0,9952, LD = 0,09x10™°
mol L™ e LQ = 0,28x107° mol L™, respectivamente.

Figura 43: Curva analitica obtida por cromatografia de troca ibnica com deteccéo
amperométrica para Arabitol (A), Arabinose (B) e Acido Glicénico (C) utilizando-se as
seguintes condigdes experimentais: Fase mével A: Agua ultra pura B: solugdo 0,1 mol L™
NaOH com 0,28 mol L com 0,28 mol L' NaOAc, em modo gradiente.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

A seguir a Figura 44 apresenta um cromatograma caracteristico daquele
obtido para solugdo de glicose 10,0 mmol L™ submetida a 180 min de tratamento
fotoeletrocatalitico sobre eletrodo de NT-Ti/TiO, em potencial de 1,5V e irradiacao
UV-Vis. O monitoramento dos produtos foi analisado conjuntamente com a

diminuigao de glicose com o tempo de tratamento, apresentado na figura 45.
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Figura 44: Cromatograma obtido para solugdo de glicose 10,0 mmol L™ apés 180 min de
fotoeletro-oxidagado sobre eletrodo de NT-Ti/TiO, em meio aquoso de Na,SO,4 0,1 mol L™ sob
irradiagdo UV-Vis, em potencial de 1,5 V vs Ag/AgCI. Potencial de detecgdo: 100 mV e
vazéo de 1 mL/min em modo gradiente.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

O cromatograma obtido apresenta 6 picos em tempos de retengéo, onde 3
picos foram identificados, sendo atribuidos a glicose (pico Il. Tr= 3,10 min), Acido
glicénico (pico lll, Tr =9,40 min), arabinose (pico I, Tr= 2,80 minutos) e arabitol (pico
VI, Tr =1,70 min)

Considerando as respectivas curvas analiticas estes compostos foram
quantificados via curva analitica dos respectivos padroes e as respectivas
conversdes de glicose e formagao de produtos majoritarios apresentados na Figura
45.
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Figura 45: Concentragdo de Arabitol (e), Arabinose (m), Acido Gliconico (A ) e Glicose (),
a partir da oxidagdo de solugéo de glicose 10,0 mmol L™ apds 180 minutos de fotoeletro-
oxidacéo em eletrodo NT-Ti/TiO, em meio de Na,SO, 0,1 mol L™ sob irradiacao UV-Vis, em
potencial de 1,5V vs Ag/AgCl.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor

Pela figura 45 nota-se que dentre os trés produtos formados, o acido glicénico
€ 0 majoritario. Apos os 180 minutos de tratamento fotoeletrocatalitico de solugao de
glicose 10,0 mmol L™, vemos que a concentragédo de glicose decaiu cerca de 78%,
atingindo uma concentracéo final de 2,8 mmol L. Enquanto os produtos, houve uma
formagao de acido glicbnico de 340 uymol L apds os 180 minutos de tratamento,
enquanto o arabitol e arabinose se encontram em concentragcdes mais baixas, em
torno de 50,0 pmol L™

Sendo assim, na oxidagao fotoeletrocatalitica da glicose ocorrem dois
processos, ilustrados na Figura 46: a oxidagdo da glicose pelos radicais hidroxilas
gerados a partir da oxidagdo da agua na superficie do eletrodo, formando CO; e
agua (mineralizagao) e a oxidagéo da glicose nas lacunas fotogeradas (h*) superficie
do eletrodo, formando produtos tais quais os listados acima.
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Figura 46: Esquema dos processos que ocorrem na fotoeletro-oxidagdo de glicose em
eletrodo NT-Ti/TiO, sob irradiacao UV-Vis.
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5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados indicam que a técnica de fotoeletrocatalise
empregando eletrodos de nanotubos de Ti/TiO, pode ser uma ferramenta importante
na oxidagado de glicose em meio aquoso a fim de formar produtos com maior valor
agregado, mostrando que técnica pode ser utilizada também na sintese de
substancias, abrindo novas possibilidades de estudos e aplicagdes para a
fotoeletrocatalise.

Foi possivel atingir um valor de 80% de conversao de glicose empregando o
tratamento fotoeletrocatalitico conduzido sob potencial de 1,5 V durante 180 minutos
de irradiacdo UV-Vis, em uma solu¢gdo de 10 mmol L' de glicose, sem ajuste prévio
de pH e em meio aquoso.

Os métodos cromatograficos desenvolvidos em cromatografia liquida de alta
eficiéncia com deteccdo eletroquimica mostraram-se adequados para a
quantificacao de glicose nas solugbes antes e apds as reacdes, bem como na
separagao e quantificagdo dos produtos gerados. Foram observados diversos picos
formados, sendo que o pico com tempo de retengao de 6,6 foi identificado como o
acido glicbnico por comparagdao com padrao, e sua formagéo foi confirmada pela
andlise em CG-EM. O pico com tempo de retencdo 8,5 minutos apareceu
majoritariamente em todos os testes realizados.

Foi possivel o desenvolvimento de um método simples em CG-EM
possibilitando uma boa separacdo nos picos e a identificacdo de diversas
substancias geradas a partir da fotoeletrocatalise da glicose, possibilitando a
identificagdo de sete principais substancias, sendo elas: Acido glicénico, Glucona-&-
Lactona, arabinose, 4-cetoglicose, 6-desoxiglicose, Glico-hexadialdose e Arabitol,
sendo que o Acido gliconico foi encontrado em uma concentracdo de 340 umol L™
Arabitol e Arabinose em concentragcdes préximas a 50,0 umol L nas solog¢des apos

180 minutos de tratamento fotoeletrocatalitico.
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