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RESUMO

O presente trabalho investigou materiais semicondutores aplicados em sistema
fotocatalitico, eletrocatalitico e fotoeletrocatalitico com vistas a produzir a reducdo de COa,
oxidacdao da &gua, oxidagdo de compostos organicos da agua residual de petroleo e reducéo de CO2
concomitante a oxidagcdo de compostos organicos. Na primeira parte deste trabalho foi avaliado o
desempenho dos eletrodos de heterojuncéo de didxido de titanio e 6xido de cobre |1, na forma nédo
nanoestruturada, Ti/TiO2-CuO, e em uma configuragdo de nanoestruturas, NtTiO2-NsCuO, para
promover a reducdo fotoeletrocatalitica de CO2 com vistas a formagdo dos alcoois metanol e
etanol. Empregando o eletrodo de Ti/TiO2-CuO em baixas temperaturas foi possivel obter uma
reacio com 91% de seletividade a metanol, atingindo 0,30 mmol L? de formagdo apds 2 h de
reacdo. Em temperatura ambiente foi possivel atingir a geragéo de 0,20 mmol L, mesmo valor
obtido para o eletrodo completamente nanoestruturado de NtTiO2-NsCuO. Estudos com
trapeadores de lacunas fotogeradas (eficientes oxidantes) mostraram que no sistema
nanoestruturado competem com a concomitante oxidacdo de metanol, sendo necessario a
separacao destas lacunas no sistema. Na segunda parte deste trabalho estudou-se o reator hibrido
fotoeletroquimico/eletroquimico empregando eletrodos de difusdo de gas decorados com Oxido de
cobre 1 (GDL-Cu20) e nanotubos de TiO> decorados com Oxido de cobre 1l (NtTiO2-CuQ) para a
reducdo eletroquimica de CO, e a oxidacdo da agua, respectivamente. O arranjo deste reator
permitiu realizar ambas as rea¢Ges simultaneamente em compartimentos separados por membrana
trocadora de prétons, obtendo 0,027 mmol L de formiato, 0,020 mmol L de acetato e 0,050
umol mint de hidrogénio apds 24 h de reagdo. 98% de eficiéncia faradaica foi obtido para sistema
irradiado com luz UV-Vis, mostrando ser possivel promover a oxidacdo de compostos organicos
concomitante a reducdo de CO». Na terceira parte do trabalho investigou-se a eficiéncia de
eletrodos de nanotubos de TiO2 em sistemas fotocataliticos, ozonizacdo, fotoeletrocatalise e
ozonizacdo acoplada a fotoeletrocatdlise quando aplicados na oxidacdo da agua residual de
petréleo. A comparacdo entre as técnicas mostrou que com a ozonizacdo fotoeletrocatalitica
atingiu-se 97,6% de reducéo de cor, 99,9% na reducdo da turbidez, 99,2% de remocéo de carbono
inorganico, 73,5% de reducdo da DQO, 35,3% de reducdo na concentragdo de cloreto e 96% na
reducdo da concentracdo de fluoreto apds 2h de reacdo. Os compostos remanescentes N0 Processo

foram: benzaldeido, alcool benzilico, octa-decano e acido hexadecandico detectados por CG-MS.
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Na quarta etapa deste trabalho estudou-se o sistema fotoeletrocatalitico composto por fotoanodo
de NtTiO.-ZrO, e o catodo GDL-Cu,O para promover a oxidagdo de alcool benzilico no
compartimento anddico, escolhido como composto modelo, visto que foi este um dos compostos
mais resistente a oxidacao fotoeletrocatalitica da &gua de petroleo, concomitante a reducéo de CO>
no compartimento catodico. Apos 3 h de reacdo a oxidacdo do &lcool benzilico atingiu 68%,
concomitante a geracdo  simultdnea de 3,75 mmol L' de metanol e
0,96 mmol L? de etanol. Estes resultados sio pioneiros e trazem uma nova perspectiva para os
estudos de oxidagdo de poluentes concomitante a redugdo de CO, em sistemas de amostras

complexas por fotocatalise ou fotoeletrocatéalise.

Palavras-chave: Materiais para fotoeletrocatalise. Heterojuncdo p-n. Fotoanodo direcionador de

elétrons. Reducio de CO». Oxidagio de composto organico. Agua produzida de petréleo.
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ABSTRACT

The present work investigated semiconductor materials applied in photocatalytic,
electrocatalytic and photoelectrocatalytic system with the target to produces CO- reduction, water
oxidation, oxidation of organic compounds presents in petroleum wastewater and CO; reduction
concomitant to an oxidation of organic compounds. In the first part of this work was evaluated the
performance of the heterojunction electrodes titanium dioxide and copper oxide Il, in the non-
nanostructured form, Ti/TiO2-CuO and, in the nanostructured configuration, NtTiO>-NsCuO, to
promote the photoelectrocatalytic reduction of CO> intending methanol and ethanol formation.
Employing the Ti/TiO2-CuO in low temperature was possible to obtain 91% of selectivity to
methanol, reaching 0.30 mmol L after 2h of reaction. Under room temperature was possible to
reach the formation of 0.10 mol L, the same value obtained for the completely nanostructured
NtTiO2-CuO. The study with trappers of the holes photogenerated (efficient oxidants) show that
the nanostructured system competes with the concomitant oxidation of the methanol formed, been
necessary to separate the holes in this system. In the second part of this work was studied the
hybrid reacto photoelectrochemistry/electrochemistry employing electrodes of gas diffusion layer
decorated with copper oxide I (GDL-Cu20) and TiO2 nanotubes decorated with copper oxide Il
(NtTiO2-CuQ) for electrochemistry reduction of CO, and water oxidation, respectively. The
arrangement of this reactor allowed to perform both reactions simultaneously in compartments
separated by protons exchange membrane, obtain 0.027 mmol L of formate, 0.020 mmol L* of
acetate and 0.050 pmol mint of hydrogen after 24 h of reaction. 98% of faradaic efficiency was
obtained for the system irradiated with UV-Vis light, showing be possible to promote the oxidation
of organic compounds concomitant to CO> reduction. In third part of the work investigated the
efficiency of TiO2 nanotubes electrodes in systems of photocatalysis, ozonation,
photoelectrocatalysis and ozonation coupled to photoelectrocatalysis, when applied in the
oxidation of petroleum wastewater. The comparison between the technics showed that the
photoelectrocatalytic ozonation reached reduction of 97.6% in color, 99.9% in turbidity, 99.2% in
inorganic carbon, 73.5% in COD, 35.3% in the concentration of chloride and 96.0% in the
concentration of fluoride after 2h of reaction. The remaining compounds in the process were

benzaldehyde, benzyl alcohol, octadecane and hexadecane acid detected by GC-MS. In the fourth
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stage of this work was studied the photoelectrocatalytic system compound by photoanodes of
NtTiO2-ZrO2 and the cathode GDL-Cu20O to promote the oxidation of benzyl alcohol in the anodic
compartment, showed as model molecule, once it was one of the compounds more resistant to the
photoelectrocatalytic oxidation of the petroleum wastewater, concomitant to the CO> reduction in
the cathodic compartment. After 3h of reaction the oxidation of benzyl alcohol reach 68.0%
concomitant to the simultaneous generation of 3.75 mmol L™ of methanol and 0.96 mmol L of
ethanol. These results are pioneers and bring a new perspective to the study of oxidation of
pollutants concomitant to the reduction of CO2 in systems with complex samples by photocatalysis

or photoelectrocatalysis.

Key-words: Materials for photoelectrocatalysis. p-n heterojunction. Photoanode-driven electrode.

COz reduction. Oxidation of organic compounds. Petroleum wastewater.
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1 INTRODUCAO

A contaminacédo de aguas subterraneas e superficiais resultante extracao de petroleo é um
problema grave para 0 meio ambiente, e tem recebido grande aten¢do em todo o mundo (1,2).
Segundo Ahmadun et al. (1), para cada barril de petréleo produzido gera-se pelo menos 3 barris
de &gua residual de petroleo. Além disso, evitar a contaminacdo da agua ao redor do local perfurado
para retirada do petroleo, ou ainda no momento da extracdo, é outro desafio extremamente
complexo (3).

Existem diversos poluentes que podem ser encontrados na &gua residual de petroleo,
poluentes estes que variam de acordo com a composi¢do do petroleo em questdo (2), que esta
intimamente ligado ao local onde este petréleo foi extraido, pois sua composi¢do depende de
fatores geoldgicos e da idade de formacédo dos pocos de petroleo (1). Mas é possivel citar alguns
poluentes que geram preocupacao. Os principais poluentes organicos da agua residual do petréleo
que inspiram maior preocupacdo sdo: benzeno, tolueno, fenol, xileno e compostos aromaticos
halogenados. Por outro lado, ainda h& ocorréncia em altas concentrac6es de ions como: Na*, K,
Mg*, CI', SO42, CO3s2 e HCOg3, além de gases dissolvidos como CO,. Tragos de metais pesados
como Cd, Cr, Cu e Hg também podem ser encontrados (1,4).

Paralelo ao problema da agua residual de petroleo hé ainda neste campo de atuagdo grande
preocupacdo com o CO: liberado devido a extracdo de petréleo. De forma geral, durante a
perfuracdo dos pocgos para retirada do petréleo ha liberacdo de grande volume de dioxido de
carbono ao ambiente (5). Segundo Gavenas e colaboradores (5), a média de emissdo de CO:
mundial a cada tonelada equivalente de petréleo extraido (tep - unidade de energia definida como
o calor libertado na combustdo de uma tonelada de petréleo cru) é de 130 Kg de CO,. O CO;
liberado pode alterar os ciclos naturais do entorno, diminuindo o pH do meio e agravando a
situacdo dos poluentes ja citados oriundos da extracdo do petréleo. Em especial, a liberacéo de
CO,, dentre outros gases como metano (CHs), diéxido de nitrogénio (NO2) e o0s
clorofluorocarbonetos (CFCs) podem contribuir para o aumento do efeito estufa. Efeito este que
embora essencial para a vida na terra, em altas concentracdes acarreta o aquecimento do planeta e
mudancas extremas nas condicdes de sobrevivéncia de muitas espécies (6,7).

Deste modo, em virtude dos problemas ambientais e tecnoldgicos envolvendo a agua
residual do petréleo, devido ao excesso de CO, e contaminantes organicos, novas tecnologias

capazes de absorver, modificar ou reduzir estes residuos sdo hoje de suma importancia. Existe



32

ainda, uma busca permanente de métodos alternativos que evitem ao cimulo de CO2 no ambiente,
incluindo a remocdo, sequestro, utilizacédo e transformacéo em outros compostos. A conversdo e a
reciclagem do CO; para hidrocarbonetos funcionais sdo assunto de grande interesse desde o inicio
da década de 1990 e varios métodos sdo descritos na literatura neste sentido, como o uso da
biocatalise, termoquimica, eletroquimica e fotocatalise (8—15). Sendo assim, neste trabalho busca-
se novas alternativas para promover a redugdo de CO- a produtos de maior valor agregado e a

oxidacdo de contaminantes recalcitrantes presentes na agua residual de petréleo.

1.1 Tratamento de contaminantes organicos em aguas residuais de petréleo por métodos
eletroquimicos e fotocataliticos

Os métodos normalmente utilizados para o tratamento da agua residual do petréleo séo
filtracdo, flotacdo e membrana de separacdo (16) que envolvem apenas transferéncia de fase e ndo
eliminacdo dos produtos propriamente ditos. Entretanto, alguns autores tém investigado o
tratamento eletroquimico de compostos organicos em aguas residuais de petroleo de forma direta
e indireta.

Santos et al. (17) descreveram o emprego da técnica de eletrocatalise para tratamento dos
contaminantes organicos em agua residual de petréleo usando anodo de Ti/RuO2. De acordo com
0s autores ha uma reducdo de 96% nos valores de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ap0os
120 min de tratamento aplicando corrente de 10 mA cm. Ramalho e colaboradores obtiveram
resultados promissores para oxidacdo eletrocatalitica de alguns poluentes organicos tais como
fenol, benzeno, tolueno, e xileno usualmente presentes como contaminantes em &guas residuais de
petréleo usando eletrodos compdsitos de RuO2>-TiO2—Sn0O-. Os autores conseguiram promover até
98% de remocéo da maioria dos compostos, exceto para alguns compostos fendlicos e etilbenzeno
depois de 2,3 h (3). O uso de eletrodo de diamante dopado com boro (BDD) foi também empregado
na degradacdo de alguns compostos organicos presentes na agua residual de petrdleo utilizando
corrente de 40 mA cm durante 8 h a uma temperatura de 60 °C. Os resultados mostraram 98,7%
de remocdo de DQO, mostrando maior desempenho do que o eletrodo de Pt metalico, que atingiu
94,7 % de reducdo de DQO (18).

O emprego da técnica de fotocatalise heterogénea também tem sido investigada para
tratamento de compostos orgénicos em aguas residuais de petroleo. Adams et al. (19)

demonstraram que a degradacdo de compostos organicos presentes em aguas contaminadas pelas
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industrias de 0Oleo e gas pode ser tratada pela utilizacdo de titdnio metalico e polimetilmetacrilato
irradiado com luz UV. Fujishima e Honda (20) utilizaram catalizadores de TiO2 para a
decomposicdo fotocatalitica dos poluentes organicos da &gua residual do petréleo pré-tratada,
usando lampada de mercurio a 250W. A grande contribui¢do da técnica é o uso de semicondutores
do tipo n, que quando irradiados com luz de comprimento de onda maior ou igual a energia da sua
banda proibida promove elétrons para a banda de conducéo e gera lacunas na banda de valéncia.
Estas lacunas podem gerar radicais hidroxilas, potencialmente oxidantes e consequentemente
promover degradagédo dos poluentes orgénicos (21).

O acoplamento de irradiagdo UV-Vis a polarizagcdo de alguns semicondutores tem sido
bastante explorada no tratamento de compostos organicos desde o inicio da década de 90 (21-24).
A técnica de fotoeletrocatalise promove uma diminui¢do da recombinacédo do par elétron — lacuna
fotogerados e aumento da taxa de transferéncia de elétrons e lacunas aos seus respectivos aceptores
(21,25,26), aumentando a eficiéncia dos processos de fotocatalise e eletrocatélise.

Embora seja uma técnica promissora apenas dois trabalhos sdo encontrados na literatura
para a degradacdo de aguas residuais reais de petroleo por fotoeletrocatalise. O trabalho de Li e
colaboradores (27) utilizou um semicondutor de nanoparticulas de TiO2 em solucdo preparadas
pelo método de sol-gel. Os resultados experimentais mostraram que o processo foi eficiente para
a descontaminacgdo da &gua produzida aplicando potencial de 30 V e luz UV ap6s 120 min,
atingindo 87% de reducao de DQO, este valor € atingido mais rapidamente com a adi¢do de H20-
e a geracdo de cloro ativo a partir da oxidacdo dos cloretos em alta concentracdo nas aguas
residuais. Os pesquisadores avaliaram também a oxidacao da gua residual empregando as técnicas
de fotocatalise e eletrocatélise, e concluiram que com o emprego da fotoeletrocatalise € possivel
atingir remoc6es de DQO muito maiores.

Jaramillo-Gutiérrez e colaboradores (28) estudaram um efluente simulado: NaCl (0,0768
g/L), KCI (0,0082 g/L), MgCl,-6H20 (0,0024 g/L), CaCl,-2H,0 (0,0191 g/L), fenol (0,0500 g/L)
e NaxS0s (29,21 g/L) e utilizaram um eletrodo de TiO, preparado por sol-gel como anodo, um
eletrodo de niquel como catodo e um reator fotoeletroquimico de dois compartimentos com filtro
de pressdo, desenvolvido pelos pesquisadores para o estudo de degradacdo. A fonte de irradiacéo
usada foi uma lampada de mercurio de 370W. Os pesquisadores realizaram a oxidagdo da agua
sintética no compartimento anddico empregando um potencial de 1,24 V e conseguiram a remogao

de 80% de de fenol, e a geragdo simultanea de 12,36 umol/h de hidrogénio (H2) no compartimento



34

catddico sob potencial de -2,00 V. Entretanto, o processo é reduzido apos 2 h de reacdo devido a
passivacao do eletrodo por eletropolimerizagéo.

Deste modo, embora a técnica fotoeletrocatalitica seja muito explorada para a oxidacao de
compostos organicos, os trabalhos reportados na literatura sobre o tratamento da agua residual de
petrdleo sdo poucos e merecem nossa investigacao utilizando principalmente métodos combinados
como a ozonizacdo fotoeletrocatalitica (29,30), que tem mostrado alta eficiéncia no tratamento de

sistemas complexos.

1.2 Reducéo de CO:2 dissolvido em meio aquoso por métodos eletroquimicos

A aplicacdo de métodos eletroguimicos para a conversao de CO2 a hidrocarbonetos puros
ou oxigenados com elevado teor energético, tem sido investigada desde longa data (31). Esta
conversao depende fortemente do material empregado, do pH da solucéo, da concentragéo de CO-
dissolvido, da natureza do eletrdlito suporte, (32-34). Dentre os diversos tipos de eletrodos,
aqueles a base de cobre e/ou seus Oxidos tém demonstrado grande sucesso na reducgdo
eletroquimica de CO,. Terunuma et al. (35) descreveram a producdo de metano (CHa) e etano
(C2Ha) apods reducédo de CO- sobre eletrodo de cobre. Ohya et al. (36) demonstraram que a reducéo
de CO2 pode produzir Hy, CO, e &cido formico durante eletrélises conduzidas sobre eletrodo
prensado composto por Zn, CuO e Cu20O. No entanto, a reducgdo eletroquimica de CO2 apresenta
como limitacdo a necessidade de altos potenciais tornando outras reacdes mais competitivas, tal
como a evolucdo de hidrogénio, ocasionando assim a perda de seletividade da reacao.

Por outro lado, a utilizacdo do processo de fotocatalise tem também sido explorada como
um novo método capaz de fotoconverter CO2 em CO, O e hidrocarbonetos quando realizada
usando TiO2 dopado com N, Pt, e Cu (26). Recentemente muitos artigos reportaram a jungédo de
semicondutores do tipo n a semicondutores do tipo p para estudar a reducdo de CO; (37-42). A
grande maioria destes trabalhos usa a combinagdo do 6xido de cobre ao didxido de titanio na forma
de catalisador em pd. Segundo estes trabalhos, a jungdo dos dois tipos de semicondutores (tipo p
e tipo n) promove a separacdo das cargas fotogeradas (e e h*) de modo mais eficiente,
minimizando a recombina¢do, maximizando a geracdo de produtos e garantindo uma maior vida
atil do eletrodo (43-45).

Ha um consenso na literatura de que a eficiéncia de separacdo dos pares e” e h* pode ser

uma boa alternativa em sistemas usando heterojungdes, formadas pela juncdo entre dois
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semicondutores com diferentes valores de energia de banda proibida. Neste tipo de heterojuncao
0 acoplamento de semicondutores do tipo p-n, ap6s incidéncia de irradiacdo apropriada, permite
melhor separacdo do par e e h* fotogerados, resultando em elétrons e lacunas mais disponiveis

(39), como pode ser mostrado na Figura 1.

Figura 1. Representacdo da juncdo de semicondutores do tipo n-p com transferéncia eletrbnica a
partir do a) esquema Z e b) da transferéncia lateral de cargas.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A fotoeletrocatalise aplicada a sistemas de heterojuncdo com o acoplamento de
semicondutores de TiO2, do tipo n, com diversos tipos de semicondutores do tipo p ja foram
apresentados na literatura. Li e colaboradores (46), demonstraram que eletrodos de nanotubos de
Ti0O2 do tipo n modificado com InP do tipo p sdo uma boa alternativa para a conversdo de CO; a
metanol, sendo que o material de heterojuncao apresentou energia de band gap de 1,52 eV. Zeng
et al. (47), decoraram o eletrodo de filme fino de TiO do tipo n com GaP, do tipo p, para realizar
a reducdo fotoeletrocatalitica de CO, com geragdo de metanol. Com esta heterojungéo os autores
evitaram a fotocorrosdo do GaP, que limitava a eficiéncia catalitica do material. Li et al. (48)
avaliaram a juncgdo de nanotubos de TiO- a nanoesferas de CdSeTe para a producdo de metanol a

partir da reducéo fotoeletrocatalitica do CO..
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Deste modo, a possibilidade de combinacdo de materiais para formar semicondutores de
heterojuncdo pode ser de grande valia no estudo de conversao de CO; a alcoois. Considerando a
grande aplicabilidade de CuO como semicondutor do tipo p sua unido com semicondutores de
TiO2 poderia ser uma boa alternativa para a reducéo de CO- por fotoeletrocatélise, uma vez que a
juncédo de materiais do tipo p a materiais do tipo n pode contribuir para a menor fotocorrosao do

semicondutor.

2 OBJETIVO

Em funcdo do exposto, o objetivo geral deste trabalho é desenvolver novos materiais
semicondutores para promover a reducdo de CO; e a oxidagdo de compostos organicos
selecionados presentes na agua residual de petroleo, bem como propor novos reatores
fotoeletroquimicos capazes de realizar ambas as reacGes de forma simultanea e sem perda
energética ao longo do processo.

Para cumprir este objetivo o presente trabalho foi dividido em quatro capitulos designados:
| — Reducéo de CO, por fotoeletrocatalise utilizando eletrodos de TiO2 modificados com CuO;

I1 — Reator fotoeletrocatalitico/eletroquimico hibrido para a oxidacéo da agua e a reducao de COg;
Il — Oxidac&o Fotoeletrocatalitica da &gua residual de petrdleo;

IV — Concomitante oxidacdo do &lcool benzilico e reducdo de CO utilizando reator
fotoeletrocatalitico/eletroquimico hibrido.

O objetivo do primeiro capitulo foi estudar os semicondutores, as condi¢Ges de reacdo a
serem utilizadas na reducdo de CO; e os produtos formados. No segundo capitulo o objetivo foi
investigar a otimizacdo de um reator hibrido a ser utilizado na reagcdo concomitante de oxidagao
de compostos organicos e reducéo de CO», no intuito de evitar a oxidagéo das espécies geradas a
partir da reducdo, bem como garantir a eficiéncia de ambas as reacdes. No terceiro capitulo o
objetivo foi investigar a oxidacdo da agua residual de petrdleo, assim como a sua composicao e o
comportamento do eletrodo de nanotubos de TiO2 na reagdo. No quarto capitulo objetivou-se
investigar a possiblidade de promover ambas as rea¢6es simultaneamente no reator otimizado com
a producéo de metanol a partir da redugdo de CO: e a oxidagdo de &lcool benzilico, composto

recalcitrante da &gua residual de petroleo.
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3 CAPITULO I

REDUCAO DE CO: POR FOTOELETROCATALISE UTILIZANDO
ELETRODOS DE TIO2 MODIFICADOS COM CUO

3.1 Introducao

A crescente emissdo de dioxido de carbono (CO,) e as suas consequéncias para o clima na
Terra tem requerido atencdo em fungdo das mudancas climética (38,39,49). O aumento nos niveis
de emissdo desse gas é preocupante pois, apesar de nao ser o Unico, o0 CO; € o principal responsavel
pelo aquecimento global. O CO- é essencial para a vida na terra, pois faz parte da producdo de O>
a partir da fotossintese (36,50) e da manutencdo da temperatura a partir do efeito estufa. Porém, as
atividades antropogénicas tem contribuido para a elevacdo das concentragdes de CO:
comprometendo o equilibrio e a sobrevivéncia dos seres vivos (6,36). Em funcdo do exposto,
observa-se nos ultimos anos a busca por métodos alternativos capazes de evitar o acimulo de COz
no ambiente, a partir da remocao, sequestro, utilizacao e transformacéo deste em outros compostos.
Como consequéncia, o desenvolvimento de métodos capazes de converter CO2 em compostos com
maior valor agregado ou em combustiveis com alto teor de energia tem recebido grande atengédo
(51,52).

A conversdo e reciclagem do CO; para hidrocarbonetos funcionais & um assunto que vem
sendo estudado a mais de meio século. Meshitsuka et al. (53) (década de 1970) estudaram a
reducdo de CO- por eletrocatélise utilizando complexos metélicos como semicondutores. Porém,
esta tematica despertou maior interesse no inicio da década de 1990, quando a reciclagem e
conversdo do CO> ganhou destaque. Os métodos mais divulgados neste contexto séo aqueles que
empregam biomassa, termoquimica, eletroquimica, fotocatalise e fotoeletrocatalise (8-11,54-56).

Dentre todos os métodos citados acima, hd um grande consenso sobre 0 emprego dos
métodos eletroquimicos para reducgdo e conversdo do CO», pois estes métodos podem produzir
hidrocarbonetos puros ou oxigenados com elevado teor energético, visto que o CO2 é uma
molécula estavel e ndo pode ser convertida em outros produtos sem a absorcao de energia (57).
Entretanto, esta producdo é fortemente dependente de varidveis como o pH do meio, a

concentracdo de CO- dissolvido, a natureza do eletrélito suporte, e, principalmente, a atividade
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eletrocatalitica do material do eletrodo (32,33). Inoue e colaboradores (58) investigaram o uso dos
semicondutores TiO2, ZnO, CdS, SiC e WOz na redugdo de CO, em meio aquoso e obtiveram
acido férmico (HCOOH), formaldeido (HCOH), metanol (CH3OH) e metano (CHs) como
produtos. Bockris e Wass (59) aplicaram eletrodos de CdTe modificados com metais e complexos
organicos na redugdo do CO e foi gerado mondxido de carbono (CO), hidrogénio (H2) e HCOOH.
Hara et al. (1995) observaram a influéncia de diversos metais como Sn, Fe, Cu, Ni, Pd, Ag, Au,
Zn, Pb e Pt na reducdo eletrocatalitica de CO2 obtendo HCOOH, H; e CO. Kaneco et al. (60)
doparam o semicondutor InP com metais como Pb, Au, Cu, Ag, Pd e Ni gerando H,, CO, CHa,
etano (C2Hs) e HCOOH como principais produtos. Wang et al. (61) reportam o uso de nanotubos
TiO2 modificados com sensibilizadores supramoleculares funcionalizados com complexos
piridinicos de zinco (Il)/cobre (I1)/cobalto (I1)/porfirina de ruténio (I1) para a reducédo de CO; e
formacgéo de CH3OH, Hz e CHa,

Dentre os mais diversos tipos de eletrodos relatados na literatura para converter o CO2, 0s
eletrodos a base de cobre e/ou seus 6xidos vem ganhando destaque quando se trata da reducdo
empregando a técnica eletroquimica. Terunuma et al. (35), Momose et al. (10) e Kuhl et al. (62)
estudaram a aplicacdo de eletrodos de cobre metalico empregando diferentes metodologias para a
reducdo eletroquimica de CO2. No entanto, enquanto os dois primeiros pesquisadores descreveram
a conversdo de CO2 em Hz, CO, CHg e eteno (C2H4), Kuhl et al. (62) reportaram a formagéo de
uma gama de 16 diferentes produtos com até 3 carbonos, apos identificacdo pela técnica de RMN
(Ressonancia Magnética Nuclear). Este Gltimo trouxe uma nova perspectiva para a redugdo do
CO,, visto que os produtos obtidos até entdo eram compostos com até 2 carbonos.

A reducgdo de CO; por eletrocatélise também foi investigada usando semicondutores de
Oxidos de cobre. Ohya et al. (36) analisaram a reducéo eletroquimica de CO2 sobre eletrodos de
CuO e Cu20 suportados em po de zinco, em meio de metanol e KOH. Segundo os autores, houve
producéo de Hy, CO e HCOOH a partir da reducdo do CO.. Li e Kanan (63) avaliaram a aplicacdo
de eletrodos de cobre com filmes espessos de Cu.O para a reducdo de CO. em baixo
sobrepotencial, e formacdo de CO, CH4, C2Hs4, C2Hs e HCOOH como produtos.

De acordo com o exposto, a reducdo eletroquimica de CO; é bastante relevante, porém, o
processo eletrocatalitico apresenta como limitacdo a necessidade de altos sobrepotenciais que
competem com outras reagdes, tal como a evolucdo de hidrogénio, ocasionando a perda de

seletividade e de rendimento da reacéo.
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Uma outra técnica de destaque ¢é a fotocatalise que tem demonstrado sucesso na reducao
de CO- a CO e hidrocarbonetos (26). Dentre os varios trabalhos empregando a técnica destaca-se
aqueles com catalisadores baseados em materiais com juncdo de semicondutores do tipo n e do
tipo p (37-40,61). Dentre estes, a maioria dos trabalhos usa a combinacdo do 6xido de cobre e
didxido de titanio na forma de catalisador em pd, com vistas a melhorar a estabilidade do Cu20
quando acoplado ao TiO2 (64,65). Segundo estes trabalhos, a juncdo dos dois tipos de
semicondutores (tipo p e tipo n) faz com que a separacdo dos elétrons (e°) e lacunas (h*) seja mais
eficiente, aumentando a eficiéncia da reagdo e envolvendo reagbes entre Cu (1)/Cu (II),
aumentando a estabilidade do material.

Outra técnica que recentemente vem ganhando notoriedade na reducdo de CO; € a
fotoeletrocatélise. Nesta técnica o catalisador imobilizado em substrato metalico é submetido a um
gradiente de potencial e simultaneamente irradiado por luz UV-Vis. Além do maior entortamento
de bandas que controlam as cargas na superficie do material (21) h4 uma efetiva separacdo de
cargas culminando na menor recombinacdo do par e/h* fotogerados. Isto aumenta a taxa de
transferéncia de e e h* aos seus respectivos aceptores melhorando a efetividade do processo (21).

No entanto, 0 mecanismo envolvido na formacéo dos produtos a partir da reducéo de CO>
usando a fotoeletrocatalise ndo é conclusivo. Porém, diversos pesquisadores que atuam na area de
reducédo de CO, como, Dimitrijevic, et al. (66), Wang, et al. (61), Wu, et al. (67), Rajeshwar, et al.
(55), dentre outros, concordam que o principal intermediario para geracdo de novos produtos é o
COo+" gerado de acordo com a reagédo 1 a partir da transferéncia de 1 elétron. Os hidrocarbonetos
puros ou oxigenados formados a seguir ocorre por meio de consecutivas adi¢cdes de elétrons e
prétons a esse intermediario (13), como pode ser observado por exemplo nas reagBes de 2 a 5
(68,69).

COy(qqs) + €~ = CO; (1)

+CO; + le”+ 2H* - CO + H,0 (2
-C0; + le” + 2H" - HCOOH (3)
-CO; + 5e~ + 6H* - CH;0H + H,0 (4)
2-C0; + 10e” + 12H* - C,H;OH + 3H,0 (5)

A eficiéncia do processo de reducdo de CO, avaliado em funcdo da quantidade e seletividade da

reacdo ainda apresenta grandes desafios.
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Ghadimkhani et al. e Rajeshwar et al. (55,70) descreve o uso da fotoeletrocatalise para a
reducdo do CO. em meio aquoso, utilizando para tanto um eletrodo hibrido de nanobastdes de
CuO recoberto com Cu20O obtendo metanol como produto da redugdo. Em nosso trabalho de
mestrado (33,34) investigamos a preparacéo e aplicacdo de eletrodos de Cu/Cu>O por deposi¢édo
eletroquimica para reducédo fotoeletrocatalitica de CO- dissolvido em meio aquoso. O efeito de
diversos parametros foi investigado, assim como os produtos formados, monitorando-se CHzOH,
etanol (C2HsOH), CH-0, acetaldeido (C2H40) e acetona (CHsCOCHSs). Os resultados da reducao
por fotoeletrocatalise de CO, dissolvido em 0,3 mol L™ de Na,COs pH 8 sob radiacdo UV e
potencial aplicado de 0,2 V vs Ag|AgCI mostraram-se excelentes, atingindo 80% de conversao de
CO- para metanol. No entanto, este tipo de eletrodo mostrou baixa estabilidade fotoquimica, assim
como ja observado em estudos baseados na técnica de fotocatalise.

Por este motivo, a crescente procura dos pesquisadores por materiais mais estaveis frente
a luz para a reducdo do CO> é observada nos Ultimos anos. Yang et al. (71) buscaram a conversao
fotoeletrocatalitica de CO2 a CH3OH utilizando um eletrodo de nanotubos de Fe>O3 com fitas de
ftalocianina de cobalto (CoPc-Rs/Fe-Oz NTSs). Li et al. (48) por sua vez construiu eletrodos de
nanotubos de TiO2 com nanofolhas de CdSeTe para a reducdo fotoeletrocatalitica de CO; a
CHs3OH, apostando na estabilidade fotoelétrica assim como na possibilidade de excitacdo do
semicondutor por luz em diferentes comprimentos de onda. Li e colaboradores (46) utilizaram
eletrodos de nanotubos de TiO> modificados com InP para reduzir o CO2 a metanol. Com esta
modificacdo os pesquisadores obtiveram um material com band gap em torno de 1,52 eV, podendo
entdo ser excitado com irradiacdo visivel. Zeng et al. (47) foram capazes de estabilizar o
semicondutor GaP do tipo p ap6s a sua unido com o semicondutor de filme fino de TiO»
conseguindo entdo gerar metanol a partir da reducéo fotoeletrocatalitica do CO..

Apesar desta recente busca por combinacdo de diferentes materiais para a reducédo
fotoeletrocatalitica de CO», existe uma alta limitacdo dos materiais que oferecam seletividade na
formacdo de produtos de interesse comercial. Assim, é altamente relevante investigar novos
materiais bicomponentes baseados na juncdo de semicondutores do tipo p e do tipo n, assim como
novos multicomponentes que possam ser aplicados como fotoeletrodos em uma célula
eletroquimica com vistas a investigar a possibilidade de reduzir fotoeletroquimicamente o CO
para compostos de maior valor agregado.
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3.2 Objetivos

Nesta primeira parte do trabalho o objetivo foi preparar, caracterizar e aplicar os
semicondutores de juncdo p-n tais como TiO2-CuO com superficies nanoestruturadas (NtTiOo-
NsCuO) e ndo-nanoestruturadas (Ti/TiO2-CuO) na reducdo fotoeletrocatalitica de CO> dissolvido
em meio aquoso. ApOs otimizacdo dos processos, 0s principais produtos gerados foram
quantificados por métodos cromatograficos e comparados com os processos fotocataliticos e

eletrocataliticos.

3.3 Parte Experimental

3.3.1 Confeccdo dos eletrodos

3.3.1.1 Preparacao do eletrodo bicomponente de dioxido de titénio e 6xido de cobre (Ti/TiO2-
CuO)

O eletrodo de Ti/TiO2-CuO foi preparado por dip-coating, de acordo com metodologia
descrita previamente por Perazolli e colaboradores (72). Para a producdo do eletrodo foram
preparadas inicialmente solugcGes precursoras dos metais titanio e cobre, separadamente, utilizando
em cada uma delas a razdo molar metal, acido citrico e etilenoglicol de 1:4:16.

A solucdo precursora de cobre foi preparada pela adicdo de 9,30 g de carbonato dibasico
de cobre (Sigma-Aldrich) a 32,28 g de acido citrico (Sigma-Aldrich) diluido em 100 mL de agua.
Esta solucdo foi aquecida a 60°C sob agitacdo magnética. A esta solucdo foi adicionada 10 mL de
acido nitrico para evolucdo de CO; (CuCOs + HNO3 — Cu(NOgz)2 + CO. + H20), seguida da
adicdo de 10 mL de etanol absoluto para a liberacéo de 6xido de nitrogénio (6Cu(NO3z)2 + C.HsOH
— 6CuO + 12NO; + 2CO> + 3H20). As reacdes de poliesterificacdo foram propiciadas pela adicdo
37,60 mL de etilenoglicol (Synth) diluido em 100 mL de agua. O volume da solucdo obtida foi
completado para 500 mL sob agitacdo e aquecimento a 90°C durante 1 hora. Apos o resfriamento
da solucéo foi adicionado 1 mL de surfactante Extran®.

A solucdo precursora de titanio foi preparada pela adicdo de 11,94 g de isopropdxido de
titanio (Hulls AG) a 37,60 mL de Etilenoglicol anidro (Synth) diluido em seguida em 100mL de
4gua sob aquecimento a 60°C. A solucio foi mantida sob agitacdo até tornar-se limpida. A esta
solucdo foi adicionada 32,28 g de acido citrico (Sigma-Aldrich) diluido em 100 mL de &gua
destilada. O volume desta solucéo foi completado para 500 mL e a temperatura mantida a 90°C

durante 90 minutos. Apo6s resfriamento foi adicionado 1 mL de surfactante Extran®. Dessa forma,
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as solucdes para deposicdo foram preparadas contendo concentracio final de 8,4 x102mol L* de
metal cada uma.

Os eletrodos de filme fino foram preparados utilizando chapas de Ti metalico de 0,8 mm
de espessura e area de 6,25 cm? como substrato. Estas chapas foram inicialmente lixadas com lixas
de diferentes granulometrias e posteriormente foram lavadas com acetona, alcool isopropilico,
ambos em banho de ultra-som, durante 20 minutos cada um. As placas foram finalmente lavadas
com agua milli-Q e secas em fluxo de nitrogénio gasoso. A deposi¢édo dos filmes foi realizada por
dip-coating das chapas de titdnio em uma solugdo contendo 3:1 das solugdes percursoras de TiO>
e CuO, respectivamente. Foram realizadas deposi¢cOes de 6 deposi¢cdes de filme, seguido de

calcinacdo a 450°C durante 90 minutos, com razao de aquecimento de 1 °C/min.

3.3.1.2 Eletrodos de nanotubos de TiO2 (NtTiO2)

Os eletrodos de nanotubos de dioxido de titanio (TiO2) foram produzidos por oxidacdo
anodica de placas de titanio (Sigma Aldrich, pureza de 99,7%). As placas de titanio foram limpas
em meio de acetona; alcool isopropilico e dgua por 20 minutos em cada um deles. Apés este
procedimento, estas placas foram secas pela passagem de gas nitrogénio. Estas chapas foram
transferidas a um reator eletroquimico, onde agiu como anodo, sob potencial de 20 V durante 2 h,
e uma placa de DSA foi utilizada como catodo. Neste sistema utilizou-se de um eletrélito de
suporte contendo ions fluoreto (solugdo de NaH2PO4 1,0 mol L™ + 0,3% HF). Ap6s o término da
anodizacao, as placas foram lavadas com agua deionizada, secas em gas nitrogénio e calcinadas

em mufla a 450° C por um periodo de 2 h (73).

3.3.1.3 Preparacao do eletrodo bicomponente de nanotubos de TiO2com nanoesferas de CuO
(NtTiO2-NsCuO)

O eletrodo de NtTiO.-CuO foi preparado utilizando o eletrodo de nanotubos de TiO: ja
calcinado, preparado com descrito no item 3.3.1.2. A seguir foi depositado as nanoparticulas de
CuO por dip-coating usando a solugdo precursora de cobre também descrita no item 3.3.1.1. O
deposito foi realizado utilizando um motor de passo da marca Protemp modelo Micro1000 com
velocidade de descida e subida de 1 cm s e tempo de imersdo de 30 s. Foram estudadas a
deposicao de 2, 4, 6 deposicdes do 6xido de cobre sobre o eletrodo de nanotubos de TiO2. As
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calcinac@es realizadas para estes eletrodos foram estudadas sob temperatura de 450 °C por um

periodo de 2 h com rampa de aquecimento de 2 °C min™.

3.3.2 Caracterizagao dos semicondutores

A superficie dos eletrodos Ti/TiO2-CuO e NtTiO2-NsCuO foi analisada em fungdo da sua
estrutura fisica por meio da analise de difratometria de Raios-X (DRX) no equipamento de marca
Siemens, modelo D5000, equipado com anodo rotatorio, de 4° a 100°, com passo de 0,050°/1s, as
analises dos difratogramas foram realizadas de acordo com as bases de dados PDF (powder
diffraction file) da ICDD (international centre for diffraction data) e Crystmet. A morfologia foi
avaliada em um microscaépio eletronico de varredura de alta resolucdo com fonte de elétrons com
emissao por campo (MEV-FEG), da marca Zeiss, modelo Supra 35, acoplado a medida de energia
dispersiva de Raios-x (EDX). Espectros de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis foram obtidos
em um espectrofotdbmetro da marca Perkin EImer Lambda 1050 com modulo de esfera integradora.
Os valores de banda proibida ou band gap (Eg) foram estimados por graficos da funcdo de Kubelka
— Munk vs energia do foton. Medidas de voltametria de varredura linear sob velocidade de
varredura de 0,01 V s * foram realizadas para averiguar a fotoatividade do eletrodo excitados em
comprimento de onda na faixa de UV e visivel, utilizando um potenciostato/galvanostato da marca
Autolab modelo PGSTAT 302 em meio de sulfato de sodio 0,1 mol L e de bicarbonato de sodio

0,1 mol L com e sem diéxido de carbono dissolvido.

3.3.3 Redugéo do diéxido de carbono por fotoeletrocatélise

A reducdo fotoeletrocatalitica do dioxido de carbono foi realizada em dois tipos diferentes
de reatores. Os experimentos com o eletrodo Ti/TiO2-CuO foram realizados em um reator de dois
compartimentos com sistema de resfriamento e capacidade total de 400 mL, como representado
na Figura 2a, composto por eletrodo de referéncia Ag/AgCI (1), eletrodo de trabalho (2), contra
eletrodo de fio de Pt (3), tubo de quartzo (4) para suporte da lampada UV-Vis de 125 W e
intensidade de 21 mV cm (5) e entrada (6) e saida (7) de 4gua para resfriamento do sistema que
foi mantido a 19°C em todos os estudos. Os experimentos realizados com o eletrodo NtTiO2-
NsCuO foram realizados em reator de dois compartimentos, com capacidade de 250 mL cada um,
separados com uma membrana de Nafion®, como representado na Figura 2b. O compartimento

do eletrodo de trabalho foi constituido do eletrodo NtTiO2/NsCuO (1), eletrodo de referéncia
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Ag/AgCI (2) e um sistema para borbulhamento de CO- (3). O compartimento do contra eletrodo

foi composto de um eletrodo de rede de platina (4) e um sistema para borbulhamento de N2 (5).

Figura 2. Esboco das células eletroquimicas de reducdo de CO> sendo a) a célula utilizada nos
experimentos com o eletrodo Ti/TiO2-CuO composto por eletrodo de referéncia Ag/AgCI (1),
eletrodo de trabalho (2), contra eletrodo de fio de Pt (3), tubo de quartzo (4) para suporte da
lampada UV-Vis (5) e entrada (6) e saida (7) de adgua para resfriamento do sistema e b) a célula
utilizada nos experimentos com o eletrodo de NtTiO2-NsCuO composto por eletrodo de trabalho
(1), eletrodo de referéncia Ag/AgCI (2), sistema para borbulhamento de CO2 (3) e N2 (5) e contra

eletrodo de fio de Pt (4).
a) b)
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

As reacOes de reducdo foram realizadas sob eletrdlise a potencial controlado usando um
potenciostato/galvanostato da marca Autolab modelo PGSTAT 302. A solugéo de eletrolito de
suporte foi saturada por borbulhamento de CO. gasoso por até a saturagdo antes de iniciar a
reducdo (aproximadamente 1 h) e o borbulhamento do gas foi mantido durante todo o experimento.
Os estudos de reduc¢éo de CO> foram realizados sob agitacdo. A quantidade de carga elétrica cedida
pelo potenciostato/galvanostato para a redugdo do CO assim como a carga elétrica da lampada
utilizada foram empregadas para o célculo de eficiéncia faradaica do processo. Para o eletrodo de
Ti/TiO,-CuO foi realizada com estudo da influéncia do potencial, temperatura de reagédo
empregando um banho HAAKE K20 e a influéncia do tipo do eletrélito suporte, assim como da
concentracdo e pH do mesmo. Para o eletrodo de NtTiO2-NsCuO foi estudada a influéncia das

lacunas e hidroxilas geradas durante a reducdo de CO- realizada na melhor condigdo obtida para o
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eletrodo de Ti/TiO.-CuO. Para isto, as reagfes foram realizadas em eletrdlito de suporte K2SO4
em pH 8 e concentracio 0,1 mol L™ sem e com a adigio de uma solugéo de p-nitrosodimetilanilina

0,05 mmol L (conhecida como RNO) e de glicose 10,0 mmol L2,

3.3.4 Andlise dos produtos gerados por reducéo de COo.

Metanol, etanol, propanol e acetona foram analisados por meio de um cromatografo
gasoso com detector de chamas (CG-FID) modelo CG-2010 Schimadzu empregando a técnica de
micro extracdo em fase sélida (SPME). O preparo da amostra consistiu no aquecimento de uma
aliquota de 0,5 mL da solucéo a ser analisada em um recipiente de 1,5 mL devidamente fechado
em um banho da marca Solab modelo SL150 durante 7 min. Em seguida a fibra (75 um
Carboxen/PDMS, marca SUPELCO) foi exposta aos vapores presentes no vial por 5 min. Apds
o tempo de adsorcdo, a fibra foi recolhida e injetada no cromatdgrafo gasoso. A coluna utilizada
foi uma Stabilvax da marca Restec, com 30 m de comprimento, 0,25mm de diametro interno e 25
um de espessura de filme, o gas de arraste foi nitrogénio e o fluxo de 1,0 mL mint. A rampa de
aquecimento para a analise inicia em 40 °C, com aquecimento de 2 °C min* até 46 °C, seguido do
aquecimento de 45 °C até 170 °C e mantendo esta temperatura por 4 min.

Os produtos gasosos hidrogénio, metano, etano e monoxido de carbono foram analisados
por GC-FID/TCD Thermo Trace GC Ultra. Para a analise dos gases a reacdo foi realizada em
célula vedada e os gases foram coletados ap06s 2h de reacdo usando uma seringa gas-tight com
trava (marca Hamilton de 1 mL). Foram utilizadas duas colunas analiticas uma Carboxen 1006
plot 30 m x 0,53 mm e uma Rt-MSieve 5A 30 m x 0,53 mm. As melhores condigdes otimizadas
para a analise foram: injetor e detector TCD a 150 °C e detector FID a 250 °C, forno em
temperatura inicial de 50 °C, mantido durante 4,5 min, seguido de aquecimento a 40°C/min até
180 °C e mantendo-se neste temperatura por 1,5 min, seguido de resfriamento a 50 °C/min até
50 °C durante 3,15 min. O gés de arraste utilizado foi argdnio a uma taxa de 1,5 mL/min e fluxo
de 60 mL/min.

Formaldeido e acetaldeido foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detector de arranjo de diodos (CLAE-DAD) utilizando metodologia descrita na literatura (74).
A derivacdo das solucgdes apds os experimentos de fotoeletrocatalise foi realizado de acordo com
a metodologia adaptada de Shriner e colaboradores (75). Para isso uma solugéo de 2,4-DNPH foi

preparada a partir de 1,6 g de 2,4-DNPH, seguido da adi¢do de 8 mL de acido sulfirico concentrado
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e 12 mL de agua deionizada, sob agitacao até total solubilizacdo do sal. Em seguida foi adicionado
20 mL de etanol 95%. Aliquotas de 5 mL desta solucdo séo adicionados sob agitacdo a aliquotas
de 2,5 mL dos experimentos de reducdo de CO,. Apés repouso de 10 minutos sob temperatura
ambiente, caso haja presenca de aldeidos, observa-se completa precipitacdo do composto derivado.
Em seguida a mistura é filtrada e seca e os correspondentes derivados carbonilicos da 2,4-DNPH
formados sdo submetidos a etapa de recristalizacdo do material. A recristalizacdo é realizada por
adicdo de 15 mL de etanol absoluto ao pé formado e a mistura é aquecida até completa
solubilizacdo. Apds repouso sob temperatura ambiente, durante cerca de 20 minutos observa-se
completa precipitacdo dos cristais, que sdo separados por filtragdo e recristalizados novamente,
sob este mesmo procedimento. O produto purificado é entdo diluido em acetonitrila e analisado
por CLAE-DAD da marca Shimadzu modelo 10AVP, em coluna C18 (3 pum, de dimensdes 250
mm X 4,6 mm), da marca Phenomenex, com fase mével de composi¢cdo 80% metanol e 20%
perclorato de litio 1,0x107 mol L (74), em fluxo 0,7 mL min! e eluicdo isocratica. O volume de
injecdo foi de 10 pL e os produtos analisados em 360 nm. Todas as solu¢des passaram por filtracdo
em membrana 0,45 um (Millipore) antes da injecdo cromatografica.

Os produtos &cido formico e acido acético foram analisados por (CLAE-DAD) usando um
equipamento da marca Schimadzu modelo 10AVP e uma coluna Rezex ROA-Organic Acid H+
(8%). A fase movel empregada para analise dos produtos foi uma solu¢do de H2>SOs
0,0025 mol L* com vazdo de 0,5 mL min™ & temperatura ambiente. O volume de injecao foi de
10 pL e os produtos foram analisados em comprimento de onda de 210 nm.

A formacéo dos radicais hidroxila (OH") foi monitorado usando a reagéo de branqueamento
da solugdo de RNO 0.05 mmol L (Sigma-Aldrich, 97%). O decaimento da absorbancia de RNO
foi monitorado por espectroscopia de UV-Vis (Agilent, Cary 60) acompanhando o comprimento
de onda de 440 nm.

3.4 Resultados
3.4.1 Reducdo Fotoeletrocatalitica de CO2 sobre o eletrodo de Ti/TiO2-CuO

O eletrodo bicomponente de nanoparticulas de didxido de titanio com 6xido de cobre (11)
(Ti/TiO.-CuO) preparado por dip-coating a partir de chapas de titdnio em uma solucéo contendo
3:1 dos percursores de TiO2 e CuO, respectivamente, foi caracterizado de acordo com sua estrutura

cristalina e suas propriedades fotocataliticas.
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3.4.1.1 Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia da superficie do semicondutor de Ti/TiO.-CuO pode ser observada na
imagem de FEG-SEM apresentada na Figura 3b. Para fins de comparacdo, € apresentado na Figura
3a a imagem de FEG-SEM para o eletrodo de Ti/TiO2. sem modificagdo. Em ambas as imagens de
FEG-SEM observa-se um total recobrimento da superficie do Ti por nanoparticulas de TiO2, que
apresentam diametros variando de 13 a 25 nm. A Figura 3b apresenta sobre as nanoparticulas de
TiO, particulas da ordem de 300 nm que parecem emergir do filme, estas particulas sdo atribuidas
ao CuO.

Figura 3. Imagem de FEG-SEM do a) eletrodo de nanoparticulas de Ti/TiO2 e b) eletrodo
bicomponente de Ti/TiO,-CuO, ambos preparados por dip-coating.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A fim de confirmar a formacéo dos dois dxidos foi realizado a anélise de difracdo de raios-
X (DRX) (Figura 4). Para a atribuicdo do Ti metalico foi utilizada a ficha cristalogréafica 00-044-
1294, para o TiO2 na fase anatase a ficha 00-021-1272, para TiO2 na fase rutilo a ficha 00-021-
1276 e para o CuO a ficha 549761. Os picos de difracdo atribuidos ao Ti metalico, proveniente da
chapa de titanio utilizada como substrato, sdo: 20 =40, 52, 70 e 76. Os picos de difracao em 20 =
27,5 e 54,4 evidenciaram a presenca da fase rutilo do TiO2. A fase anatase de TiO foi identificada
pela presenca dos picos de difragdo em 260 = 38,2; 54,2 e 63. A presenga de 6xido de cobre (II) foi
identificada pela presenca dos picos de difracdo em 20 = 35,4; 38,7; 82,6 e 86,8. Os picos bem

definidos obtidos no difratograma da Figura 4 denotam a cristalinidade do eletrodo. Além disso, 0
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fato dos picos de Oxido de cobre e de dioxido de titdnio se manterem na mesma posi¢ao 26 das

fichas do material puro mostra que os dois compostos foram formados separadamente, como foi

observado na imagem de FEG-SEM.

Figura 4. Difracdo de Raios-X do eletrodo bicomponente de nanoparticulas de Ti/TiO2-CuO
preparado por dip-coating, onde R representa a fase rutila e A a fase anatase do TiO», T representa
o titAnio metalico usado como substrato e C representa o CuO.

T

Intensidade relativa (u.a.)

20 30

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A seguir o eletrodo de Ti/TiO>-CuO foi submetido a analise por energia dispersiva de
Raios-X (EDX) cujos resultados estdo apresentados na Figura 5. A andlise do espectro evidencia
a ocorréncia de picos atribuidos apenas ao titanio, cobre e oxigénio, como era esperado,

confirmando que ndo ha outros interferentes presentes na superficie do eletrodo.
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Figura 5. Espectro de EDX do eletrodo de nanoparticulas de Ti/TiO2-CuO preparado por dip-
coating das chapas de titdnio em uma solucdo contendo 3:1 das solucgdes percursoras de TiO2 e
CuO, respectivamente, calcinados a 450°C.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

3.4.1.2 Caracterizacgao da atividade fotocatalitica do material

Anadlise de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis foi realizada com o intuito de verificar
as propriedades Oticas do material e estimar os valores de energia de banda proibida (Eg) e o
resultado estd apresentado na Figura 6a. Esta mostra que o semicondutor apresenta absorcao optica
tanto na regifo do ultravioleta (200 a 400 nm) quanto na regi&o do visivel (400 a 800 nm). E sabido
que o semicondutor TiO2 apresenta absorcdo dptica prevalecente na regido do ultravioleta (22),
enquanto que o semicondutor CuO apresenta absor¢do Optica na regido do visivel (39). Uma vez
que o material foi formado sem que houve sobreposicao da rede cristalina dos materiais, como
observado a partir do difratograma de raios-X (Figura 4), as propriedades 6pticas de cada um deles
também foram mantidas. Sendo assim, a unido do semicondutor TiO2 ao semicondutor CuO
propiciou uma mais ampla utilizacdo do material, podendo emprega-lo tanto na regido ultravioleta

quanto na visivel.

A determinacéo da Eg foi realizada aplicando a fungéo de Kubelka-Munk, de acordo com

a equacao a sequir:
a= (1-R)Y/2R (1)
Onde a ¢ a absortividade do material e R a reflectancia. De acordo com Lopez e Gomez (76), a
transicdo eletrbnica indireta permitida € a transicdo eletrénica que oferece resultados mais

consistentes para o eletrodo de TiO, além de ser o mesmo método empregado na literatura para o
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calculo de band gap do CuO (77). O valor de Eg indireto foi obtido plotando o grafico de (ahv)?
vs. E (eV) e extrapolando a inclinagdo da curva para a. = 0 (76). O semicondutor Ti/TiO2-CuO
apresentou dois valores de Eg, sendo eles 3,0 eV e 1,8 eV (Figura 6b). O valor de Eg de 3,0 eV é
relativo ao TiO2 (78) enquanto o valor de 1,8 eV é relativo a contribui¢do do CuO (77). O fato de
dois valores de Eg terem sido obtidos para o semicondutor reforca a afirmagéo de que o material
preparado € um bicomponente, existe uma contribuicdo na resposta do material frente a luz

proveniente do TiO2 e outra contribui¢do do CuO.

Figura 6. a) Curva de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis obtida para o semicondutor de
nanoparticulas de Ti/TiO2-CuO preparado por dip-coating e b) Rela¢do de Kubelka-Munk.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A seguir curvas de fotocorrente vs. potencial para o eletrodo de Ti/TiO2-CuO foram
realizadas sob irradiacdo UV-Vis com lampada de mercurio de 125W usando voltametria de
varredura linear sob velocidade de 10mV s. As respectivas as curvas de voltametria linear na
regido catodica obtidas em bicarbonato de sddio (NaHCOs3) 0,1 mol L™ no escuro (curva 1) e sob
irradiacdo UV-Vis sem (curva Il) e com CO> dissolvido (curva I1l) estdo apresentadas na Figura
7.

Curvas de evolucgéo de hidrogénio foram observadas no escuro (curva I) a partir de -0,9 V.
Este valor foi reduzido a -0,8 V quando fotoativado devido a maior separacdo dos pares e/h*
gerado na superficie do semicondutor sob acdo de luz UV e polariza¢do. No entanto, as curvas

obtidas na presenga de CO. apresentaram um aumento de corrente negativa na regido de -0,6 V
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indicando possivelmente que ocorre neste sistema a reducédo preferencial de CO; nesta regido com
o0 auxilio possivelmente do processo faradaico. Na regido em torno de +0,2 V também € possivel
observar ligeiro um aumento de fotocorrente em presenca de CO2, 0 que sugere uma maior
separacao dos pares e /h* neste potencial. Sendo assim, escolheu-se ambas as regides de potencial

para avaliar a reducdo de CO, empregando o eletrodo de Ti/TiO»-CuO.

Figura 7. Curvas de fotocorrente vs. potencial do eletrodo de Ti/TiO2/CuO em NaHCOs
0,1 mol L no escuro (curva 1), com a incidéncia de luz UV-Vis (curva Il) e com a incidéncia de
luz UV-Vis e CO; dissolvido (curva Il1I).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

3.4.1.3 Conversao Fotoeletrocatalitica de CO2 empregando o eletrodo de Ti/TiO2-CuO

A Figura 8 mostra os produtos detectados ap6s 2 h de reducdo fotoeletrocatalitica do CO>
em meio de NaHCO3 0,1 mol L™ pH 8 e eletrodo de Ti/TiO2-CuO sob influéncia de luz UV-Vis e
dos potenciais entre +0,2 e -0,6 VV vs Ag/AgCI. Estes potenciais foram escolhidos a partir das

curvas de fotocorrente vs. potencial mostradas previamente.
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A quantificacdo e classificacdo dos alcoois formados, assim como a quantificacdo de
cetonas foi realizado por cromatografia gasosa, utilizando o método de SPME, como descrito na
parte experimental. Os produtos obtidos em todos os potenciais estudados sob temperatura
controlada de 20°C indicam que metanol e etanol sdo os principais produtos de reducdo de COa.

Figura 8. Producdo de metanol, etanol e acetona apds 2h de reducdo de CO: dissolvido via
fotoeletrocatélise sobre eletrodo de Ti/TiO2-CuO a 20°C empregando diferentes potenciais: +0,2
V;0,0V;-0,2Ve-0,6V (vs Ag/AgCl), em NaHCO3 0,1 mol L-1 pH 8 e luz UV-Vis.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A maior formacdo de metanol foi obtida sob potenciais de +0,2 V e -0,6 V, produto este
que ndo é observado nos potenciais de 0,0 V e -0,2 V. De acordo com a literatura (34,68), a
formacdo de etanol e de acetona ocorrem subsequentemente a reducdo de metanol, estes séo
produtos formados a partir da metila, proveniente do metanol, este é precursor dos produtos com
dois ou mais carbonos, de acordo com o Mecanismo 1. Estes resultados séo indicativos de que sob
potenciais de 0,0 V e -0,2 V o metanol possivelmente formado esta sendo consumido para a

formagéo de novos de produtos.
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Mecanismo 1. Representacdo da reacdo de reducdo fotoeletrocatalitica de CO; gerando metanol,

etanol e acetona.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018
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Considerando que a formacdo de outros produtos gasosos poderia estar ocorrendo

competitivamente com os produtos quantificados, analises de cromatografia gasosa com detector

de condutividade térmica foram realizadas para hidrogénio (2,4 min de retencdo), metano (13,2

min de retengdo), etano (7,4 min de retencdo) e monoxido de carbono (13,8 min de retengdo). No

entanto, todas as aliquotas submetidas a esta analise ndo mostraram concentragdes consideraveis

de nenhum desses gases.

A Figura 9 (a a d) apresenta o efeito do tempo de fotoeletrocatalise na formacdo de metanol,
etanol e acetona gerados durante 30, 60 e 120 min de reducdo de CO, empregando o eletrodo de
Ti/Ti02-CuO sob potenciais de +0,2, 0,0, -0,2 e -0,6 V, respectivamente.

Figura 9. Producéo de metanol, etanol e acetona durante 120 min de reducdo fotoeletrocatalitica
de CO; dissolvido em NaHCO3 0,1 mol L-1 pH 8 utilizando eletrodo de Ti/TiO2-CuO a 20 °C
empregando diferentes potenciais: a) +0,2 V; b) 0,0 V; ¢) -0,2 V e d) -0,6 V (vs Ag/AgCl).
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Os resultados apresentados na Figura 8 mostram que sob potenciais de +0,2 V e -0,6 V ha
uma maior producdo de metanol durante a reducdo fotoeletrocatalitica de CO2, enquanto sob
potenciais de 0,0 V e -0,2 V ha formagdo de metanol apenas nos primeiros 30 min de
fotoeletrocatélise. Estes resultados corroboram com o discutido anteriormente, a formacéo de
metanol é preponderante apenas em tempos curtos de fotoeletrocatalise, possivelmente devido a
posterior conversdo de metanol a produtos com mais de um carbono. Sob potenciais de +0,2 V e
-0,6 V a conversdo de CO> a metanol é preferencial e aumenta ao longo do tempo, por este motivo,
estes potenciais foram escolhidos para estudos posteriores.

A seguir outros parametros foram estudados para a reducdo de CO2 usando o eletrodo
Ti/TiO2-CuO de juncédo p-n sob potencias de +0,2V e -0,6 V, tais como: temperatura da reagéo,

tipo de eletrdlito de suporte, pH da solucédo e concentracdo do eletrolito.

3.4.1.4 Otimizacao da reducéo fotoeletrocatalitica de CO2 sob potencial de +0,2 V
3.4.1.4.1 Efeito da temperatura

O estudo do efeito da temperatura na conversao de CO2 e na concentragdo dos produtos
gerados foi investigado nas fotoeletrocatalises conduzidas em NaHCO3 0,1 mol L pH 8 sob luz
UV-Vis e potencial de +0,2 V. A Figura 10 apresenta a concentracdo de metanol, etanol e acetona
gerados sob as temperaturas de 5°C (Figura 10a), 20 °C (Figura 10b) e 35 °C (Figura 10c). Tanto
em 20°C quanto em 35°C metanol é produzido como produto principal, com concentracdo
aumentando com o tempo de reacéo, atingindo apds 2 h concentragdes ao redor de 0,1 mmol L.
Entretanto, quando a redu¢do de CO- é realizada sob temperatura de 5 °C (Figura 10a) os produtos
gerados apresentam concentracBes aproximadamente duas vezes maiores ap0s 60 min. Estes
valores diminuem ap6s 2h de fotoeletrocatalise e a conversio a etanol atinge 0,09 mmol L. E
sabido que quanto menor a temperatura da solugdo, maior é a solubilidade do CO2 no meio, 0 que
pode explicar a maior formacédo de produtos nas fotoeletrélises conduzidas sob menor temperatura.
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Figura 10. Efeito da concentracdo de metanol, etanol e acetona gerados a partir da redugdo de CO>
dissolvido em NaHCO3 0,1 mol L pH 8 via fotoeletrocatalise utilizando o eletrodo de Ti/TiO-
CuO realizada a +0,2 V (vs Ag/AgCl) em diferentes temperaturas: a) 5 °C; b) 20 °C; c) 35 °C.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

3.4.1.4.2 Efeito do eletrolito de suporte

O estudo de eletrolito de suporte empregado na fotoeletroredugdo de CO: foi realizado
comparando-se 0 desempenho fotoeletrocatalitico do material em diferentes cations e anions nos
seguintes eletrolitos: NaHCO3, KHCO3, NaCl, KCI, Na>SO4 e K>SO4, todos em concentragdes de
0,1 mol L! e pH 8. As fotoeletrdlises foram conduzidas sob potencial de +0,2 V, luz UV-Vis e
temperatura de 5 °C e a producdo de metanol, etanol e acetona estdo apresentados na Figura 11 (a
af).
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Figura 11. Producdo de metanol, etanol e acetona a partir da reducdo de CO; dissolvido em a)
NaHCOs, b) KHCOs, ¢) NaCl, d) KCI, ) Na,SO4 e f) Na;SO4 todos a 0,1 mol L pH 8 via
fotoeletrocatélise utilizando o eletrodo de Ti/TiO2-CuO realizada a 5 °C e +0,2 V (vs Ag/AgCl).

0,5 0.5
“: I CH.COCH, NaHCO, a| <" Il cH,COCH, KHCO, b
S |[EEc.H.oH = [EEcHoH
£ 0.4 CH.OH £ 0.4l CH,OH
=4 E
& w
>
E 0,3 Eu’a_
= =
£ 2
c 02 S0z
n’a fﬂ
e
s =
- -t
2 04 Zo,1
= o
2 g
= =)
© 00 . SN — 4
' 30 60 120 ' 30 60 120
Tempo (min) Tempo (min)
05 05
<~ """ I CH,COCH, NaCl ¢ <" /I CH,COCH, Kcl d
; I C H.OH ; | c H.oH
£ o4 I CH,OH E 0.4 I CH.OH
g g
S el
g g
S 03| S 03
= =]
3 3
-] -
& &
e 024 e 0.2
[+ 3
& (=
= g
= =
Z 01 g 014
] L=
= =
: -
0.0 0,0- I .
30 60 120 30 60 120
05 Tempo (min) o5 Tempo (min)
£ [EECH.COCH,  NasO, o 2" mmcHcocs, K8, f
— |EEICHOH = |EEcH.oH
go4-[llcH.0H £ 0,4 -l CH.OH
= £
S S
w w
Z03- £ 03-
= =
2 g
A A
=024 o 0,2
-1 -]
o L
= s
= =
20,1+ 20,1
o o
= =
e <
' 30 60 120 ’ 30 60 120

Tempo (min)

Tempo (min)

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.



58

De modo geral, metanol foi o principal produto obtido para todos os eletrolitos utilizados
apos 30 min de reacdo. Analisando primeiramente as Figura 11a, Figura 11c e Figura 11e, onde
foram empregados eletrdlitos a base de Na*, é possivel perceber que os trés casos apresentam
produtos em concentragfes diferentes em todos os tempos analisados. Em NaHCO3 apds 2 h de
fotoeletroreducdo houve a formagdo de etanol e metanol em concentragdes similares
(aproximadamente 0,1 mmol L) enquanto que a formagao de acetona foi negligenciavel. No caso
do eletrélito NaCl a concentracdo de metanol diminui ao longo do tempo de reacdo a0 mesmo
tempo que ha um pequeno aumento na concentracdo de etanol, porém ambos em baixas
concentragOes. Utilizando Na.SO4 houve um aumento na concentracdo tanto de metanol quanto
de etanol. Entretanto observa-se que a conversdo de CO2 a metanol é favorecida em meio de
NaHCO:s.

Os resultados obtidos em eletrolito a base de potassio indicam que em KHCOs (Figura 11b)
nos primeiros 30 e 60 min de fotoeletroredugdo a formacgéo de etanol é seletiva, sendo possivel
quantificar metanol apenas apds 2 h de reacdo. No caso de KCI (Figura 11d) ha formacdo de
metanol apenas nos primeiros 30 min de reacdo, apds este tempo a geracdo passa a ser apenas de
etanol. Entretanto, em K;SO4 (Figura 11f) houve maior formacdo metanol atingindo uma
seletividade de 91% ap0s 2 h de fotoeletroreducéo de COo.

De acordo com a literatura, este efeito pode estar relacionado a solubilidade do CO>, assim
como a adsorc¢do deste na superficie do eletrodo, ou ainda a velocidade de transferéncia de cargas
em solucdo pode ser alterada de eletrolito para eletrélito (79). De acordo com Sato e colaboradores
(54) os eletrdlitos de suporte a base de carbonatos e bicarbonatos, tanto de sédio quanto de
potassio, podem favorecer o equilibrio das espécies no meio reacional, ndo adsorvem na superficie
dos semicondutores e sdo capazes de promover altas solubilizagbes de CO,. Entretanto, nés
observamos que, neste caso, existe uma grande diferenca no tipo de produto formado e na
quantidade destes dependendo do cétion utilizado. Dentre todos os anions analisados, 0 SO4*

(160,0 @t cm? mol™) é o que possui a maior condutividade molar, enquanto que o K* (73,5 Q!

cm? mol™) apresenta maior condutividade que o Na* (50,1 Q! cm? mol™?) (80).
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3.4.1.4.3 Efeito do pH

A influéncia do pH do eletrélito de suporte na fotoeletroreducéo de CO; foi estudado em
K2S04 0,1 mol L1 pH 7,8, 9, 10 e 11 sob temperatura de 5 °C. Valores de pH menores que 7 nio
foram avaliados devido ao equilibrio de formacdo de CO2 gasoso em meios &cidos. Os produtos
obtidos a partir da reducdo de CO2 em cada uma destas condi¢Oes apos 2 h de fotoeletrdlise estéo

apresentados na Figura 12.

Figura 12. Geracdo de metanol, etanol e acetona ap6s 2 h de reducéo fotoeletrocatalitica de CO>
dissolvido em K,SO4 0,1 mol L* a5 °C e +0,2 V (vs Ag/AgCl) sob diferentes valores de pH do
eletrolito de suporte: pH 7; pH 8; pH 9; pH 10 e pH 11 empregando o eletrodo de Ti/TiO2-CuO.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Os resultados obtidos indicam que a conversdo de CO- a alcoois é preponderante em pH 8.
Isto pode ser indicativo de que a formacdo do radical hidrogénio em solucdo muito alcalina é
suprimida, mas este radical continua sendo formado em pH 8, e sua formacéo é necessaria para
geracdo do metanol (34). Em contrapartida, em valores de pH ligeiramente menos alcalinos a
solubilidade do CO- é menor, o que explica 0 menor rendimento da reagdo quando esta é realizada
em pH 7. Alem disso o pH da solucdo interfere no equilibrio de dissolucéo do CO> (81). Em pH 8
0 CO2 encontra-se na forma de HCO3 (82) (pKa = 6,1) espécies estas responsaveis pela maior

seletividade da reducgdo (34). Em pH 11 h& a menor geracdo de produtos, possivelmente devido ao
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maior consumo dos prétons gerados em solucdo, uma vez que neste pH o equilibrio de CO, em
solugéo gera espécies COs> (pKa = 10,4).

A Figura 13 (a e b) mostra o efeito do tempo de fotoeletrocatélise para a geracdo de
produtos obtidos a partir da redugdo de CO, em solugdo K,SO4 0,1 mol L™ em pH 8 e 9,
respectivamente. Em ambos valores de pH a concentracdo tanto de metanol quanto de etanol
aumentou com o tempo de fotoeletrocatalise. Entretanto, as concentra¢Bes de metanol obtidas em
pH 8 foram significativamente maiores do que em pH 9 em todos os tempos estudados. Este fato
pode ser indicativo de que em pH 9 ha menor formacdo de radicais hidrogénio, o que contribui
para uma menor efetividade na formacdo de metanol. Sendo assim, concluiu-se que o pH 8 é o
mais indicado para a geracgdo de alcoois.

Figura 13. Geracdo de metanol, etanol e acetona ao longo do tempo de reducdo de CO; dissolvido
em K;SO4 0,1 mol L' em pH 8 (a) e pH 9 (b) a 5 °C e +0,2 V (vs Ag/AgCl) empregando
fotoeletrocatélise e eletrodo de Ti/TiO2-CuO.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

3.4.1.4.4 Efeito da concentracgao do eletrolito de suporte
O efeito da concentragdo de K>SO4 na reducdo de CO> por fotoeletrocatélise empregando
o potencial de +0,2 V foi realizados em K2SO4 pH 8 a 5 °C com concentraces de 0,05 mol L™,
0,1 mol L (Figura 14a) e 0,2 mol L! (Figura 14b) para 30, 60 e 120 min de fotoeletrocatalise.
Em meio de KSO4 0,05 mol L ndo foi possivel quantificar nenhum dos trés produtos

apos 30, 60 ou 120 min de fotoeletrocatalise. Este comportamento pode ser explicado pelo fato de
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gue quanto maior a concentracdo do eletrélito de suporte, maior é a solubilidade de CO2 no meio
(83), e provavelmente maior também é a separacdo dos pares e/h® na interface
semicondutor/eletrélito de suporte. Em K,SO4 0,10 mol L observou-se a maior produgdo de
metanol, atingindo 0,30 mmol L™ apds 2 h de reagdo. No entanto, sob concentragio de K,SOs
0,20 mol Lt ha uma grande diminuicdo do rendimento dos produtos. Isto pode ocorrer devido a
alta adsorcdo do eletrolito na superficie do eletrodo, e/ou devido a formacéo de intermediarios que
podem estar reagindo com o eletrdlito de suporte, ou devido a uma diminui¢do da difusdo do CO>
em altas concentracdes de eletrolito. Neste caso, a concentracdo de eletrélito mais indicada para a
reducdo de CO- foi de 0,10 mol L.

Figura 14. Metanol, etanol e acetona obtidos a partir da reducao fotoeletrocatalitica de CO> sob
diferentes concentragdes de K:SO4: a) 0,1 mol L* e ¢) 0,2 mol L em pH 8 a
5°Ce +0,2 V (vs Ag/AgCl) empregando o eletrodo de Ti/TiO2-CuO.
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3.4.1.5 Otimizacao da reducao fotoeletrocatalitica de CO2 sob potencial de -0,6 V
3.4.1.5.1 Efeito da Temperatura

Em virtude da reducdo de CO2 em -0,6 V apresentar concentracdes de metanol tdo altos
guanto em +0,2 V, investigou-se a seguir, para efeitos de comparacao, o efeito da temperatura nos

produtos formados a partir da reducdo de CO; sob potencial de -0,6 V.
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A Figura 15 mostra os produtos obtidos para a fotoeletrocatalise conduzida sob as
temperaturas de 5, 20 e 35 °C. Observa-se alta conversdao de CO, a metanol em baixas
temperaturas, assim como foi também observado na reduc¢do sob potencial de +0,2 V. Neste caso,
sob potencial de -0,6 V e temperatura de 5 °C atingiu-se a concentragdo de 0,32 mmol L? de

metanol ap6s 120 min, significando uma alta seletividade a metanol (97%).

Figura 15. Produtos formados a partir da reducdo de CO; via fotoeletrocatélise utilizando o
eletrodo de Ti/TiO2-CuO realizada a -0,6V (vs Ag/AgCIl) em NaHCO3z 0,10 mol L-1 pH 8 com
CO: dissolvido em diferentes temperaturas: a) 5°C; b) 20°C; c) 35°C.
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3.4.1.5.2 Efeito do Eletrolito de Suporte

A Figura 16 mostra a influéncia da fotoreducdo conduzida em NaHCO3;, KHCO3, NaCl,
KCI, Na;SO4 e K2SO4 0,1 mol L pH 8 sob temperatura de 5 °C, luz UV-Vis e potencial de
-0,6 V. Nesta condicdo os melhores resultados foram obtidos com eletrélito de suporte NaHCO3.
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Este comportamento difere dagquele observado em potencial de +0,2 V demonstrando que o
mecanismo de redu¢do em ambos os potenciais pode ser diferente. Com o intuito de buscar maiores
informacoes a fotoreducdo sob potencial de -0,6 V foi investigada para todos os eletrélitos nos
tempos de 30, 60 e 120 min.

A anélise dos resultados apresentados nas Figura 16a a 16f apontam que apés 2 h de reagédo
os eletrélitos de suporte com cations Na* apresentaram maior conversdo a produtos do que 0s
eletrélitos a base de K", comparando-se 0os mesmo anions empregados. Este padrdo ndo foi
observado na reducgédo aplicando potencial de +0,2 V. Isto pode ser um indicativo de que a
polarizagdo do eletrodo tenha tanta ou mais influéncia do que a condutividade do eletrdlito de
suporte.

No caso dos anions, entretanto, observa-se menor influéncia destes nos produtos gerados.
Neste caso o eletrdlito de suporte com anion SO4> apresentou os piores resultados de redugéo,
enquanto que o eletrolito de suporte de NaHCO3 apresentou a maior formagdo de produtos,
atingindo uma concentracdo similar de metanol do que foi obtido com o eletrolito de suporte
K2SO4 e o potencial de +0,2 V, mas neste caso a seletividade foi ainda maior, chegando a 97%.
Entretanto, ndo foi observado formacdo de produtos consideraveis quando o cation Na* foi
substituido por K.

Analisando os resultados apresentados na Figura 16 onde a fotoeletroreducéo foi realizada
em potencial de -0,6 V com os resultados presentados na Figura 11 onde a fotoeletroreducéo foi
realizada em potencial de +0,2 V pode-se observar que em nenhum dos 6 eletrdlitos estudados o0s
produtos obtidos foram similares. Este comportamento comprova a hipdtese de que o0 mecanismo
de reacdo de fotoeletrocatélise para reducdo do CO. é complexo e deve acontecer por vias

diferentes em cada um dos potencias aplicados.
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Figura 16. Metanol, etanol e acetona obtidos a partir da reducdo fotoeletrocatalitica de CO>
dissolvido em a) NaHCO3; b) KHCOs3; ¢) NaCl; d) KCI; e) NaxS04 e f) K2SO4 0,1 mol L-1 pH 8
a5°C utlllzando 0 eletrodo de Ti/TiO2-CuO e potenual de -0,6 V (vs Ag/AgCl).
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3.4.1.5.3 Efeito do pH e da Concentracéo do Eletrolito de Suporte

Os estudos de influéncia do pH (de 7 a 11) e da concentragdo (0,05 a 0,2 mol L) do
eletrolito de suporte foi investigado empregando o eletrélito NaHCOs3, ja que este foi o que
apresentou melhores resultados para a formacao de produtos a partir da redugdo de CO» usando o
potencial de -0,6 V. Os resultados para o estudo de pH e de concentragdo do eletrolito suporte
estdo apresentados nas Figura 17 e Figura 18, respectivamente.

A comparacdo dos resultados mostra que neste caso também o melhor pH para a formacao
de alcoois é o pH 8. Este mesmo valor de pH foi observado como o mais eficiente também em
outros trabalhos publicados na literatura (34,45,68). Do mesmo modo, observou-se novamente
maior formacdo de metanol para fotoeletroreducdes conduzidas em eletrdlito de suporte com

concentragéo de 0,1 mol L, independentemente do tipo de eletrélito empregado.
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Figura 17. Metanol, etanol e acetona obtidos a partir da reducdo fotoeletrocatalitica de CO>
dissolvido em NaHCO3 0,1 mol Lt a5 °C e -0,6 V (vs Ag/AgCl) sob diferentes valores de pH do
eletrdlito de suporte: a) pH 7; b) pH 8; ¢) pH 9; d) pH 10 e e) pH 12 empregando o eletrodo de

Ti/TiO2-CuO.
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Figura 18. Metanol, etanol e acetona obtidos a partir da reducdo fotoeletrocatalitica de CO>
dissolvido em NaHCO;3 a) 0,05 mol L%, b) 0,1 mol Lt e c) 0,2 mol L' pH8 a5°C e -0,6 V (vs
Ag/AgCl) empregando o eletrodo de Ti/TiO,-CuO.
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3.4.1.6 Mecanismo de redugéo de CO2sobre o semicondutor Ti/TiO2-CuO

O Esquema 1 apresenta uma representacao esquematica da transferéncia eletrénica para a
reducdo de CO- sobre o eletrodo de Ti/TiO2-CuQO. De acordo com Chiang, Amal e Tran (84) o
CuO possui orbital 3d ndo ocupados e por isso a sua reducdo é termodinamicamente favoravel,
tornando o material um 6timo trapeador de elétrons. Ainda segundo os autores, a transferéncia
desses elétrons trapeados tem quer ser feita rapidamente, caso contrario ocorrerd um acumulo de
cargas na superficie do eletrodo. Sendo assim, os elétrons gerados na banda de conducédo do TiO;
sdo trapeados pelas lacunas presentes no CuO, definido como esquema Z e representado no
Esquema 1. Segundo Slamet et al. (38) as espécies Cu (1) sdo os principais sitios de adsor¢éo do

CO.. Consequentemente, a reducdo ocorre nos sitios Cu (1) reoxidando estas espécies a espécies
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Cu (I1) novamente, como mostram as reaces 6 e 7. Tseng e colaboradores (85) apresentaram
estudos de fluorescéncia que mostram a transferéncia de elétrons da superficie do TiO2 ao CuO.

Cu?t + le” - Cu* (6)

Cu*t + CO, - Cu?t + CO; (7)

Esquema 1. Representacdo do mecanismo proposto para a reducdo de CO; sobre eletrodo de
Ti/TiO2-CuO.

2.0 14— e Potencial Redox
15 .
L 1.0 - ®
e- —
iy I -+ co,/cH,0H
o R s et 2 SR RRRRS RSN S — E
& m——\/B —4— CuO/Cu,0 F
o 05 —3- h*
>
Z 10} ®
© o
T 15—t =
< o)
g 25
3.0 | =——VB
35 4+ h'

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O mesmo processo deve ocorrer na fotoeletroreducdo de CO> sob potencial de
+0,2 V, ja que neste potencial a redugédo de CuO a Cu.0O é favorecida (55,84). Este processo garante
uma maior estabilidade ao semicondutor, tornando possivel que 30 experimentos de reducao
fotoeletrocatalitica de CO. fossem realizados utilizando o mesmo eletrodo sem perda de eficiéncia.

A diferenca entre as melhores condicdes e as concentragdes dos produtos obtidos para a
reducéo do CO> nos potenciais de +0,2 V e -0,6 V pode ser explicada baseada na polariza¢éo do

semicondutor. No caso da reducdo a +0,2 V o semicondutor esta polarizado positivamente, o que
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contribui para que o intermediario gerado apos a reducdo do CO, (CO2™) mantenha-se adsorvido
na superficie do eletrodo, gracas as interacdes eletrostaticas. Consequentemente, as etapas
seguintes para geracdo dos produtos, possivelmente, ocorreriam na superficie do material.
Enqguanto na fotoeletroreducdo conduzida a -0,6 V 0 semicondutor esté& polarizado negativamente,
tendo entdo carga oposta a do intermediario CO>™ e dificultando a adsorcéo deste na superficie do
eletrodo. Neste caso entdo, as reacdes entre o intermediario radicalar e as espécies reativas
presentes no meio (H°, por exemplo) que séo responsaveis pela geracdo dos produtos (45,86)
ocorreriam no meio de reagdo, e ndo na superficie do eletrodo, justificando assim as diferencas

obtidas em cada um dos estudos.

3.4.2 Reducéo fotoeletrocatalitica de CO2 sobre eletrodo nanoestruturado de NtTiO2/NsCuO

Devido ao aumento da area superficial, ao provavel aumento na velocidade de transferéncia
de carga e a alta fotoatividade e robustez apresentada pelos nanotubos de TiO2 modificados com
nanoesfereas de CuO, foi estudado a seguir o efeito da forma nanoestruturada do eletrodo Ti/TiO2-
CuO a fim de aumentar a eficiéncia na redugéo de CO. Para isto, foram confeccionados eletrodos
de heterojungéo p-n de nanotubos de TiO> com nanoesferas de 6xido de cobre (11). Os nanotubos
de TiO, foram preparados por anodizagdo das placas de Ti, enquanto o CuO foi depositado sobre
0s nanotubos de TiO> por dip-coating. Foram estudadas trés formas de calcinacdo para estes
eletrodos, todas a temperatura de 450 °C durante 2 h. Além disso, nas trés diferentes formas de
calcinacao foram estudadas ainda, diferentes camadas de deposi¢do do CuO, variando entre 2, 4,
6 e 8 deposicoes.

A Tabela 1 apresenta a designacao dada a cada um dos eletrodos, assim como a quantidade
de camada depositadas por dip-coating de CuO e a forma de calcinagdo empregada para cada um
deles, sendo: eletrodo NtTiO2-NsCuO | preparado com 4 camadas de CuO e calcinado apenas apos
a deposicdo de todas as camadas sobre 0s nanotubos de TiO2 sem prévia calcinacdo, eletrodo
NtTiO2-NsCuO Il preparado com 6 camadas de CuO e calcinado apenas ap0s a deposicao de todas
as camadas sobre os nanotubos de TiO» sem prévia calcinagdo, eletrodo NtTiO2-NsCuO IlI
preparado com 8 camadas de CuO e calcinado apenas apds a deposicéo de todas as camadas sobre
0s nanotubos de TiO2 sem prévia calcinacdo, eletrodo NtTiO2-NsCuO IV preparado com 4
camadas de CuO e calcinado apds a deposicao de todas as camadas sobre os nanotubos de TiO> ja

calcinado previamente, eletrodo NtTiO.-NsCuO V preparado com 6 camadas de CuO e calcinado
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apos a deposicdo de todas as camadas sobre os nanotubos de TiO2 ja calcinado previamente,

eletrodo NtTiO2-NsCuO VI preparado com 8 camadas de CuO e calcinado apos a deposicdo de

todas as camadas sobre os nanotubos de TiO: ja calcinado previamente, eletrodo NtTiO2-NsCuO

VIl preparado com 2 camadas de CuO e calcinado apds a deposi¢do de cada uma das camadas

sobre os nanotubos de TiO> ja calcinado previamente, eletrodo NtTiO2-NsCuO VIII preparado

com 4 camadas de CuO e calcinado ap6s a deposicao de cada uma das camadas sobre os nanotubos

de TiO2 ja calcinado previamente e, eletrodo NtTiO2-NsCuO IX preparado com 6 camadas de CuO

e calcinado ap6s a deposi¢do de cada uma das camadas sobre os nanotubos de TiO: j& calcinado

previamente.

Tabela 1. Designacdo dada aos eletrodos de NtTiO>-NsCuO preparados com diferentes
quantidades de camadas de CuO depositadas por dip-coating e calcinadas de modos distintos.

Eletrodo Quantidade de Modo de Calcinacéo Calcinacéo
camadas CuO NtTiO2
NtTiO2-NsCuO | 4 camadas 1 calcinagéo sem calcinagéo
NtTiO2-NsCuO Il 6 camadas 1 calcinagéo sem calcinacéo
NtTiO2-NsCuO Il1 8 camadas 1 calcinacéo sem calcinacédo
NtTiO2-NsCuO IV 4 camadas 1 calcinagéo calcinado
NtTiO2-NsCuO V 6 camadas 1 calcinacéo calcinado
NtTiO2-NsCuO VI 8 camadas 1 calcinagéo calcinado
NtTiO2-NsCuO VII 2 camadas 1 calcinagdo  por | calcinado
camada
NtTiO2-NsCuO VIII | 4 camadas 1 calcinacdo  por | calcinado
camada
NtTiO2-NsCuO IX 6 camadas 1 calcinacdo  por | calcinado

camada

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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3.4.2.1 Caracteristicas morfologicas do eletrodo de NtTiO2/NsCuO

A Figura 19 mostra as imagens de FEG-SEM dos nove semicondutores preparados de
acordo com o discutido na Tabela 1. Os eletrodos calcinados em apenas uma etapa (NtTiO»-
NsCuO I, NtTiO2-NsCuO Il e NtTiO2-NsCuO I11) ndo foram capazes de formar nanoparticulas de
CuO dispersas sobre os nanotubos, aparentemente foram obtidos filmes finos de CuO sob os
nanotubos nos trés casos. No caso do eletrodo calcinado em duas etapas (NtTiO2-NsCuO 1V,
NtTiO2-NsCuO V e NtTiO2-NsCuO VI) foram formados aglomerados de particulas que ndo
apresentavam tamanhos nanométricos em nenhuma das quantidades de camadas estudadas. Ja a
ltima metodologia estudada apresentou melhora na dispersdo do depdsito das nanoesferas de
CuO, como pode ser facilmente observado, principalmente no caso do eletrodo NtTiO2-NsCuO
VII. J& os eletrodos NtTiO2-NsCuO VII e NtTiO-NsCuO VIII apresentaram um maior
recobrimento dos nanotubos de TiO2, 0 que ndo é indicado para aplicacdo na fotoeletrocatalise,
pois dificulta a ativagdo do material e sua transferéncia eletronica. Sendo assim, possivelmente o
eletrodo mais indicado para ser aplicado na reducdo de CO2 por fotoeletrocatalise é o eletrodo
NtTiO2-NsCuO VII. Este eletrodo apresentou nanoparticulas de CuO com tamanhos de 30 a
50 nm, com uma melhor dispersdo do que comparado aos outros modos de calcinacéo estudados.

Espectros de EDS foram obtidos para todos os 9 diferentes eletrodos preparados e 0s
resultados foram todos semelhantes ao obtido para o eletrodo NtTiO2-NsCuO VI, apresentado na
Figura 20. Nesta figura observa-se a presenca de O, Ti e Cu, como esperado. Estes dados
confirmam que as nanoparticulas depositadas sobre os NtTiO, sdo nanoparticulas de oxido de
cobre, que no caso onde foi realizada apenas uma deposicao houve a formacdo de um filme fino
de CuO e que os semicondutores foram preparados sem outros interferentes.
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Figura 19. Imagem de FEG-SEM dos eletrodos A) NtTiO2-NsCuO I, B) NtTiO2-NsCuO I, C)
NtTiO2-NsCuO 111, D) NtTiO2-NsCuO IV, E) NtTiO,-NsCuO V, F) NtTiO2-NsCuO VI, G)
NtTiO2-NsCuO VI, H) NtTiO2-NsCuO VIII, 1) NtTiO2-NsCuO IX.
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Figura 20. EDS do eletrodo de NtTiO2/NsCuO VII calcinado em todas as etapas de deposi¢éo
durante 2 h a 450°C.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Visto que apenas 0s eletrodos NtTiO2-NsCuO VII, NtTiO2-NsCuO VIII, NtTiO2-NsCuO
IX obtidos pelo método de calcinagédo a cada deposicao de CuO obteve a morfologia desejada para
os eletrodos de NtTiO2-NsCuO, a seguir foram estudadas as caracteristicas morfologicas e
fotocataliticas apenas destes trés eletrodos. A composicao e cristalinidade do novo material foi
avaliada por DRX. A Figura 21 mostra 0 DRX do eletrodo de NtTiO2-NsCuO VII, NtTiO2-NsCuO
V111, NtTiO2-NsCuO IX. As analises dos difratogramas foram realizadas de acordo com as bases
de dados PDF (Powder Diffraction File) da ICDD (International Centre for Diffraction Data) e
Crystmet, assim como realizado para o eletrodo de Ti/TiO2-CuO, sendo usadas as mesmas fichas

cristalogréaficas como parametro.
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Figura 21. Difracdo de raios-X dos eletrodos NtTiO2-NsCuO VII, NtTiO2-NsCuO VIII, NtTiO»-
NsCuO IX, onde R representa a fase rutila e A a fase anatase do TiO», T representa o titanio

metalico usado como substrato e C representa o CuO.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Os DRX dos eletrodos NtTiO2-NsCuO VII, NtTiO2-NsCuO VIII, NtTiO2-NsCuO IX
contendo quantidades diferentes de CuO (Figura 21) ndo apresentaram diferencas significativas

entre si. Todos os 3 difratogramas mostram picos bem definidos, determinando a cristalinidade do
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material. Observa-se ainda que a fase anatase do TiO; foi preponderante em relacdo a fase rutilo,
sendo os picos 20 =25, 48, 54, 63 e 92 referentes a fase anatase, 206 = 55 e 82 relativos a fase rutilo.
Houve maior formacdo de TiO. na fase anatase para o eletrodo de nanotubos de TiO2 com
nanoparticulas de CuO do que quando comparado ao eletrodo de Ti/TiO2-CuQO. Pode-se observar
ainda picos relativos ao titdnio metélico, usado como substrato (20 = 40, 70, e 76), e ao CuO (26

=357¢38,2).

3.4.2.2 Caracteristicas fotocataliticas do eletrodo de NtTiO2-NsCuO

No intuito de verificar as caracteristicas fotoativas do material em meio aquoso, foram
registradas curvas de fotocorrente vs. potencial para os eletrodos NtTiO2/NsCuO calcinados a cada
deposicdo com 2 camadas de CuO, que foi o0 semicondutor que apresentou a melhor distribuicao
de particulas sobre os nanotubos sem que houve-se recobrimento dos mesmos (Figura 19G). A
analise foi realizada registrando-se curvas de voltametria de varredura linear a 10mV s em
NaHCO3 0,1 mol L pH 8 e luz UV-Vis de 125W. A Figura 22 apresenta as curvas de voltametria
linear na regido catddica obtidas sem a acao de luz — escuro (curva I), com a incidéncia de luz UV-
Vis de 125W (curva I1) e com a incidéncia de luz UV-Vis de 125W e CO; dissolvido (curva Il11).

As curvas de reducdo sem e com irradiacdo UV-Vis (curvas | e Il, respectivamente) sdo
causadas pela reducdo da agua e evolugdo de hidrogénio ao redor de -1,2 V. H& um melhor
performance do eletrodo sob a acdo conjunta da aplicacéo de luz e potencial, visto que ocorre um
deslocamento da curva Il (com a acdo de luz) para potenciais menos negativos quando comparado
a curva | (sem luz). Isto ocorre gracas a separacdo dos pares elétron (e°) e lacuna (h™) devido a
ativacdo do semicondutor quando irradiado por luz com energia maior do que a energia de banda
proibida (ou band gap) do material.

No entanto, na curva Ill a reducdo desloca-se para potenciais ainda menos negativos em
presenca de CO., causando um pico mal definido de corrente ao redor de -0,75 V. Esta resposta
nos leva a crer que existe uma captura preferencial dos elétrons pelo CO2 presente no meio
reacional, diminuindo o potencial necessario para a redugdo do mesmo e causando um aumento na
fotocorrente. Este efeito de aumento na fotocorrente na regido catddica em presenca de CO»
também foi observado por Hasan et al. (87) e Li et al. (48) e ambos os autores atribuiram este

aumento a transferéncia de multi-elétrons necessarios para que a reducéo de COz ocorra.
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Figura 22. Curvas de fotocorrente vs potencial obtidas para o eletrodo de NtTiO2-NsCuO VIl em
NaHCOs 0,1 mol L sem a incidéncia de luz (curva 1), com incidéncia de luz UV-Vis de 125W
(curva Il) e com incidéncia de luz UV-Vis de 125W e CO; dissolvido (curva IlI).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Na regido de potencial mais positivo que -0,35 V hd um aumento de corrente quando o
semicondutor é ativado por luz UV-Vis. Este aumento € mais pronunciado em torno de +0,2 V. A
geracdo de corrente tanto anoddica quanto catédica é comportamento caracteristicos de
semicondutores de juncdo p-n (45,88), onde ha um deslocamento da curva para regides menos
negativas de potencial na area catddica e um aumento de corrente em um mesmo potencial na area
anddica. Este aumento de corrente é ainda maior quando ha CO> dissolvido em solucéo. De forma
semelhante ao observado para o eletrodo de Ti/TiO2-CuO. Este comportamento pode ser indicativo
de que mesmo em potenciais tdo baixos quanto +0,2 V, os elétrons fotogerados podem estar sendo
utilizados na redugéo de CO> e causem um aumento de corrente mesmo em regido anodica.

A Figura 23 compara as curvas de fotocorrente vs. potencial para os eletrodos Ti/TiO2-
CuO e NtTiO2-NsCuO em presenca de luz UV-Vis de 125W (curvas Il e Ill, respectivamente)
registradas em NaHCO3 0,1 mol L pH 8 com CO dissolvido, assim como na auséncia de luz

(curvall).
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Figura 23. Curvas de fotocorrente vs potencial obtidas para os eletrodos de NtTiO2-NsCuO em
NaHCO; 0,1 mol L sem (curva I) e com a incidéncia de luz UV-Vis de 125 W (curva I11) e do
eletrodo de Ti/TiO-CuO em NaHCO3 0,1 mol L™ com incidéncia de luz UV-Vis de 125 W (curva
I1), todos com CO2 dissolvido.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O comportamento das curvas de fotocorrente vs potencial dos dois eletrodos é semelhante,
porém, uma maior fotocorrente é observada na regido anddica, entorno de +0,2 V, para o eletrodo
nanoestruturado NtTiO2/NsCuO (curva I11), bem como, um deslocamento na regido catodica para
regides de potenciais de reducdo menos negativos. Este comportamento mostra que o eletrodo de
NtTiO2-NsCuO apresenta uma melhor separacdo dos pares de e/h*, ou seja, uma transferéncia
eletrdnica mais eficiente e uma menor recombinacédo desses pares formados. Além disso, a reducao
de COg, caracterizada por este abaulamento da curva (45), passa a ser realizada em potenciais
menos negativos, em torno de -0,5 V.

A Figura 24 apresenta os resultados de absorc¢éo da analise de Reflectancia Difusa na regido
do UV-Vis obtidas para o eletrodo de NtTiO, sem modificacdo (curva I) e para o eletrodo NtTiO»-
NsCuO (curva I1). O semicondutor de NtTiO2-NsCuO apresentou um aumento na absorcdo optica
na regido do visivel (400 a 800 nm), sendo um aumento mais pronunciado na regido de 400 a

500 nm. Como ja discutido anteriormente, o semicondutor de TiO apresenta absor¢cdo oOptica
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preponderante na regido do ultravioleta (22), enquanto que o semicondutor CuO apresenta
absorcédo Optica na regido do visivel (39). Os dados obtidos confirmam que para 0 semicondutor
NtTiO2 decorado com nanoparticulas de CuO h& maior absorcdo na regido visivel, e ainda uma
alta absorcdo na regido ultravioleta, ampliando assim a sua empregabilidade (Figura 24a). Deste
modo h& maior aproveitamento da radiacdo da ldampada de mercdrio de 125 W que emite tanto

radiacdo na regido do UV quanto do visivel.

Figura 24. a) Curva de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis obtida para o semicondutor de
NtTiO> (curva I) e NtTiO2/NsCuO (curva Il) e b) determinagdo do band gap (Eg) por meio da
funcéo de Kubelka-Munk para os mesmos semicondutores.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Os espectros de Reflectancia Difusa foram tratados aplicando a funcéo de Kubelka-Munk,
de acordo com a equacdo 1, para a determinacdo da energia de banda proibida (Eg) dos
semicondutores (Figura 24b). Assim como realizado para o semicondutor de Ti/TiO2-CuO a
transicdo eletrénica indireta permitida foi a transicdo eletrbnica empregada por ser mais
consistente para o eletrodo de TiO2 e de CuO (77). Sendo assim, o valor de Eg indireto foi obtido

plotando o grafico de (ahv)Y?

vs. E (eV) e extrapolando a inclinag@o da curva para o = 0 (76). O
valor de band gap do semicondutor NtTiO2/CuO foi de 2,3 eV. Estes valores mostram que
depositos de CuO sobre TiO. promovem deslocamento do band gap para menores valores de
energia uma vez que em eletrodos de NtTiO2, o valor de Eg é 3,2 eV (22,45,76). O mesmo

comportamento foi observado por Wang et al. (61), que atribui 0 comportamento a introducéo de



79

um nivel de energia intragap, dentro do band gap do TiO., contribuindo para um limiar de
absorc¢éo do infravermelho para o visivel, além de uma diminuicdo do band gap do material.

A fim de avaliar como as nanoparticulas interferem na resisténcia a transferéncia de carga
(RcT) foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em
Fe(CN)s** 5,0 mmol L™ em KCI 0,1 mol L* para o eletrodo de nanotubos de TiO decorados
com nanoesferas de CuO (NtTiO2-NsCuO) frente ao eletrodo de nanoparticulas de TiO2> com
particulas de CuO (Ti/TiO2/Cu0) (as particulas de CuO neste ultimo caso apresentavam tamanho
da ordem de 300nm). Os resultados de EIS obtidos para os dois eletrodos foram também
comparados ao eletrodo de NtTiO2 sem deposi¢do de CuO na Figura Figura 25a.

O diametro do semicirculo obtido por meio do grafico de Nyquist corresponde a resisténcia
a transferéncia de elétrons, assim como, a eficiéncia de separacdo dos pares elétrons/lacuna
gerados na superficie do eletrodo (89,90). O insert da Figura 25a mostra a reducao no tamanho do
arco formado para o eletrodo de NtTiO2-NsCuO, mostrando que a transferéncia eletronica neste
material é mais eficiente do que quando comparado ao eletrodo Ti/TiO2-CuO, composto pelos
mesmos 0xidos, porém nao nanoestruturado; e ainda, melhor do que o eletrodo de NtTiO2 sem
modificagdo, o qual apresentou a maior resisténcia.

Os valores de Rct obtido para o eletrodo nanoestruturado NtTiO2-NsCuO foi de 1,34 KQ,
enquanto que para o eletrodo ndo nanoestruturado Ti/TiO2-CuO a resisténcia atingiu 905 KQ e,
para o eletrodo de nanotubos de TiO2 o valor da resisténcia foi de 11,3 MQ. Isso mostra que a
insercdo do oxido de cobre colabora com a transferéncia eletronica do dioxido de titanio. Em
adicdo, auxilia na separagdo dos pares elétron/lacuna e na transferéncia desses elétrons obtidos
quando o eletrodo foi construido na forma nanoestruturada (NtTiO2-NsCuO).

Medidas de capacitancia dependente de potencial (Figura 25b) foram realizadas em
frequéncia de 10 kHz em solugdo de tampdo fosfato 0,1 mol L™ em pH 7 no intuito de estimar os
valores de potencial de banda plana (Uf) € 0 nimero de transportadores de carga (Np) dos
semicondutores NtTiO2-NsCuO e NtTiO». Estes dados foram obtidos por meio do gréfico de Mott-

Schottky usando a equacéo 2:

Cs¢ = (z/eeoeND) (U ~Upp = kT/e) 2)

Onde Csc é a capacitancia diferencial da camada de carga espacial; € € a constante dielétrica, que
no caso da fase anatase do TiO o valor aplicado é 48; s € a permissividade no vacuo (8,86x10 4
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Fcm™); e é a carga elementar do elétron (1,6x107*° C), U é o potencial aplicado, K é a constante

de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin (91,92).

Figura 25. a) Espectroscopia de impedancia eletroquimica dos eletrodos NtTiO2/NsCuO (curva
1), Ti/TiO2.CuO (curva Il) e NtTiO> (curva Ill) realizada com frequéncia variando de 10 kHz a
0,03 Hz, modulacéo senoidal de 5 mV rms e sob E = 0,22 V e, b) medidas de capacitancia
dependente de potencial em frequéncia de 10 Hz em soluc&o de tampao fosfato 0,1 mol L™t em pH
7 para o eletrodo NtTiO2/NsCuO (curva I) e NtTiO> (curva II).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O potencial de banda plana (Uw) para os dois eletrodos foi obtido por meio do intercepto
do eixo V do gréfico de C2vs. V (relativo a relagdo U = U — kT/e) (Figura 25b). O Us, do eletrodo
de NtTiO; foi de 0,46 V enquanto que com a insercdo de nanoparticulas de CuO na superficie do
eletrodo de nanotubos de TiO2 houve uma diminuicdo de 200 mV. Estes resultados indicam que
no eletrodo de heterojuncdo provavelmente o esquema Z seja preponderante e os elétrons
fotogerados sob irradiacdo na superficie do eletrodo de NtTiO2 podem ser dirigidos ao eletrodo de
CuO, resultando em um efeito sinérgico significante (12,93).

O ntmero dos carregadores de carga (Np) foi calculado usando a inclinag&o da regido linear
do grafico de Mott-Schottky (Np=2/¢.g0.€.5l0pe) (92). O Np obtido para o eletrodo de NtTiO> foi
2,08x10'8 enquanto que para o eletrodo NtTiO2-NsCuO o valor de Np foi 7,12x108, em outras
palavras, 0 numero de carregadores de carga € trés vezes maior no eletrodo NtTiO2-NsCuO do que
no eletrodo NtTiO2. Por estes resultados é possivel afirmar que a modificacdo dos NtTiO2 com

nanoesferas de CuO reduziu a resisténcia do material e melhorou a transferéncia de carga na
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superficie do eletrodo, sendo entdo este eletrodo um bom candidato para ser aplicado na reducéo
de CO..

3.4.2.3 Redugéo fotoeletrocatalitica de CO2 empregando o eletrodo de NtTiO2-NsCuO

Levando em consideragdo que: (i) nosso ultimo estudo de reducdo de CO: usando o
eletrodo de Ti/TiO.-CuO apresentou uma formagdo seletiva a metanol e uma alta estabilidade do
material sob a incidéncia de luz e dos potenciais tanto -0,6 V quanto +0, 2 V (45), (ii) que materiais
nanoestruturados apresentam alta area superficial e bom transporte eletrénico (94) e (iii) que o
material nanoestruturado NtTiO.-NsCuO apresentou uma grande diminuicdo na resisténcia a
transferéncia eletrénica quando comparado aos eletrodos Ti/TiO2/CuO e NtTiO; (Figura 25),
realizou-se medidas de reducgdo de CO- sobre o eletrodo nanoestruturado NtTiO>-NsCuO com o
intuito de melhorar a eficiéncia na conversdo de CO; a metanol comparado ao eletrodo de Ti/TiO-
CuO.

A reducéo de CO- foi realizada em uma célula de dois compartimentos separados por uma
membrana trocadora de prétons (Figura 2b). O desempenho do eletrodo de NtTiO2-NsCuO foi
comparado ao do eletrodo de nanotubos de dioxido de titanio (NtTiO2) e do eletrodo de Ti/TiO»-
CuO sobre irradiacdo luz UV-Vis de 125 W e potencial de +0,2 V. Os produtos metanol, etanol,
acetona, propanol, acido formico e acido acético foram avaliados em todos os estudos realizados
ao longo de 180 min de reacao.

A Figura 26 apresenta a formacdo progressiva de metanol ao longo de 180 min de
fotoeletrocatélise. O sistema atingiu 0,1 mmol L de metanol, com eficiéncia faradaica de 57,2%,
depois de 180 min de reagdo sob o eletrodo de NtTiO2>-NsCuO. A formagdo de metanol
empregando o eletrodo de nanotubos de TiO; atingiu apenas 0,02 mmol L, ilustrando assim a
importancia da deposi¢do de CuO sob o eletrodo de NtTiO- para a redugdo de CO.. Nenhum dos
demais produtos analisados neste trabalho foram identificados em concentracGes identificaveis
neste caso. Além disso, a mesma reacao foi realizada empregando apenas a técnica de fotocatalise
porém, ndo foi possivel identificar a formacdo de nenhum destes produtos. Este resultado mostra
a contribuicdo do potencial aplicado a técnica de fotocatalise, como ja foi observado por outros
autores (48,95,96).
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Figura 26. Formacdo de metanol em 3 h de fotoeletrocatalise sobre eletrodo de NtTiO. (m) e
eletrodo NtTiO2/NsCuO (e) em meio de K2SO4 0,1 mol L pH 8 e aplicando irradiagdo UV-Vis e
potencial de +0,20 V.

0,12

—=— NtTIO,

|- NtTiO,/NsCuO
0,10 ~

0,08 ~
0,06 ~
0,04

0,02

Concentracdo de Metanol (mmol L™)

0,00 ~

T ! T !
0 15 30 60 120 180
Tempo (min)

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Estes resultados evidenciam a relevancia do uso de CuO ou Cu metélico na superficie do
TiO2 como centros de reducdo de CO- (37-39). Apesar da melhora na redugdo de CO- utilizando
0 eletrodo NtTiO.-NsCuO quando comparada a reducdo realizada sob o eletrodo de nanotubos de
TiO., ndo houve um aumento significativo da concentracdo do metanol formado quando
comparado ao resultado obtido com o semicondutor Ti/TiO2-CuO, que foi também em torno de
0.1 mmol L%, ou seja, o semicondutor na forma nanoestruturada ndo apresentou a melhora
esperada do processo fotoeletrocatalitico.

Considerando que no processo fotoeletrocatalitico ha fotogeracdo de carreadores de carga
(e/h") e que o eletrodo de NtTiO2-NsCuO apresenta menor resisténcia a transferéncia destes
portadores, a baixa formacdo de metanol no sistema nanoestruturado poderia ser atribuido ao
processo competitivo de oxidacdo do metanol gerado a partir das lacunas presentes na superficie

dos nanotubos de TiO,.
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A fotoeletrocatalise é comprovadamente uma técnica que propicia baixa recombinacdo dos
pares elétron/lacuna, e que promove uma rapida transferéncia dos elétrons ao CO, adsorvido
(43,95,97), sem deixar de mencionar que os NtTiO> apresentam lacunas de longa vida (da ordem
de ms a s) sob condi¢cBes onde ocorre a oxidagdo da agua (98). Por isso, a hipotese de que a
heterojuncdo dos nanotubos de TiO- as nanoesferas de CuO tenha promovido ndo apenas uma
transferéncia mais eficiente de elétrons para o CO2, mas também, uma lacuna com longa vida que
pode estar oxidando os produtos gerados se mostra mais apropriada.

Sendo assim, as espécies de OH" formadas pela oxidacdo da agua a partir das lacunas
fotogeradas foram monitoradas concomitante & reducdo de CO: durante 0 processo de
fotoeletrocatalise. Para isto, uma solugdo de RNO 0,05 mmol L* foi adicionada ao eletrolito de
suporte K>SO;4 e a reagdo de redugdo do CO- foi realizada sob as mesmas condigdes da reagéo
anterior. O RNO é um reagente conhecido por ser um bom consumidor de radicais hidroxila (99—
101), o que no caso da reducdo de CO», colaboraria para que os produtos ndo fossem oxidados
pelas hidroxilas geradas no meio reacional. Sendo assim, o uso de RNO poderia ajudar a evitar a
oxidacdo dos produtos gerados, aumentando entdo a eficiéncia na reducéo do CO..

A Figura 27 apresenta os resultados de descoloracdo do RNO durante o experimento de
reducdo de CO.. A descoloracdo deste é proporcional ao consumo das hidroxilas geradas no meio
(99-101). Os resultados de coloragdo obtidos indicam que os radicais sdo formados no
compartimento do eletrodo de trabalho (curva 1), ja que a descoloracdo neste caso acontece a uma
taxa de -0,016 min. A analise do eletrolito de suporte do compartimento do contra eletrodo (curva
I1) sem nenhuma descoloragdo aparente mostra que ndo houve geracdo ou migracdo de radicais
hidroxila no compartimento do contra eletrodo. Sendo assim, é possivel concluir que assim como
os elétrons, as lacunas também estdo concentradas na superficie do semicondutor NtTiO2-NsCuO,
onde ocorrem as reagOes de reducéo de CO; e de oxidagdo da agua com consequente geragdo de
radicais hidroxila.

A mesma reacgdo de descoloragdo de RNO, nas mesmas condi¢Ges experimentais, foi
também realizada com o eletrodo de Ti/TiO2-CuO. Apds 180 min de reacéo, a taxa de descoloracao
do RNO foi de -0,005 min, que é trés vezes mais lenta do que o obtido para o eletrodo totalmente
nanoestruturado (NtTiO.-NsCuO). Uma vez que a descoloracdo é proporcional a quantidade de

radicais OHe gerados na reagdo, € possivel afirmar que no eletrodo de Ti/TiO2-CuO a concentracéo
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de radicais hidroxila gerados € trés vezes menor do que no eletrodo de NtTiO2-NsCuO. A

descoloracdo de RNO também nao foi observado no compartimento do contra eletrodo neste caso.

Figura 27. Taxa de produgdo do radical hidroxila em estado estacionario (medido pelo método de
RNO) durante a reducéo de CO; por fotoeletrocatalise usando eletrodo de NtTiO2-NsCuO em meio
de K2S04 0,1 mol L™ pH 8 e sob potencial de + 0,2 V e irradiagido UV-Vis, contendo solugéo de
RNO 0,05 mmol L nos compartimentos do eletrodo de trabalho (curva 1) e do contra eletrodo
(curva 11).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Com o objetivo de entender melhor o mecanismo de redugdo de CO; a reagédo foi
investigada adicionando-se ao meio de K,SO4 10,0 mmol L de glicose, visto que a glicose ¢ um
bom capturador de lacunas (102). Sendo assim, a Figura 28 ilustra a conversdo de CO, em metanol
usando o eletrodo de NtTiO2-NsCuO em eletrdlito de suporte K2SO4 0,1 mol L sob aplicacéo de
+ 0,2 V e irradiacdo UV-Vis (curva 1), 0 mesmo experimento realizado em presenca de RNO
0,05 mmol L (curva I1) e, a redugdo de CO, com a contribuigdo de glicose 10,0 mmol L (curva
).
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Figura 28. Conversdo de CO. a metanol durante 180 min de fotoeletrocatélise sob E = +0,2 V e
luz UV-Vis em K,S04 0,1 mol L pH 8 (curva I), KzSO4 0,1 mol L™t e RNO 0,05 mmol L™ pH 8
(curva I1), K2S040,1 mol L e glicose 10,0 mmol L pH 8 (curva IIl).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A formacéao do metanol foi drasticamente ampliada quando RNO e/ou glicose € adicionada
ao eletrolito de suporte K>SOa. Depois da adigdo de RNO ao eletrélito de suporte, a concentracéo
de metanol formado foi em torno de cinco vezes maior do que o obtido quando nédo foi empregado
0 trapeador de hidroxilas (OH") na reducdo. Estes resultados séo indicativos de que parte dos
produtos gerados a partir da reducdo de CO2 podem ser reoxidados a CO; e agua se estiverem em
contato com as espécies OH" geradas por meio da oxidacdo da agua a partir das lacunas geradas
na superficie do semicondutor. Isto se faz possivel em um eletrodo de juncédo p-n, onde os elétrons
e as lacunas se encontram espacialmente separados, mas ainda disponiveis nos eletrodos de NtTiO>
(tipo n) e NsCuO (tipo p).

Estes resultados mostram que possivelmente o metanol estd sendo oxidado ndo apenas
indiretamente por meio das espécies OH" geradas, mas também diretamente pelas lacunas

presentes na superficie do NtTiO», visto que estas apresentam um longo tempo de vida (98), como
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ja discutido anteriormente. Deste modo, uma concentracdo de metanol ainda maior foi obtida na
reducdo fotoeletrocatalitica do CO, em presenca de glicose, atingindo 0,71 mmol L de metanol
depois de 3 h de reacdo. Isto indica que a glicose age como capturador de lacunas, diminuindo a
possibilidade de oxidacdo do produto gerado e aumentando o tempo de vida dos elétrons na
superficie do eletrodo, garantindo assim, 13% de aumento na producdo de metanol quando
comparado ao uso do RNO, devido a abstracdo de espécies OH'. As espécies H necessarias para
a formac&o do metanol séo, no entanto, fornecidas por meio da oxidacao da glicose e/ou ainda pela
reducdo dos prétons presentes no eletrélito de suporte.

O Esquema 2 ilustra as principais conclusdes obtidas neste estudo. O Esquema 2a mostra
que sob fotoativagdo o semicondutor NtTiO2/NsCuO gera pares e/h* com subsequente redugdo do
CO; a metanol (CH3OH) a partir do consumo de seis protons (H") e seis elétrons (e7). A formacao
do metanol concorre com a oxidacao de parte desse produto formado pelos radicais hidroxila (OH")
que sdo gerados a partir da oxidacdo da agua, causando assim uma diminuigdo da eficiéncia de
formacédo de metanol. No Esquema 2b a formacédo de metanol é semelhante, mas neste caso ha a
reacdo entre os radicais hidroxila presentes no meio reacional com o RNO adicionado ao eletrolito
de suporte, formado e aumentando em 5x a concentragdo obtida deste produto, pois 0 processo
competitivo de oxidacdo do metanol é suprimido. Finalmente, o Esquema 2c explicita 0 mesmo
processo inicial para a formacdo metanol, entretanto, a glicose presente no eletrélito de suporte
reage diretamente com as lacunas (h™) formadas na superficie do semicondutor, ocasionando a
oxidacéo preferencial de glicose e ndo da agua. Como consequéncia, ha menor formacdo de OH’
em solugdo, promovendo um aumento de 13% na formagéo de metanol (0, 71 mmol L) quando
comparado & concentracdo gerada em presenca de RNO.

De acordo com estes resultados, a reducéo de COz ocorre preferencialmente na superficie
do Oxido de cobre e ndo na superficie do TiO». Bhattacharrya e colaboradores (103) em seu estudo
sobre adsor¢do de CO2 em sitios ativos de nanotubos de TiO afirmam que no caso de nanotubos
de TiO- calcinados a mais de 350 °C, como é o caso do semicondutor empregado neste estudo, ndo
h& adsorcao significativa de CO- na superficie do eletrodo, o que explica a baixa concentracao de
produtos formados quando emprega-se apenas TiO2 na reducdo de CO». Aléem disso, oxidos de
cobre possuem a habilidade de agir como trapeadores de elétrons (84). Os ions Cu?* possuem 0
nivel 3d incompleto, tornando a sua reducdo termodinamicamente favoravel. Por isso, CuO pode

abstrair os elétrons formados na superficie do TiO2, fazendo com que a recombinag&o dos pares e
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/h* seja reduzida (45,84). Ap6s a reducdo do CO2 o 6xido de cobre retorna ao seu estado de

oxidacdo inicial, como pode ser observado nas reagdes 6 e 7 no item 3.4.1.6.

Esquema 2. Mecanismo de reducdo de CO: por fotoeletrocatalise usando o semicondutor
NtTiO2/NsCuO em meio de eletrdlitos de suporte a) K2SO4 0,1 mol L pH 8, b) solugéo de K2SO4
0,1 mol L e RNO 0,05 mmol L* pH 8 e c) solugdo de K;SOs 0,1 mol Lt e glicose
10,0 mmol L pH 8.

a)
*CO, + 6H* = CH;0H + H,0
CH;0H + OH* - CO, + H,0
E(V)+
S
A fn bahehe ba b
b)
*CO, + 6H* - CH;0H + H,0
N HO\N7O'
+ HO® —
E(V)+
Cco, M oy we o,

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Sendo assim, é possivel afirmar que o mecanismo basico da ativacdo do semicondutor

ocorre a partir da incidéncia da luz com a contribuicdo sinérgica da aplicagdo do potencial,
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promovendo a transferéncia dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo dos
nanotubos de TiO2, e a0 mesmo tempo, gerando lacunas na banda de valéncia. O mesmo processo
ocorre também na superficie do CuO. Como o CuO possui a capacidade de trapear os elétrons
presentes na banda de conducdo do TiO, a superficie do semicondutor se torna carregada, onde o
CO. iréd se adsorver e sofrer reducdo formando o CO>™ (45). Esta etapa de reducdo com um elétron
¢ a etapa termodinamicamente limitante para a reducdo do CO», depois desta etapa, as reducédo

subsequentes ocorrem facilmente, uma vez que estas demandam uma menor energia (52).

3.5 Considerac0Oes Finais

Eletrodos de Ti/TiO.-CuO foram obtidos por dip-coating a partir das chapas de titdnio em
uma solugéo contendo 3:1 das solugGes percursoras de TiO2 e CuO, respectivamente. Este eletrodo
apo6s calcinacdo a 450°C, apresentou caracteristicas de um eletrodo bicompésito e bom
comportamento fotoativo frente a luz UV-Vis e potencialidade para reducdo de CO: dissolvido em
meio aquoso. A aplicacdo do mesmo na reducdo fotoeletrocatalitica de CO; foi realizada em
potenciais de +0,2 V e -0,6 V vs. Ag/AgCl. Sob potencial de -0,6 V observou-se que o CO; é
reduzido a metanol (0,32 mmol L) com boa seletividade (97%) sob temperatura de 5 °C em
NaHCOs 0,1 mol L pH 8. Enquanto que, sob potencial de +0,2 V a seletividade a metanol foi de
91% em K2S04 0,1 mol L pH 8 com geracéo de 0,30 mmol L. As reagdes de fotoeletrocatalise
conduzidas em pH 8 mostraram maior desempenho na formacgdo de alcoois, assim como a
concentragéo dos eletrdlitos de suporte em 0,1 mol L.

O eletrodo nanoestruturado NtTiO2-NsCuO obtido por deposi¢do de duas camadas CuO
por dip-coating sobre o eletrodo de NtTiO> seguido de calcinagdo a cada camada durante 2 h a
450 °C foi investigado na reducdo de CO> seletiva a metanol, sob potencial de +0,2 V em K2SO4
0,1 mol L pH 8 saturado com CO2, promovendo a geragdo de 0,1 mmol L de metanol apés 3 h
de fotoeletrocatéalise. A reacdo fotoeletrocatalitica nos eletrodos de heterojuncdo mostrou-se
complexa e dependente da oxidacdo do metanol gerado por meio das lacunas formadas
simultaneamente no eletrodo de NtTiO2. A ocorréncia de buracos livres e/ou radicais hidroxilas
formados concomitantemente na superficie dos NtTiO (tipo n) do eletrodo de heterojungéo p-n, é
comprovada pela formacdo de metanol 5 vezes maior apds adicdo de p-nitrosodimetilanilina
(RNO) e 7 vezes maior apés a adicdo de glicose ao eletrolito de suporte. Ambos agem como

capturadores de radicais hidroxilas e lacunas geradas durante a reacdo, respectivamente, o que



89

mostra que as lacunas formadas na superficie do eletrodo nanoestruturado sdo mais eficientes, e
capazes de oxidar os produtos formados caso ndo haja outro reagente em solucdo que reaja de

forma preferencial com estas lacunas.
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4 CAPITULO 11

REATORES HIBRIDOS
FOTOELETROCATALITICO/ELETROCATALITICO PARA
OXIDACAO DA AGUA E REDUCAO DE CO2: SIMULTANEAS

4.1 Introducéao

O aumento da poluicdo causada pela queima de grandes quantidades de combustiveis
fosseis tem gerado uma grande procura por novas formas de reducdo do CO- produzido (21,39),
bem como, novas formas de produzir energia limpa. Neste contexto, a producao de H; a partir da
oxidacdo da agua como fonte de energia tem recebido uma crescente atencdo devido a sua
capacidade de estocagem de energia de uma forma limpa e segura (104). Além disto, H> é um
importante reagente para a industria de producdo de amonia, no refinamento de combustiveis
fésseis por hidrocragueamento catalitico e na producéo de outros reagentes quimicos (105).

A producdo de Hz por meio de técnicas empregando energia solar &€ uma rota renovavel
promissora (106). De acordo com Cowan e Durrant (98) o maior desafio para um futuro com
energia sustavel é o acoplamento da oxidacao da &gua com a redugdo de CO2 no intuito de produzir
combustiveis a base de carbono. Para isto, € necessario desenvolver reatores adequados onde a
perda de eficiéncia no processo seja minimizada e melhorada a possibilidade de conversdo de
energia e de armazenamento desta seja melhorado (107-109). Ampelli e colaboradores (110)
desenvolveram um foto-reator de dois compartimentos separados para a producdo de H. onde é
possivel preparar e aplicar ambos os catalisadores para a reacdo redox. Neste reator é possivel
desenvolver estudos anddicos e catodos ao mesmo tempo, utilizando para isso fotoanodos, como
por exemplo, nanotubos de TiO- e catodos como o eletrodo de difusdo de gas (GDL).

Tao importante quanto desenvolver um bom reator, € ter conhecimento das caracteristicas
necessarias aos catalisadores empregados nestes reatores. Por exemplo, no caso do reator
desenvolvido por Ampelli e colaboradores (110), o fotodnodo precisa ser um filme fino com
nanoestruturas ordenadas para transportar as cargas (elétrons, e, e prétons, H*) fotogeradas
durante a oxidagdo da d4gua ao outro lado da célula, onde eles sdo combinados para gerar o H, ou

para reduzir outros compostos que estejam presentes no compartimento catédico, como o CO:
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(111,112). Por isso, 0 emprego de eletrodos baseados em nanotubos de TiO; alinhados e ordenados
verticalmente ainda representam um importante desafio no desenvolvimento de dispositivos
fotoeletrocataliticos (113).

Os nanotubos de TiO2 sdo conhecidos por sua diversidade de aplicacOes e, dentre elas,
destaca-se por ser um bom catalisador para a oxidagdo da &gua (109,114), para a oxidacdo de
compostos organicos (22,115,116), para aplicacdo em sensores (117) e em células solares (118).
O semicondutor de TiO> é fotoativo na regido do ultravioleta (A < 380 nm) (22), apresenta uma
combinacdo de boas propriedades elétricas com boa atividade catalitica, além de estabilidade em
muitos solventes com diferentes faixas de pH (119).

Em contrapartida, o catodo no referido reator deve ser um condutor, capaz de receber os
elétrons gerados no fotodnodo. Além de apresentar a porosidade necessaria para que 0s protons
(H") gerados no compartimento anddico possam ser transferidos ao compartimento catédico sem
limitacdes, gerando o H> proveniente do water splitting ou compostos organicos provenientes da
reducéo do CO> (110). O eletrodo de camada de difusdo de gas a base de carbono (GDL) se encaixa
nestes requisitos pois apresenta alta porosidade (80%), espessura de 235 um, resisténcia elétrica
menor que 12 mQ cm? e pode ser usada para suportar diferentes dxidos e metais (56).

No caso especifico do reator desenvolvido por Ampelli e colaboradores (110), o &nodo €
um semicondutor gque € ativado sob a acdo da luz (ou a partir da acdo conjunta luz e potencial) e 0
catodo é um condutor capaz de receber os elétrons fotogerados. Neste sentido, ha um esfor¢o para
que o fotoanodo seja fotoativo em comprimentos de onda proximos ao visivel para que possa ser
ativado com luz solar (120-122). Para que o fotoanodo de nanotubos de TiO. atinja estas
caracteristicas é necessario que este seja modificado com materiais que absorvam luz na regido do
visivel.

De acordo com os resultados prévios e os relatos da literatura, é sabido que o 6xido de
cobre 1 (Cu20) é um bom semicondutor para a reducdo de CO2, com diversos exemplos do
emprego deste material de forma isolada (33,34,36,123,124), e em sistemas de heterojuncdes p-n
para reducdo de CO2 (125-128). No entanto, a maioria dos trabalhos reporta que este material sem
modificacOes apresenta problemas de fotocorrosao quando empregado em reacOes de fotocatalise
e fotoeletrocatalise (33,34,37,38). Mas, quando suportado sobre 0 GDL, este material poderia ser

usado como catodo para a reducdo de prétons e geracdo de Hz, ou para a reducdo de CO> e geracao
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de hidrocarbonetos com valor energético, uma vez que o catodo ndo receberia neste arranjo de

reator a acdo direta da luz.

4.2 Objetivo

Sendo assim, 0 objetivo desta etapa do trabalho foi otimizar o reator hibrido
fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico para promover simultaneamente a oxidacdo da &gua no
compartimento anddico e reducdo do CO2 no lado catddico sem contaminagdo ou perda de
eficiéncia de corrente. Para isto foi avaliada a redugdo de CO, utilizando eletrodo de GDL
decorado com Cu.0, e a oxidagdo da agua, utilizando eletrodo de TiO. decorado com CuO,

primeiramente em sistemas isolados e em seguida em um Unico reator.

4.3 Parte Experimental
4.3.1 Confecgao dos semicondutores empregados
4.3.1.1 Confeccao do Eletrodo de nanotubos de TiO2 (NtTiOz2)

Os eletrodos de nanotubos de TiO, foram preparados de acordo com a metodologia de
Ampelli e colaboradores (109). As placas de titanio (Alfa Aesar, com espessura de 0,025 mm e
diametro de 3,5 cm) foram lavadas em isopropanol durante 30 min em ultrassom a temperatura de
40°C seguida da limpeza com &gua destilada. A anodizacdo eletroquimica desta placa limpa foi
realizada em uma célula de dois eletrodos usando um fio de platina como contra eletrodo e uma
solucédo de etilenoglicol com 0,3% de fluoreto de amoénia e 2,3% de agua como eletrolito de
suporte. Aplicou-se o potencial de 50V durante 1 h a esse sistema. Depois da anodizacao o eletrodo
foi limpo em banho de ultrassom com uma solucdo de HCI 37% durante 1 min e em seguida

calcinado a 450°C durante uma hora em mufla.

4.3.1.2 Deposicdo das nanoparticulas de CuO sob o eletrodo de nanotubos de TiO2 (NtTiO2-
CuO)

Os eletrodos de nanotubos de TiO2 preparados de acordo com o descrito no item 4.3.1.1
foram decorados com nanoparticulas de CuO utilizando a técnica de dip coating a partir da
metodologia adaptada de Perazolli e colaboradores (72). Apds otimizacdo da concentracdo e do
nimero de camadas a serem utilizadas para decorar o eletrodo de nanotubos de TiOa, este foi

imerso apenas uma vez em solugdo contendo nitrato de cobre hidratado (8,4 mmol L de metal),
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utilizado como precursor de cobre, &cido citrico e etilenoglicol, todos na razdo molar de 1:4:16,
respectivamente. Depois de ser mergulhado em solucédo o eletrodo foi calcinado durante 3 h a
450 °C.

4.3.1.3 Confecgdo do eletrodo de GDL decorado com nanoparticulas de Cu20 (GDL-Cu20)

As nanoparticulas de Cu,0O foram depositadas sobre eletrodos de difusdo de gas a base de
carbono (Sigracet® GDL 25 BC) de acordo com metodologia adaptada de Golden et al. (129). A
eletrodeposicdo foi realizada em uma célula de dois compartimentos usando a folha de GDL como
eletrodo de trabalho, fio de platina como contra eletrodo e eletrodo de Ag/AgCIl como eletrodo de
referéncia. O pH da solucéo de eletrodeposicéo de sulfato de cobre 0,4 mol L™ foi ajustado para
12 com solugdo de NaOH 12,0 mol L* baseado nos estudos de Sower e Fillinger (130) e o potencial
aplicado para a deposicao de Cu,O foi de -0,40 V utilizando um Potentiostat/Galvanostat (AMEL
2049). O tempo de deposicéo foi avaliado em 30, 60 e 90 s. Depois da eletrodeposi¢do o material
foi lavado com &gua destilada e seco em atmosfera de N2. O eletrodo de GDL decorado com
nanoparticulas de cobre metalico utilizado para comparacao foi preparado nas mesmas condices,
porém o pH da solucdo foi ajustado para 7 (131) e o potencial aplicado foi de -1,0 V (132) durante
60s.5.3.1.3e5.3.2

4.3.2 Caracterizacao dos eletrodos confeccionados

Os semicondutores NtTiO2-CuO e GDL-Cu20 foram caracterizados de acordo com a
morfologia e caracteristicas técnicas estruturais, além disso, o eletrodo de NtTiO2-CuO foi
avaliado em relacdo ao seu comportamento sob a luz e o eletrodo de GDL-Cu0 foi avaliado em
relacdo ao seu comportamento eletroquimicos em presenca de CO: dissolvido. Imagens de MEV-
FEG foram realizadas em microscopio eletrénico de varredura de alta resolucdo com fonte de
elétrons por emissdo de campo, da marca Zeiss, modelo Supra 35, acoplado a medida de
espectrometria de energia dispersiva de Raios-x (EDX). Imagens de microscopia eletronica de
transmissdo de alta resolu¢do (MET) foram realizadas em um equipamento CM Super Twin 200
(Philips/FEI, Eindhoven, The Netherlands) operando a 200kV. Para o MET os eletrodos foram
superficialmente raspados, o p6 foi disperso em alcool isopropilico em ultrassom e entdo,
suportados em uma grade de cobre. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

foi realizada utilizando um analisador PHI VersaProbe Il. As energias de ligagdes (BE) Cu2p3
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foram registradas usando AlKa (1486.6eV) como fonte de excitagdo com energia de 23,5 eV. O
XPS foi realizado com configuracdo de 100u100W20kv_HP. As posicbes de pico do espectro de
XPS espectros séo referenciadas ao C1s a 284,80 eV. Difratogramas de raios-X foram registrados
em um Bruker Model D2 Phaser variando de 10 a 80° com velocidade de 0,5° s™*. As medidas de
reflectancia difusa utilizadas para os calculos de band gap foram realizadas em um espectrémetro
UV/Vis/NIR (Jasco V-570 PerkinElmer Lambda 1050). As medidas de fotocorrente vrs. potencial
para o eletrodo de NtTiO2-CuO foram realizadas por voltametria linear in solugéo de Na>SOz 1,0
mol L usando velocidade de varredura de 100 mV s em um potenciostato/galvanostato (AMEL
2049) irradiado com lampada de xendnio de 300 W (ORIEL). Voltametrias ciclicas com
velocidade de varredura de 10 mV s foram realizadas para o eletrodo de GDL-Cu20 em meio de
KHCO3 0,5 mol L com dissolucdo gradual de CO, também em um potenciostato/galvanostato
(AMEL 2049).

4.3.3 Oxidacdo da agua (water splitting) utilizando NtTiO2-CuO

A oxidacéo da agua por fotocatalise foi realizada usando um reator de dois compartimentos
e dois eletrodos equipado com uma janela de quartzo, como representado na Figura 29. O reator
foi desenvolvido para que a geragéo de H> e Oz ocorressem em compartimentos separados (114).
O fotoanodo transferidor de elétrons empregado foi o eletrodo de nanotubos de TiO2 decorados
com nanoparticulas de CuO, preparado como descrito nos itens 4.3.1.1 e 4.3.1.2. O catodo (que
recebe os elétrons gerados no fotodnodo) empregado foi um eletrodo comercial de difuséo de gas
(GDL) decorado com nanoparticulas de Pt (0,5 mg de Pt cm 2, GDE S10BC SIGRACET®,
fornecido por lon Power). Ambos os eletrodos foram unidos com uma membrana de Nafion® entre
eles e posicionados no centro do reator de forma a separar os dois compartimentos. Solucdes de
NaOH 1,0 mol L? e H;SOs 1,0 mol L foram utilizadas como eletrélito de suporte no
compartimento anddico e catodico, respectivamente. Cada um dos eletrolitos circulou
continuamente entre o reator e um reservatorio externo onde mantinha-se borbulhando lentamente
N2. Um potenciostato/galvanostato (AMEL 2049) foi utilizado para medir a fotocorrente gerada
ao longo da reacdo. O iluminador solar utilizado como fonte de iluminagdo foi uma lampada de
Xe (ORIEL, 300 W) equipada com um conjunto de lentes para a sele¢éo de luz e foco além de um
filtro de &gua para eliminar a radiagdo infravermelha. Além disso, diferentes filtros foram

utilizados para avaliar as fotorespostas do semicondutor em diferentes regides de absorcao de luz.
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Foram retiradas aliquotas de gas de ambos os compartimentos apds 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150,
180, 210, 240, 270 e 300 min de reacao.

Figura 29. Representacdo do reator de dois compartimentos utilizado nos experimentos de
oxidacéao da agua e geracdo de Ha, onde 1 representa o contato do contra eletrodo, 2 o contato do
eletrodo de trabalho, 3 e 4 representam os sistemas de circulagdo externa que passam pelos dois
compartimentos separadamente e, 5 representa a janela de quartzo do compartimento do eletrodo
de trabalho.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

4.3.4 ldentificacdo dos produtos gerados a partir da oxidacao da agua (water splitting)

Os possiveis produtos gasosos Hz (tempo de retencdo = 4,20 min), Oz (tempo de retencédo
= 4,80 min), CH4 (tempo de retencdo = 6,10 min) e CO (tempo de retencdo = 7,30 min) foram
analisados on-line por cromatografo gasoso com detector de condutividade térmica (GC-TCD)
(Agilent Technologies 7890A) usando uma coluna 5A Plot de gases permanentes da marca Restec
®. Gas hélio foi utilizado como gés de arraste a um fluxo de 1,0 mL mint. A rampa de aquecimento
foi iniciada em 120 °C e esta temperatura foi mantida durante 12 min e em seguida aquecida a
50 °C min até 150 °C.
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4.3.5 Reducéo de CO: utilizando o eletrodo GDL-Cu20

A reducdo de CO- foi realizada em fase aquosa a temperatura ambiente aplicando a técnica
de eletrocatdlise em um reator de dois compartimentos e recirculacdo externa do eletrolito no
compartimento do eletrodo de trabalho por meio de uma bomba peristéltica, como representado
na Figura 30. Esta célula simula o lado catddico da célula completa de fotoeletrocatalise. A célula
possui 0 sistema de trés eletrodos, sendo o contra eletrodo um fio de Pt, o eletrodo de Ag-AgCl
saturado foi utilizado como eletrodo de referéncia e o eletrodo GDL-Cu.O de 3 cm de diametro,
preparado como descrito no item 4.3.1.3, empregado como eletrodo de trabalho. Em ambos os
lados da célula foi utilizado o eletrélito de suporte KHCO3 0,5 mol L sendo o lado catddico
saturado com CO; antes de iniciar a reacdo e ao longo de todo o processo (vazéo de gas de 12 mL
min'). Um potenciostato/galvanostato (Amel modelo 2049A) foi utilizado para aplicar o potencial
constante de -1,5 V para a reacdo. As aliquotas liquidas foram analisadas depois de 1h e 4h de

reacdo, enquanto que os produtos gasosos foram analisados depois de 0,5; 1,5 e 4h de reagéo.

Figura 30. Representacdo do reator de dois compartimentos utilizado nos experimentos de reducéo
de CO., onde 1 representa o eletrodo de trabalho, 2 o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, 3 o contra
eletrodo de Pt e 4 representa a membrana que separa os dois compartimentos.

2

3

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

4.3.6 ldentificacdo dos produtos gerados a partir da reducéo de CO:

Por meio da técnica de cromatografia gasosa (TSQ 8000 Evo Thermo Scientific) acoplado
a espectroscopia de massas (CG-MS) foi possivel analisar a formacéo dos produtos metanoato de
metila (formiato de metila) (tempo de retencdo = 1,79 min), acetona (tempo de retencdo = 2,05
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min), metanol (tempo de retencdo = 2,71 min), isopropanol (tempo de retencdo = 3,02 min) e
etanol (tempo de retencdo = 3,22 min). A coluna cromatografica utilizada neste caso foi uma
Stabilvax da marca RESTEC com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm
de espessura. Gas N foi utilizado como gés de arraste a um fluxo de 1,0 mL min™. O injetor foi
mantido a 250 °C e o detector a 260 °C em modo split de 20. A rampa de aquecimento empregada
foi iniciada a 40 °C com aquecimento de 2 °C min™ até 46 °C, mantida nesta temperatura por 1min
! e aquecida novamente a 45 °C min até 200 °C.

Empregando a técnica de cromatografia ibnica (940 Professional IC Vario, Metrohm) foi
possivel analisar a formacgdo de formiato (tempo de retencdo = 11,72 min) e acetato (tempo de
retencdo = 13,50 min). Para tanto foi utilizado uma coluna de &cidos organicos (Metrosep Organic
Acids — 250/7.8) de 250 mm de comprimento e 7,8 mm de didmetro interno. A analise
cromatografica foi realizada com vazdo de 0,5 mL min? do eluente H,SO4 0,5 mmol L? a
temperatura ambiente. As amostras foram previamente filtradas em um filtro de 45 um de poro
(Millipore) e 20 pL foram utilizados para a analise.

A formacdo dos produtos gasosos Hz, O., CHs e CO no compartimento do contra eletrodo

foram analisados utilizando a mesma metodologia descrita no item 4.3.4.

4.3.7 Oxidagéo da dgua concomitante a reducdo de CO: utilizando os eletrodos NtTiO2-CuO
e GDL-Cu20 na célula de fotoeletrocatélise completa

A oxidacdo da agua simultanea a redugdo de CO. foi realizada no mesmo reator onde
realizou-se a oxidacdo da agua (item 4.3.3). O fotoanodo transferidor de elétrons empregado foi o
NtTiO2-CuO, o mesmo utilizado na oxidacdo da &gua, o catodo empregado foi o GDL-Cu,O
preparado com 60 s de deposi¢éo, o qual apresentou melhor desempenho na reducéo eletroquimica
de COz. Os dois eletrodos foram também unidos com uma membrana de Nafion® entre eles. Uma
solugdo de NaOH 1,0 mol L saturada com N foi utilizada como eletrélito do lado anddico do
reator, enquanto que uma solucdo de KHCO3 0,5 mol Lt saturada com CO; foi empregada como
eletrdlito de suporte do lado catodico do reator. Cada uma das soluc@es foi mantida em circulacdo
entre a célula de fotocatalise e um sistema de reservatorio externo por meio de uma bomba
peristaltica. Um potenciostato/galvanostato (AMEL 2049) foi utilizado para medir a fotocorrente
gerada ao longo da reagéo. O iluminador solar utilizado como fonte de iluminagéo foi uma lampada

de Xe (ORIEL, 300 W) equipada com um conjunto de lentes para a sele¢do de luz e foco além de
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um filtro de agua para eliminar a radiacdo infravermelha. Assim como nos experimentos apenas
de oxidacdo da agua, diferentes filtros foram utilizados para avaliar as fotorespostas do
semicondutor em diferentes regides de absorcdo de luz. Aliquotas liquidas e gasosas foram
retiradas de ambos compartimentos ap6s 1, 4, 8 e 24 h de reacéo.

4.3.8 ldentificacdo dos produtos gerados a partir da oxidacdo da agua simultanea a reducao
de CO2

Os produtos formados na reacdo de oxidacdo da agua simultaneamente a reducao de CO»
foram analisados utilizando as mesmas metodologias utilizadas para a analise dos produtos
formados a partir da reducéo de CO- e da oxidagdo da agua realizados separadamente e que foram

descritas nos itens 4.3.4 e 4.3.6 deste trabalho.

4.4 Resultados e Discusséo
4.4.1 Eletrodo de NtTiO2-CuO aplicado na Oxidag&o da Agua
4.4.1.1 Caracterizacao do eletrodo de NtTiO2-CuO

A morfologia do eletrodo de NtTiO2-CuO antes e depois da modificagdo foi analisada por
imagens de MEV-FEG com diferentes magnificagfes (Figura 31). A vista superior do eletrodo de
nanotubos de TiO- é apresentado na Figura 31a e apresenta 0s nanotubos bem ordenados com
espessura de parede variando de 20 a 27 nm e didmetro interno do tubo variando de 40 a 55 nm.
A Figura 31b mostra a vista superior do eletrodo de nanotubos de TiO, ap6s a modificacdo com
CuO, que foi depositado ao redor da parede dos nanotubos, o que pode ser observado a partir do
aumento na espessura das paredes dos nanotubos, que passaram a variar de 27 a 36 nm depois da
deposicéo do dxido de cobre I. E possivel observar a formagcéo de algumas nanoparticulas de CuO
na imagem com 130000x de aproximacéo (Figura 31c) com tamanhos variando de 18 a 33 nm.

A deposicéao de 6xido de cobre | na superficie dos nanotubos de TiO foi confirmada por
espectroscopia de XPS, apresentado na Figura 31d, onde é possivel observar os picos de Cu 2ps2
e Cu 2p12em 933,5eV e 952,2 eV, respectivamente, picos estes caracteristicos de CuO (133,134),

confirmando que o oxido foi devidamente depositado sobre 0s nanotubos.
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Figura 31. Imagens de MEV-FEG da vista superior a) do eletrodo de NtTiO; antes da modificacao
e do eletrodo de NtTiO, modificado com uma camada de CuO depositada por dip-coating com
aproximacdo de a) 50000 x e ¢) 130000 x e d) andlise de XPS do eletrodo mostrando os picos
Cu2pzp e Cu2pysp.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A cristalinidade do material preparado foi analisada por DRX e a sua composic¢ao foi
avaliado por EDS, ambos apresentados na Figura 32. A Figura 32a mostra os picos de DRX
confirmando a presenca de TiO2 na fase cristalina anatase, representada por A e, de CuO cristalino,
representado por C, além de mostrar a presenca de Ti metalico referente ao substrato onde foram
formados os nanotubos de TiO», representado por T. Assim como descrito no Capitulo I, as analises
do difratograma foram realizadas de acordo com as bases de dados PDF (Powder Diffraction File)
da ICDD (International Centre for Diffraction Data) e Crystmet. Para a atribuicdo do Ti metalico
foi utilizada a ficha cristalografica 00-044-1294, para o TiO; na fase anatase a ficha 00-021-1272,
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e para o CuO a ficha 549761. A presenca apenas dos elementos O, Ti e Cu foi confirmada por

analise de EDS (Figura 32b) mostrando a boa dispersdao do CuO sobre os nanotubos de TiO».

Figura 32. Anélise de a) DRX do eletrodo NtTiO,-CuO onde A representa a fase anatase do TiO»,
T representa o titdnio metalico usado como substrato e C representa os picos de CuO, e 0 b)
espectro de EDS do material.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A analise de MET de alta resolucéo foi também realizada a fim de confirmar o depdsito de
CuO sobre os nanotubos de TiOg, e os resultados estdo apresentados na Figura 33. A Figura 33a
mostra os nanotubos de TiO2 bem definidos com pequenas nanoparticulas aparentemente dispostas
na parede interna do nanotubo, sendo estas provavelmente nanoparticulas de CuO da ordem de 2
nm (uma delas indicada por uma seta). Na Figura 33b ¢ possivel identificar o plano (101) do TiOo,
com distancia de 3,6 A. Este plano foi também identificado na anélise de DRX (Figura 32) em
20 = 25.4, o pico da fase anatase mais intenso observado no espectro. Ainda na Figura 33b foi
possivel observar a distancia de 2,4 A do plano (111) do CuO, também identificado na anélise de
DRX (Figura 32) em 26 = 38,7.
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Figura 33. Imagens de MET do eletrodo de NtTiO.-CuO mostrando a) os nanotubos de TiO2 com
as paredes internas decoradas com as nanoparticulas de CuO (evidenciado pela seta) e b) os planos
cristalogréficos de TiO2 e de CuO.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O comportamento do material frente a luz foi analisado a partir da comparagéo entre as
medidas de fotocorrente vs tempo do eletrodo de NtTiO: e do eletrodo de NtTiO,-CuO (Figura
34a). A absorcdo de radiacdo na regido UV-Vis para ambos os materiais também foi avaliada e
utilizada para o calculo de energia de band gap para ambos (Figura 34b).

A fotocorrente ao longo do tempo foi registrada em circuito aberto para os eletrodos
NtTiO2 e NtTiO.-CuO utilizando um sistema que bloqueia a passagem de luz de tempos em
tempos, além de empregar incidéncia de luz com e sem filtro AM 1,5 G que simula a distribui¢do
de irradiacdo solar na terra. Avaliando a Figura 34a ¢é possivel perceber uma boa estabilidade e
reprodutibilidade entre as fotocorrentes de ambos os materiais ao longo tempo. O eletrodo de
NtTiO2-CuO apresentou um aumento de 27% na densidade de corrente em relagdo ao obtido com
0 eletrodo de NtTiO, em espectro aberto e, 42% de aumento quando utilizou-se o filtro AM 1,5 G
(simulador do espectro de luz terrestre).

A comparacdo entre as curvas de fotocorrente dos dois eletrodos é possivel observar uma
curvatura na fotocorrente do eletrodo de NtTiO2-CuO nos primeiros segundos em que este eletrodo
é irradiado, e este comportamento e reprodutivel ao longo de todos os ciclos. O mesmo nédo ocorre
no eletrodo de NtTiO2, que exibe corrente menor e constante. Este fato pode ser interpretado como

um demora parcial devido a transferéncia de elétrons que ocorre entre o eletrodo de NtTiOz e 0
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CuO na superficie (na heterojuncao), fazendo com que haja um atraso para atingir a fotocorrente

méaxima em relacdo ao eletrodo de NtTiO2 sem modificacdo (104).

Figura 34. a) Medida de fotocorrente vs tempo do eletrodo de NtTiO. e NtTiO,/CuO usando luz
UV-Vis e filtro de luz AM 1,5G e b) espectro de absorbancia da regido UV-Vis dos eletrodos
NtTiO; (linha preta) e NtTiO2/CuO (linha vermelha) com insert do célculo de Kubelka-Munk para
a energia de band gap dos NtTiO: (linha em preto) e do NtTiO./CuO (linha vermelha).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A Figura 34b mostra a forte absor¢cdo de luz em A < 400 nm, comportamento tipico do
eletrodo de NtTiO., seguida de uma absor¢do moderada entre 500 e 1200 nm, com maximo em
700 nm. Esta Gltima regido de absorcdo esta ligada a um efeito de espalhamento fisico de luz e a
padrdes de interferéncia que surgem a partir de comprimento de ondas dependentes de
interferéncia construtivas e destrutivas parcialmente refletida nos filmes finos (135). Apos a
modificacdo com CuO a absor¢cdo em A < 400 nm manteve-se forte, porém com inicio em
A <500 nm, seguido de um deslocamento também na regido de 600 < A > 1100 nm, com maximo
em torno de 900 nm.

O insert da Figura 34b apresenta a energia de band gap do eletrodo de NtTiO2 com e sem
modificacdo obtido aplicando a funcdo de Kubelka-Munk, de acordo com a equagdo 1. Os
resultados indicam que a transicéo eletronica indireta permitida foi a utilizada para o calculo de
band gap de ambos os materiais. Sendo assim, o valor de Eg indireto foi obtido plotando o gréafico

de (0hv)? vs. E (eV) e extrapolando a inclinagdo da curva para o= 0 (76). O valor obtido de Eg
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para o semicondutor NtTiO foi de 3,2 eV, correspondendo ao valor tipico relatado na literatura,
enquanto que apds a modificacdo com CuO esse valor passou a ser de 2,8 eV, sugerindo ligeira

diminuigéo na energia de banda proibida do material

4.4.1.2 Oxidacdo da agua por fotocatalise sobre eletrodo de NtTiO2-CuO

O comportamento dos eletrodos de NtTiO> sem modificagdo e NtTiO>-CuO como
fotoanodos na oxidacao da agua foi avaliado utilizando uma célula de dois eletrodos como descrito
no item 4.3.3, onde um eletrodo comercial de GDL decorado com nanoparticulas de Pt foi utilizado
como contra eletrodo. Neste tipo de reator o fotodnodo gera pares de elétrons e lacunas quando
iluminados, os elétrons sdo transportados a partir do contato elétrico até o catodo, enquanto que as
lacunas oxidam a agua. Os protons gerados a partir da oxidacdo da dgua atravessam o fotoanodo
micro perfurado, atravessam a membrana trocadora de prétons (membrana de Nafion®) e, por
altimo, atravessam o eletrodo de difusdo de gas (GDL) atingindo a superficie deste ultimo, onde é
reduzido pelos elétrons que atingiram este eletrodo via circuito externo, gerando o gas hidrogénio
(H). O fotodnodo neste processo é um doador (ou transferidor) de elétrons. Neste caso, nenhuma
energia externa foi utilizada a ndo ser a incidéncia de irradiacao.

A Figura 35 apresenta a producdo acumulada de H> e a fotocorrente gerada ao longo de
240 min de fotocatalise empregando os eletrodos NtTiO2 e NtTiO2-CuO com irradiacdo em
espectro aberto, sem aplicacdo de potencial. A Figura 35a mostra que em ambos 0s casos ha um
aumento constante na producdo de H», até atingir o equilibrio ap6s 2 h reacdo, sem que haja
decaimento da produgéo nas 2 h subsequentes. Embora a diferenca na taxa de produgéo de Hz nos
primeiros 90 min de reacdo quando os dois eletrodos s@o comparados seja pequena, a partir deste
ponto a producdo de H2 empregando o eletrodo de NtTiO>-CuO atinge uma formacéo 21 % maior
do que empregando o eletrodo de NtTiO.. A evolugdo de Oz no lado anddico da reagdo também
ocorre, como era esperado a partir da estequiometria da reacao.

A Figura 35b mostra a estabilidade de ambas as correntes ao longo de toda a reacdo, onde
observa-se que nao ha decaimento significativo de corrente ao longo do tempo. Este resultado
corrobora com os resultados de produgdo de Ho, assim como com os resultados de fotocorrente

(Figura 34a), uma vez que a produgdo de H> foi maior empregando o eletrodo que gerou mais
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corrente sob a acdo de irradiagdo UV-Vis. A mudanca inicial brusca de corrente nos primeiros

segundos se deve a estabilizacdo do sistema de transferéncia de cargas.

Figura 35. a) Formacdo de H> acumulativa ao longo do tempo no contra eletrodo comercial de
GDL-Pt usando os eletrodos de NtTiO2 (em preto) e de NtTiO2/CuO (em vermelho) como
fotoanodos e luz UV-Vis do simulador solar usado como fonte de energia e b) as correntes obtidas

em ambos 0S casos.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O trabalho de Ampelli e colaboradores (106) mostra a oxidacdo da dgua para geracao de
H> empregando o mesmo reator, porém com eletrodos de NtTiO2 decorados com nanoparticulas
de cobre metalico e de ouro metélico. A formacdo de H> empregando o eletrodo de NtTiO>
decorado com Cu foi de 0,87 umol-min enquanto que com o eletrodo decorado com Au foi de
0,98 pmol-min™. A producio de H, apresentada aqui com o eletrodo de NtTiO,-CuO foi de
1,78 pumol-min?, um aumento de 105% de producdo de H, quando comparado ao eletrodo
decorado com nanoparticulas de Cu.

A Figura 36 mostra os resultados de producdo acumulada de H> ao longo do tempo e a
corrente gerada durante o experimento nas mesmas condi¢cbes que foram empregadas nos
resultados apresentados na Figura 35, porém neste caso foi empregado filtro de luz AM 1,5G,
simulando o espectro de irradiacdo solar. Neste caso a diferenca de formacao de H, nos primeiros

90 min de reacdo ndo sdao observados, possivelmente devido a menor taxa de geracdo dos pares
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elétron e lacuna. No entanto, ap0s 75 min a geracdo acumulada de H passa a ser maior utilizando
0 eletrodo de NtTiO.-CuO quando comparado ao eletrodo de NtTiO».

Este resultado é relevante pois indica que o eletrodo de NtTiO2-CuO promove um
incremento de corrente em torno de 50% quando irradiado com luz solar em relagéo ao eletrodo
de NtTiO2 sem modificagdo (Figura 36b). Entretanto, a formacéo de H> utilizando o filtro AM
1,5G representa em torno de 25% do gerado aplicando o espectro aberto, o que concorda com a
diferenca de corrente obtida nos dois casos. Assim como observado empregando a luz UV-Vis,
ndo houve decaimento de corrente durante os experimentos empregando o filtro AM 1,5G.

Foi possivel realizar quatro experimentos de quatro horas cada um com o mesmo eletrodo
de NtTiO2-CuO sem perda de eficiéncia ou decaimento de corrente, ou seja, o eletrodo pode ser

empregado durante 16 h de reacdo sem variacdo significativa de corrente.

Figura 36. a) Formacdo de H> acumulativa ao longo do tempo no contra eletrodo comercial de
GDL-Pt usando os eletrodos de NtTiO2 (em preto) e de NtTiO2/CuO (em vermelho) como
fotoanodos e filtro de luz AM 1,5G no simulador solar usado como fonte de energia e b) as
correntes obtidas em ambos 0s casos.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

4.4.2 Eletrodo de GDL-Cu20 aplicado na reducéo de CO:2
4.4.2.1 Caracterizacao do eletrodo de GDL-Cu20
A deposicéao de Oxido de cobre sobre o substrato GDL foi realizada sob diferentes tempos

com o intuito de estabelecer a melhor condigéo de preparo do eletrodo para a redugéo de CO2. A



106

Figura 37 mostra as imagens de MEV-FEG dos eletrodos de GDL-Cu20 obtidas com depdsitos
eletroquimico sob potencial de -0,4 V durante: a) 30 s, b) 60 s e c¢) 90 s, além do eletrodo GDL-
Cu preparado para comparacdo sob 60 s de eletrodeposi¢do usando o0 mesmo precursor dos
eletrodos de Cu>O mas depositado sob potencial de -1,0 V (d).

Figura 37. Imagens de MEV-FEG da vista superior do eletrodo de GDL dopado com Cu.O ap0s
a) 30's, b) 60 s e c) 90 s de eletrodeposicdo e d) do eletrodo de GDL dopado com Cu ap6s 60 s de
eletrodeposicéo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O eletrodo obtido com 30 s de eletrodeposicdo (Figura 37a) apresentou a superficie
decorada com apenas algumas particulas de Cu2O com tamanhos menores que 450 nm. O aumento

no tempo de eletrodeposicdo aumentou também a quantidade e o tamanho das particulas de cobre
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depositadas, como pode ser observado no eletrodo com 60 s de eletrodeposicdo (Figura 37b), no
qual as particulas passaram a ter diametros entre 800 nm a 1,2 um. Com 60 s de eletrodeposicéo
as particulas formadas apresentaram mais defeitos, ou seja, as estruturas geradas que remetem a
flores apresentam uma grande area superficial que pode induzir a reducéo de CO> de forma mais
efetiva. No entanto, o eletrodo obtido apds 90 s de eletrodeposicdo (Figura 37c) apresentou uma
estrutura com particulas maiores e mais aglomeradas do que nos outros casos, gerando areas
praticamente cobertas por Cu20. A aglomeracdo de particulas promove a diminui¢do da area
superficial do eletrodo. Ainda assim, a morfologia das particulas continua as mesmas,
apresentando a face triangular como a preferencial. A Figura 37d apresenta a imagem do eletrodo
preparado com cobre metalico. Observa-se particulas com morfologia esférica e, com tendéncia
de aglomeracdo das particulas formadas, comportamento comum para particulas de cobre metalico
(136). Devido a aglomeracéo, algumas particulas chegaram ao tamanho de 4,0 um.

A Figura 38 apresenta 0 DRX (Figura 38a) e 0 EDX (Figura 38b) do eletrodo de GDL/Cu0
preparado apds 60 s de eletrodeposicao. Todos os trés semicondutores apresentaram XRD e EDX
com as mesmas caracteristicas, por isso, optou-se por apresentar apenas este eletrodo. O XRD dos
eletrodos evidéncia a formagdo de Cu0 (Cu.O cubico, a = 4,2696A e grupo espacial Pn-3m) com
picos em 20 = 36,5; 42,4; 54,5; 61,6 e 73,7, além do pico em 26 = 26,7; relativo ao carbono do
substrato. Os picos bem definidos comprovam a cristalinidade dos eletrodos preparados por
eletrodeposicdo. A Figura 38b mostra que todos os semicondutores preparados apresentam a
presenca de oxigénio e cobre, presumivelmente relativos ao Cu.O e de carbono, relativo ao
substrato.

De acordo com Zhou and Switzer (129), uma possivel reagdo para a eletrodeposicdo de
Cu20 a partir de sulfato de cobre seria:

2Cu**t + 2e~ + H,0 - Cu,0 + 2HY 8)
Esta reacdo é extremamente dependente do pH da solucéo. Se a solucdo percussora possui pH <7
é possivel obter uma deposicédo de cobre metalico, enquanto que em solugdo com pH > 9 é obtido
Cu20 (129). Wang e colaboradores (137) realizaram o estudo da influéncia do pH do sulfato de
cobre nesta reacéo, e observaram que com valores de pH acima de 10,2 a formacéo da orientacdo
(111) dos cristais de Cu.O se torna dominante, como foi observado nos resultados aqui

apresentados.
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Figura 38. a) Difratograma de DRX com as respectivas faces de cada pico e b) espectro de EDX
do eletrodo de GDL-Cu.O preparado com 60 s de eletrodeposicéo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A formacéo das particulas de Cu.O foi também confirmada por medidas de XPS e 0s
resultados estéo apresentados na Figura 39. Os picos Cu 2pz. € Cu 2p12 apresentaram energia de
ligacdo de 932,8 eV e 952,7 eV, respectivamente. Estas posi¢des sdo relativas ao 6xido de cobre |
e ao cobre metalico, uma vez que ambos os estados de oxidacdo do cobre ndo podem ser
distinguidos pela técnica de XPS (134,138-140). Entretanto, é possivel distinguir o Cu* a partir
dos satelites fracos presentes ao redor de 945 eV (141). Além disso, a presenga de Cu.O ja foi
confirmada com o auxilio da técnica de DRX (Figura 38a).

Os diferentes estagios de oxidacdo do cobre de acordo com o potencial aplicado sob o
semicondutor podem ser observados por meio da curva em preto de voltametria ciclica do eletrodo
de GDL-Cu,0 apresentado na Figura 40. A voltametria ciclica permite prever a conversdo de Cu
() a Cu (1) na regido anddica, seguida da passagem de Cu (I1) a Cu (I) no potencial em torno de
-0, 2 V e a conversdo de Cu (1) a Cu (0) a redor de -0,8 V (curva em preto) (142,143).

A Figura 40 compara voltamogramas ciclicos obtidos sob velocidade de 10 mV s para o
eletrodo de GDL-Cu,0 em KHCO3 0,5 mol Lt sem CO; dissolvido (curva I) e com CO; dissolvido
durante 15 min (curva Il) e 30 min (curva Ill). O voltamograma sem CO: dissolvido (curva I)
apresenta a reducdo de Cu.O a Cu metélico em -0,9 V, um pico referente ao Cu metélico em 1,5
V e a oxidacdo de Cu® a Cu20 seguida da oxidagdo de Cu.0 a CuO nos potenciais de -0,1 V e +0,2

V, respectivamente (142). O segundo ciclo (I1) foi realizado em presenca de CO; dissolvido,
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condicdo onde observa-se uma reducdo na corrente observada nas regides ao redor de -1,5 V,
regido caracteristica do Cu® (142), e de -0,9 V, regido que corresponde a conversio de Cu* a Cu°
(144), além da diminuicdo do pico em -0,1 V responsavel pela oxidagdo de Cu®a Cu* (142). Este
comportamento indica que o CO- ¢ adsorvido preferencialmente em sitios de Cu®, causando a
diminuicdo na corrente nos potenciais -1,5 V e -0,9 V, além de reduzir a conversdo de Cu0 a Cu*
na regido de -0,1 V. No terceiro ciclo (curva I11) o CO> foi solubilizado durante 30 min, e a reducéo
do pico em -0,9 V foi ainda maior, reforcando a ideia de que o CO; esteja adsorvendo no sitio
metalico formado. Neste ciclo observa-se ainda um no pico em -0,2 V, relativo a reducdo do CuO
a Cux0(142). O CuO foi formado nos outros dois ciclos antecedentes. Deste modo, a redugéo de
CO- parece ocorrer mais eficientemente na superficie do cobre metélico formado sobre o substrato
de GDL por meio da reducdo de CuO a Cu quando o potencial aplicado é suficientemente
negativo. Por isto, os experimentos de reducdo de CO, foram realizados em potencial de -1,5 V,

onde tem-se as particulas de cobre ja reduzidas.

Figura 39. Espectro de XPS de cobre (2ps» and 2p1/2) do eletrodo de GDL-Cu,O preparado com
60 s de eletrodeposigéo.
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110

Figura 40. Voltamograma ciclico do eletrodo de GDL-Cu,O preparado por 60 s de
eletrodeposicdo com velocidade de 10 mV st em KHCO;3 0,5 mol L sem CO, em solugdo (curva
1), com CO- dissolvido durante 15 min (curva Il) e com CO; dissolvido durante 30 min (curva IlI).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

4.4.3 Reducao eletrocatalitica de CO2 sobre eletrodo de GDL/Cu20

Os eletrodos de GDL/Cu20 preparados apods eletrodeposi¢do de Cu.O nos tempos: 30, 60
e 90 s, o eletrodo de GDL sem modificacdo e o eletrodo de GDL modificado com Cu metalico
com 60 s de eletrodeposicdo (GDL-Cu) foram aplicados na redugdo eletrocatalitica de CO>
dissolvido em KHCO3 0,5 mol L h sob potencial de -1,5 V durante 4 h. Os possiveis produtos
formados durante a reducdo de CO., tais como: formiato de metila, acetona, metanol, etanol,
isopropanol, formiato e acetato, foram analisados nas aliquotas retiradas apds 60 e 240 min de
eletrocatalise. Os possiveis produtos gasosos gerados, tais como: mondxido de carbono e
hidrogénio foram também analisados apds 30, 90 e 240 min de reagdo. Os produtos obtidos em

todas as amostras analisadas estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Produtos formados a partir da reducéo eletrocatalitica de CO; sobre eletrodos de GDL,

GDL decorado com Cu.0 preparados com eletrodeposigéo de 30, 60 e 90 s e, eletrodo de GDL/Cu.

Eletrodos Tempo Formiato Acetato Tempo Hidrogénio
(min) (mmolL?) (mmollL?) (min) (umol min?)
60 0,06 0,01 30 4,51
GDL 240 0,21 0,03 90 5,35
240 1,75
60 0,88 0,04 30 4,10
GDL/Cu2030s 240 3,13 0,23 90 1,07
240 0,25
60 1,20 0,02 30 4,47
GDL/Cu,0 60 s 240 3,84 0,03 90 5,57
240 1,24
60 0,43 0,01 30 17,4
GDL/Cu0 90 s 240 1,40 0,03 90 11,6
240 2,38
60 0,76 0,01 30 1,72
GDL/Cu 60s 240 1,29 0,05 90 5,44
240 5,53

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Todos os eletrodos testados apresentaram a formacao quantificavel apenas dos produtos
formiato, acetato e hidrogénio, ndo sendo possivel quantificar a formacdo dos outros produtos
formiato de metila, acetona, metanol, etanol, isopropanol e monoxido de carbono. A reducéo de
CO. utilizando GDL-Cu.O preparado com 60 s de eletrodeposicdo de Cu20 apresentou a maior
formagéo de formiato em relagdo aos outros materiais estudados. Este produto foi gerado de forma
praticamente seletiva neste caso. A reacdo realizada sob o eletrodo de GDL sem modificacéo
apresentou também formacao de formiato e acetato, porém em baixas concentragdes, atingindo
apenas 1/15 do que foi formado utilizando o eletrodo de GDL-Cu,O preparado com 60 s de
eletrodeposicdo. Este resultado mostra a contribuicdo do Cu.O sobre a superficie de GDL para a
reducéo de CO..

Considerando que em potencial mais negativo de -0,8 V pode estar ocorrendo a reducao de
Cu20 a cobre metalico, como observado a partir dos dados voltamétricos (Figura 40), realizou-se
a reducdo do CO2 nas mesmas condic¢des sobre GDL-Cu para efeito de comparagdo. Embora o
eletrodo de GDL-Cu tenha apresentado formacéo de todos os produtos encontrados nos eletrodos
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de GDL-Cu.0, e tenha atingido concentracdo de formiato semelhante a concentracdo obtida
utilizando o eletrodo de GDL-Cu,O preparado com 90 s de eletrodeposic¢do, a concentracdo de
formiato formado empregando o eletrodo GDL-Cu.O preparado com 0 mesmo tempo de
eletrodeposicdo (60 s) foi trés vezes maior. Este resultado é um indicativo de que mesmo que a
eletroreducéo de CO> ocorra na superficie do cobre metélico, 0 mecanismo envolvido na reducéo
de Cu20 a Cu na superficie do GDL contribui para 0 aumento do rendimento da reacéo.

Slamet e colaboradores (38) apresentaram em seu trabalho uma anélise de infravermelho
in situ onde foi possivel identificar espécies de formiato adsorvidas na superficie de cobre
metalico. Este comportamento pode explicar a formagao praticamente seletiva de formiato obtida
neste trabalho. A formacdo de formiato é de grande interesse, uma vez que este € um produto com
demanda crescente e obtido a partir de um processo que ndo é simples ou ambientalmente amigavel
(79). A reducéo de CO, com formacéo seletiva a formiato poderia ser uma alternativa simples e
“limpa” para este processo. Além disso, Olah, Prakash e Goeppert (7) afirmam que o estoque de
energia liquida é, na maioria das vezes, preferivel em relacéo a energia na forma de hidrogénio por
exemplo, porque pode ser mais facilmente estocada, pode ser transportada de forma mais segura
e, pode ser mais facilmente manipulada.

Com o intuito de confirmar a formag&o de cobre metélico durante a reducdo de CO; foi
realizada uma analise de DRX do eletrodo de GDL-Cu»O preparado com 60 s de eletrodeposicao
antes e depois de 4 h de redugdo de CO (Figura 41a). Comparando ambos os difratogramas é
possivel observar que o DRX apresenta a presenca de um novo pico referente ao cobre metalico
(26 = 43.6) depois da reducdo de CO; (Figura 41a - 11) quando comparado com o DRX realizado
para o eletrodo antes da reducdo (Figura 41a - 1), assim como, é possivel também observar a
diminuicdo na intensidade dos picos relativos a Cu20 (26 = 36.5, 42.4 and 61.6). Estes resultados
confirmam que o Cu»O sofre redugdo na superficie do GDL, formando uma mistura de cobre
metalico e dxido de cobre | durante a redugcdo de CO; sob potencial de -1,5 V.

A reducdo dos 6xidos de cobre a cobre metélico ja foi relatada na literatura. Rajeshwar e
colaboradores (55) relataram a reducdo de seu catalisador hibrido de 6xido de cobre | e 6xido de
cobre Il a cobre metalico depois de 30 min de reducdo fotoeletrocatalitica de CO, aplicando
potencial de -0,2 VV em meio aquoso. Os autores atribuiram este comportamento a fotocorrosao do
material. Jongh, Vanmaekelbergh e Kelly (144) reportaram a reducgdo de Cu.O a Cu sob potencial

mais negativo que -0,6 V vs. SCE em meio aquoso, mesmo sem a incidéncia de luz. Os autores
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também discutem que a reducéo de Cu20 a Cu em meio alcalino por meio dos elétrons gerados é
termodinamicamente possivel de acordo com a reagéo:
Cu,0 + H,0 + 2e~ - 2Cu+ 20H™ 9
Le et al. (145) também realizaram a redugdo de CO- aplicando -1,5 V e compararam a
performance de eletrodos de Cu* e Cu® para a reducdo de metanol. De acordo com os autores,
espécies de Cu (I) sdo as principais responsaveis na reducdo de CO,. Entretanto, apds 10 min de
reacao os autores ja observavam a formacao de cobre metalico, indicando que o eletrodo de 6xido
de cobre | era parcialmente reduzido. Os autores afirmam que o comportamento da reducdo de
Cu20 a Cu depende do método de preparagdo do eletrodo. Sendo assim, os relatos da literatura e
0s resultados aqui apresentados nos levam a crer que a redugdo de CO2 ocorre no cobre metalico
formado na superficie do GDL a partir da reducéo de Cu.0, gerando um eletrodo hibrido de GDL-
Cu20O/Cu.

Figura 41. a) Difratograma de DRX do eletrodo de GDL-Cu,O preparado com 60 s de
eletrodeposicio antes (1) e depois (I1) da reducio eletrocatalitica de CO, em KHCO3 0,5 mol L?
aplicando -1,5 V and b) MEV-FEG do eletrodo de GDL-Cu;O preparado com 90 s de
eletrodeposicdo apos 4 h de reducdo de CO..
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A atividade catalitica dos sitios de cobre metélico é bem conhecida (146,147), assim como,
desativacao destes sitios por agregacao das pequenas particulas de cobre metélico (133,146,147).
O fato do eletrodo de GDL-Cu20 preparado com 90 s de eletrodeposicdo de Oxido de cobre ter

apresentado um menor rendimento do que o eletrodo preparado com 60 s de eletrodeposicao e,
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além disso, ter apresentado uma producdo similar ao eletrodo de GDL-Cu, € provavelmente devido
ao fato de agregacao do cobre metélico formado, que neste caso, é formado em maior quantidade
do que nos outros eletrodos. A aglomeracao das particulas de cobre formadas pode ser observada
na Figura 41b.

O estudo de estabilidade e eficiéncia do eletrodo na redugdo de CO> sobre o eletrodo de
GDL-Cu0 preparado com 60 s de eletrodeposigéo foi realizado sob potencial de -1,5 V. A Figura
42 mostra os produtos obtidos durante 18 h de eletroreducao de CO,. Apds as 18 h de eletroreducéo
formiato manteve-se como produto preferencial de reducdo de CO,. A produgédo de formiato
aumentou rapidamente durante as primeiras 4 h e manteve uma taxa de crescimento durante as
outras 14 h de reagdo. A formagao de formiato atingiu 4,30 mmol L™ depois de 18 h. A produc&o
de acetato é relativamente pequena quando comparada a producéo de formiato, atingindo apenas
0,13 mmol L depois de 18 h de reagdo. A formagcéo de acetato deve ocorrer devido a reacoes de
acoplamento entre moléculas de 1 carbono (33,43,96), neste caso, o acoplamento em moléculas de
formiato. A producéo de hidrogénio atingiu o maior aumento na primeira 1 h de reacéo de reducéo
de CO,, decrescendo ao longo do tempo, provavelmente devido a reagédo preferencial entre H+ e
CO2" para a geracdo de formiato e acetato desfavorecendo a geracdo de H» (96,148). A diminuigéo
na producdo de H> durante o aumento na formagdo de CO e hidrocarbonetos foi discutido no
trabalho de Peterson et al.(149), o autor atribuiu esta diminuigdo as espécies adsorvidas na
superficie do eletrodo. Estes resultados confirmam que a reducdo de CO; a formiato é preferencial
sob GDL-Cu20 ainda em longos tempos de eletroredugéo.

A quantidade de cobre disperso na superficie do eletrodo de GDL foi calculada de acordo

com a lei de eletrélise de Faraday, apresentada na equagéo 3:
t = mz F/M.I (3)

Onde, t representa o tempo de eletrodeposicéo (s), m a massa do elemento eletrodepositado (g), z
0 numero de elétrons envolvido na reacéo de eletrodeposicédo, F a constante de Faraday (96485 C),
M a massa molar do elemento (g mol™) e | a corrente (A) obtida durante a eletrodeposicao.

O eletrodo de GDL com &rea geométrica de 7 cm? apresentou depois de 30, 60 e 90 s de
eletrodeposicdo de solucdo de sulfato de cobre as respectivas massas de cobre: 0,56 mg, 1,23 mg
e 2,08 mg. Neste estudo foi observado que o deposito de 1,23 mg de Oxido de cobre sobre GDL

apresentou melhor desempenho para a eletroreducéo de CO; e formagdo de formiato. De acordo
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com Fan et al. (150), a condicdo 6tima de catalisador para a reducéo de CO; sob CuxO seria 3 mg
cm? e, neste trabalho, foi necessario apenas 0,17 mg cm de Cu.0 bem distribuidos sobre o

eletrodo de GDL para obter uma formacao praticamente seletiva de formiato.

Figura 42. Formacao de formiato (a), acetato (b) e hidrogénio (c) durante 18 h de eletroreducéo
de CO; em KHCOs; 0,5 mol L sobre eletrodo de GDL-Cu,O preparado por 60 s de
eletrodeposicéo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Os resultados obtidos mostram que a reducdo eletrocatalitica de CO; é favorecida
empregando particulas de CuO que podem ser convertidas a particulas de cobre metalico
aumentando a vida util do eletrodo. Hori et al. (151) discute em seu trabalho a desativagdo do
eletrodo de cobre metélico, que, de acordo com o autor, € comumente descrito ap6s 10 a 30 min
de eletroreducdo de CO,. Wu e colaboradores (152), também relataram a sinterizacdo e
consequente desativacdo de Cu metalico em presenca de agua durante a reducdo eletrocatalitica de
CO,. De acordo com Li e Kanan (63), a reducio de CO2 sob o eletrodo de Cu® formado a partir da
reducdo de Cu+ é estavel em relacdo ao fendbmeno de desativacao, e este seria 0 problema mais

comum em eletrodos de metais. Nos resultados apresentados aqui, o eletrodo de GDL-Cu.O
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preparado com 60 s de eletrodeposicdo foi aplicado durante 18 h sem que houvesse desativacao
do eletrodo. Além disso, o sistema apresentou uma maior producdo de hidrocarbonetos do que o
eletrodo de GDL-Cu preparado com 0 mesmo tempo de eletrodeposicéo.

O mecanismo de reducdo de CO sobre o eletrodo de GDL-Cu,O ocorre a partir da
transferéncia de elétrons gerados ao Cu.O presente na superficie do eletrodo de GDL, gerando o
cobre metalico. O CO; é adsorvido e reduzido a CO;" (79,149,153). Esta é a etapa
termodinamicamente limitante da reacdo, a transferéncia de 1 elétron. Apds esta etapa, as
transferéncias de elétrons subsequentes ocorrem mais facilmente, uma vez que demandam uma
energia relativa menor (52). Apo0s esta primeira etapa, o radical CO2" reage com mais um par de
elétrons e prétons, gerando o formiato, como é apresentado na reacdo (10). A taxa de producdo de
formiato € maior nas quatro primeiras horas de eletroredugédo provavelmente devido a quantidade

de sitios livre de Cu%/Cu* para adsorver o CO; presente em soluc&o.
CO; + H* + 2e” > HCOO (10)

4.4.4 Oxidacao da agua por fotocatalise simultaneamente a reducéo de CO:2

Apos estabelecer as melhores condigdes para a reducéo eletrocatalitica de CO; e oxidagdo
fotocatalitica da &gua, investigou-se a seguir a possibilidade de processar ambas as reacOes
simultaneamente em reator hibrido fotocatalitico/eletrocatalitico. Nesta etapa o eletrodo de GDL-
Cu20 preparado com 60 s de eletrodeposicao e o eletrodo de nanotubos de TiO2 decorado com
nanoparticulas de CuO foram aplicados como céatodo e anodo na oxidagao da agua concomitante
a reducdo de CO2 em uma célula de dois eletrodos utilizando fotocatélise. No reator a oxidagédo da
agua ocorre no compartimento anodico sob luz UV-Vis usando o eletrodo de NtTiO2/CuO e a
reducéo de CO; ocorre no lado catdédico do reator sobre o eletrodo de GDL-Cu20 sem a aplicagédo
de luz. A reacéo foi realizada apenas com incidéncia de luz, sem adicdo de potencial ao sistema,
durante 24 h. Amostras de gas e amostras liquidas foram analisadas apés 1, 4, 8 e 24 h de reacao.
Os resultados estdo apresentados na Figura 43, assim como a corrente obtida ao longo das 24 h de

reacao.
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Figura 43. a) Concentracdo de formiato (1), acetato (1) e hidrogénio (111) produzidos a partir da
oxidagdo da agua concomitante a redugdo de CO> sob agdo de fotocatalise e b) a corrente gerada
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Como pode ser observado, os produtos formados na reacdo redox utilizando os dois
eletrodos sdo similares ao descrito previamente na reducdo eletrocatalitica de CO, apesar da
formacéo de H> ao final da reducéo eletrocatalitica de CO2 ndo ser quantificada e, neste caso, apds
as 24 h haver apenas uma pequena diminui¢do na quantidade de H. formado. Outra diferenca
observada neste caso é que o formiato ndo é mais o produto preferencial na reacao, apds 24 h de
reacdo a concentracdo de formiato e acetato sdo praticamente a mesma, atingindo 0,027 e
0,020 mmol L%, respectivamente. Os produtos formiato de metila, acetona, metanol, isopropanol,
etanol e mondxido de carbono foram analisados em todas as aliquotas retiradas, mas ndo foram
quantificados em nenhum dos casos.

A oxidagdo da agua neste estudo ocorre no compartimento anodico devido as lacunas
geradas na superficie do eletrodo NtTiO2/CuO irradiado com luz UV-Vis a partir da absorcao de
fétons com energia superior a energia de banda proibida do material pelos elétrons presentes na
banda de valéncia (33,154,155), gerando H" e O (107), estes préotons atravessam a membrana de
Nafion®, parte deles reagem com o CO;"™ reduzidos na superficie do catodo (79,149) pelos elétrons
de NtTiO2/CuO que foram fotoexcitados e transferidos ao GDL-Cu2O por meio de um circuito
elétrico externo, gerando os produtos formiato e acetato, e a outra parte é utilizada na formacao de

H2, como pode ser observado no esquema apresentado no Esquema 3.
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Esquema 3. Representacdo do reator hibrido fotocatalitico/eletrocatalitico empregada na oxidagéo

fotocatalitica da agua concomitante a reducdo de eletrocatalitica de COa.
e | e

GDL/Cu,0-C

Red
Ox

Ox

hv

NaOH 1,0 mol Lt

KHCO, 0,5 mol L1 )
Eletrélito de suporte

Eletrélito de suporte

Cétodo Membrana Fotodnodo

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A unido destas duas reac¢Ges ocorrendo simultaneamente tornou possivel a reducéo de CO-
e geracdo de produtos com maior valor agregado apenas aplicando energia solar. A eficiéncia
faradaica dessas duas reacdes atingiu em torno de 98% ap06s 24 h, levando em consideracdo que
s30 necessarios 2 elétrons para a formagéo de Hz, também 2 elétrons para a geragéo de formiato e
8 elétrons para a geracdo de acetato. A corrente gerada foi praticamente constante durante as 24 h
de reacdo, atigindo 0,2 mA. Este comportamento mostra a condi¢do de estabilidade de ambos os

eletrodos preparados.

4.5 Consideracdes Finais

Eletrodos de NtTiO> decorados com nanoparticulas de CuO tornaram 0 processo
fotocatalitico mais efetivo na realizacdo da oxidacdo da agua tanto utilizando luz UV-Vis (espectro
aberto), quanto utilizando filtro de luz AM 1,5G para simular a luz solar, sem a aplicacdo de

potencial. A deposicdo das nanoparticulas de cobre aumentou o desempenho do eletrodo de
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NtTiO2 em torno até 50%. Este comportamento é indicativo de que a jungdo p-n entre o
semicondutor CuO e o NtTiO., aumenta a densidade de fotocorrente gerada e promove maior
separacdo dos pares elétron e lacunas formados. Além disto o CuO atua como semicondutor capaz
de se fotoexcitado na regido do visivel, ampliando o espectro de absorcéo.

O estudo de diferentes tempos de deposicdo de CuO sobre GDL para a reducéo
eletrocatalitica de CO2 mostrou que é possivel obter praticamente seletiva formacéo de formiato
no eletrodo preparado com 60 s de eletrodeposicdo, sem formacdo competitiva de Hz apés 4 h de
reacao. Foi identificado a formacao de cobre metalico na superficie do eletrodo, gerando o material
hibrido GDL-Cu20O/Cu. Porém, foi concluido que essa formacéo é essencial para a geracdo dos
produtos e que a transicdo de CuO para Cu metalico garante a vida atil do eletrodo. Apds 18 h de
reducdo eletrocatalitica de CO, foi possivel formar 4,30 mmol L de formiato e 0,13 mmol L* de
acetato para sistemas operando sob potencial de -1,5 V.

A combinacéo dos dois processos foi investigada testando os eletrodos estudados operando
simultaneamente na oxidacdo da agua e reducdo de CO», no intuito de estudar a possibilidade de
realizar rea¢Oes anodicas e catodicas em um mesmo reator, sem a adi¢ao de potencial. O eletrodo
de NtTiO2-CuO foi empregado como um direcionador de elétrons e estes foram transferidos ao
GDL-Cu20 a partir de um circuito externo. A formacéo de formiato, acetato e hidrogénio foi obtida
apenas com incidéncia de luz, porém em propor¢oes diferentes do que foi obtido na reducéo
eletrocatalitica de CO». A fotocorrente gerada a partir da reagdo manteve-se praticamente constante
durante as 24 h consecutivas de experimento, mostrando a estabilidade de ambos os eletrodos

preparados. A eficiéncia faradaica desta reacdo de 98% apds 24 h.
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5 CAPITULO III

OXIDACAO FOTOELETROCATALITICA DA AGUA RESIDUAL
DE PETROLEO

5.1 Introducao

O petroleo € uma das maiores fontes de energia do mundo moderno (2), mas é também um
dos principais responsaveis pela geracdo de altas concentracGes de gases do efeito estufa, ndo
apenas na sua queima, mas também durante sua extracdo e seu processamento (5). Durante a
extracdo de petroleo a agua é utilizada para bombear o petroleo dos pocos até a superficie (16),
sendo que para cada barril de petréleo produzido gera-se pelo menos 3 barris de agua residual de
petréleo (1).

Segundo a resolucdo do CONAMA (156), a agua residual de petrdleo é chamada de &4gua
produzida e as aguas encontradas nas areas das plataformas sdo consideradas aguas salinas de
classe 1, sendo que o efluente s6 pode ser descartado no ambiente maritimo se ndo acarretar as
aguas do mar, no entorno do langamento, caracteristicas adversas da classe do enquadramento da
area a um raio maior que 500 m do ponto de descarte.

A 4gua salina de classe 1 apresenta os seguintes padrdes: (i) ndo apresenta efeitos toxicos
crbnico a organismos, (ii) materiais flutuantes estdo virtualmente ausentes, (iii) 6leos e graxas nao
estdo presentes, (iv) ndo possui substancias que produzem odor e turbidez, (v) auséncia de corantes
antropicos e, (vi) residuos sélidos virtualmente ausentes (156). Sendo assim, a dgua residual de
petrdleo s6 poderia ser descartada no mar em regiGes proximas a estacdo de extracdo depois de
tratada e adequada as especificacfes das aguas salinas de classe 1, citadas anteriormente.

Afim de conseguir as caracteristicas necessarias ao descarte, algumas alternativas aos
tratamentos usuais da agua residual do petroleo vém sendo estudadas, como as técnicas
eletroquimicas, fotocatélise e fotoeletrocatalise, como discutido no item 1 deste trabalho.

Os poucos trabalhos sobre oxidagéo fotocatalitica e fotoeletrocatalitica da agua residual de
petroleo empregam eletrodos a base de TiO.. Existem diversas estruturas dos semicondutores de
TiO- reportados na literatura. No entanto, a aplicabilidade de TiO2 como catalizador em processos

fotoeletrocataliticos tem sido enorme com a sua confec¢do na forma de nanotubos de didxido de
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tithnio crescidos sobre placas de titdnio como substrato (91,157-159). Isto ocorre devido ao
aumento da area efetiva, melhoria da transferéncia de carga vetorial, melhor adsorcéo do poluente
e etc (160). Dentro deste contexto, o estudo da aplicacdo de eletrodos de TiO2 na forma de
nanotubos poderia ser uma tecnologia atrativa para o tratamento de contaminantes organicos em
aguas residuais de petroleo.

Eletrodos de nanotubos de TiO2 recentemente tém sido estudados na degradacdo de
poluentes organicos complexos utilizando o acoplamento da técnica de ozonizacdo com a técnica
de fotoeletrocatalise. As técnicas baseadas em fotocatalise apresentam limitacdes quando a
coloragéo do efluente impede a passagem de luz, e essa limitagéo pode ser contornada a partir do
tratamento conjunto com ozoénio (161). E esse problema nédo é negligenciavel também quando se
trata da fotoeletrocatélise, ainda que esta apresente uma maior eficiéncia quando comparada a
técnica de fotocatélise. De acordo com Agustina, Ang e Vareek (162), existem muitos efeitos
sinérgicos que explicam o aumento da eficiéncia no tratamento de efluentes organicos quando se
acopla fotocatalise e ozonizagdo, como pode ser observado nas reacdes de 11 a 14. Dentre esses
efeitos vale ressaltar a formacdo de mais especies OH" por meio da transferéncia dos elétrons
formados no semicondutor ao 0zonio (reacdo 12) além das espécies OH" formadas devido a acéo
da incidéncia de luz (reacédo 14).

TiO, +hv > e~ + h' (11)

O+ e - 05+ H" > HO; - 0,+ OH® (12)
Os + Hy0 + hv > Hy0, + 0, (13)

H,0, + hv - 20H" (14)

Cardoso, Bessegato e Zanoni (163) acoplaram a eficiéncia da ozonizacdo a
fotoeletrocatélise empregando o eletrodo de nanotubos de TiO2 para o tratamento de efluentes
téxteis reais. Os autores mostraram a eficiéncia do processo de 0zonizac¢do para descoloragédo do
efluente, além do seu baixo consumo de energia quando comparado as outras técnicas. Bessegato
e colaboradores (29) estudaram a ozonizacdo fotoeletrocatalitica para degradacdo do corante
modelo amarelo acido 1 usando eletrodos de nanotubos de TiO2. Os autores obtiveram 100% de
descoloragédo do corante com 20 min do tratamento acoplado, sendo que a completa mineralizagéo

do corante foi atingida ap6s 60 min.
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Dentro deste contexto, o estudo da aplicacédo de eletrodos de TiO2 na forma de nanotubos
empregando tanto a técnica de ozonizagdo, quanto a técnica de fotoeletrocatalise e a técnica de
ozonizacdo acoplada a fotoeletrocatalise poderiam ser atraentes para o tratamento de aguas
residuais de petroleo.

5.2 Objetivo

O objetivo desta parte do trabalho é aplicar eletrodos de nanotubos de TiO2 no tratamento
da agua residual de petroleo empregando as diferentes técnicas: fotocatalise, eletrocatélise,
fotoeletrocatélise, ozonizacdo e, ozonizagdo fotoeletrocatalitica, avaliando-se a mudanca das

propriedades quimicas e fisicas da agua antes e apds os tratamentos.

5.3 Parte Experimental
5.3.1 Preparacéo do eletrodo de nanotubos de TiO2

Os eletrodos de nanotubos de ¢Oxido de titanio (TiO2) foram produzidos por oxidagéo
anodica de placas de titanio (Sigma Aldrich, pureza de 99,7%). As placas de titanio foram limpas
em meio de acetona; alcool isopropilico e 4gua por 20 minutos em cada um deles. Apos este
procedimento, estas placas foram secas pela passagem de gas nitrogénio. Estas chapas foram
transferidas a um reator eletroquimico, onde agiu como anodo, sob potencial de 30 V durante 50
h, e uma placa de ruténio foi utilizada como catodo. Neste sistema utilizou-se de em um eletrolito
de suporte contendo ions fluoreto (solugdo de NH4F 0,15mol L em glicerol/10%-H,0). (164).
Apobs o término da anodizagdo, as placas foram lavadas com &gua deionizada, secas em gas
nitrogénio e calcinadas em mufla a 450° C por um periodo de 30 minutos.

5.3.2 Tratamento da agua produzida de petréleo aplicando o eletrodo NtTiO:

Os ensaios para tratamento da agua residual de petréleo foram realizados em um reator de
dois eletrodos, como representado na Figura 44. O eletrodo de NtTiO: foi utilizado como eletrodo
de trabalho (1) e como contra eletrodo uma placa de grafite (2). A fonte de irradiacdo empregada
para os tratamentos foi uma lampada de mercurio de 36W (luz UV-C) (4). O potencial aplicado na
oxidacdo fotoeletrocatalitica foi de 1,0 V (5), usando fonte de tensdo Minipa PL-1303. Os
experimentos foram borbulhados com 0z6nio ou oxigénio (4). Para tratamento do efluente foram

empregadas as técnicas de fotocatélise, fotoeletrocatalise, ozonizacdo e ozonizacdo acoplado a
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fotoeletrocatalise. O efluente bruto foi inicialmente filtrado usando uma bomba de vacuo
Prismatec® no intuito de remover os residuos solidos. Antes de cada tratamento 500 mL de efluente
filtrado foi diluido com &gua destilada na proporcéo de 1:1 sem correcdo de pH ou adi¢do de outras

substancias quimicas.

Figura 44. Esboco da célula eletroguimica de um compartimento e dois eletrodos, utilizada para
0 tratamento da agua residual de petrdleo, onde 1 representa o eletrodo de trabalho, 2 contra
eletrodo, 3 o cilindro para insercdo da lampada, 4 o sistema de borbulhamento de Oz ou O2e 5a
fonte externa de energia.
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Fonte: Adaptado de Bessegato et al. (30)
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5.3.3 Analise das propriedades quimicas e fisicas do efluente bruto e ap6s os tratamentos

O efluente bruto e aliquotas dos efluentes apds cada tratamento foram submetidas a analise
de parametros fisicos e quimicos, tais como: cor, analisada por um fotbmetro multiparametro
H13200 da Hanna instruments®; turbidez, analisada por um Turbidimetro Portatil microprocessado

- Q279P da Quimis®; pH, condutividade e quantidade de s6lido dissolvido, ambos analisados por
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um condutivimetro de Bancada Digital 220V CD-8B-220 Phtek, quantidade de carbono organico,
inorganico e total, utilizando um analisador de carbono organico total TOC-Vcen da Shimadzu®;
e a demanda quimica de oxigénio (DQO), que foi inferida por espectrometria UV-Vis (BEL
photonics®) usando metodologia descrita por Apha, 1988 (165).

A anélise de DQO (165) foi realizada utilizando uma solucdo de digestdo preparada a partir
da mistura de 10,216 g de K>Cr.0Oy7 solubilizado em 500 mL de &gua destilada, a esta solucéo foi
adicionada 167 ml de H.SO4 concentrado (99,7%) e 33,3 g de HgSOa. Esta solucdo foi diluida
para 1000 mL a temperatura ambiente. O padrdo de DQO (mgO- L) foi produzido a partir da
solubilizacéo de 425 mg de hidrogenoftalato de potéssio diluido em 1000 mL de &gua destilada,
sendo esta solucdo equivalente a 500 mgO, L. A concentragdo de O, das amostras foi obtida
adicionando-se 1,50 mL da solucdo de digestdo e 3,50 mL de acido sulfurico a 2,50 mL da solucéo
a ser analisada. A solucdo preparada foi digerida a 150 °C durante 2 h e resfriadas a temperatura
ambiente. As solugdes foram analisadas em um espectrofotometro UV/Vis (Agilent, Cary 60)

acompanhando a variacdo da absorbancia no comprimento de onda de 600 nm.

5.3.4 Analise da composicdo quimica do efluente bruto e apds os tratamentos

A &gua residual de petroleo e os efluentes pds tratados foram avaliados por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometro de massas (GC-MS) da marca Agilent (CG Modelo 7890B e MS
Modelo 5977A) e cromatografia iénica (IC) usando um Cromatdgrafo de ions Livre de Reagentes
(RFIC) da marca Dionex modelo ICS 1100.

A anélise de GC-MS foi realizada apés volatilizacdo dos compostos organicos presentes
em 5 mL da agua residual de petréleo e das amostras pos tratamento a 100 °C durante 10 min. O
headspace das amostras apds aquecimento foi analisado em uma coluna HP5, com injetor a
280 °C e detector a 300 °C, fluxo do gas de arraste de 1,0 mL min™ e com a seguinte rampa de
aquecimento da coluna: coluna iniciando a 60 °C por 5 min, aquece 5 °C mint até 290 °C e mantém
nesta temperatura por 10 min.

A andlise de IC foi realizada com coluna Dionex™ lonPac™ AS23 usando como fase
movel uma solugdo de Na,COs 4,5 mmol Lt e NaHCO3 0,8 mmol L™ com corrente de 7 mA, fluxo
de 0,25 mL min’, temperatura de 30 °C, volume de injecdo de 5uL e tempo de corrida de 25 min.
As concentracfes foram calculadas a partir de curvas analiticas de adi¢do de padrdo segunda a

equacao:
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C s0lxV
[ padrao] extrapolado (4)

[Canalito] -

Vsolugéo
Onde [Canaiit)] € a concentracdo do analito calculada a partir da adi¢do de padrdo, [Cpadrao] € @
concentracdo do padréo do analito adicionada a matriz, Vextrapolado € 0 Volume obtido a partir da

extrapolacéo da curva analitica e, Vsolugzo € 0 Volume final da solucéo preparada.

5.4 Resultados e Discussao
5.4.1 Caracterizacédo do eletrodo de NtTiO2

A Figura 45 apresenta imagem de microscopia eletronica de varredura (FEG-MEV) com
visto da parte superior da superficie dos nanotubos de TiO. preparados por anodizagdo
eletroquimica. A imagem mostra a superficie substrato de titdnio completamente recoberto por
nanotubos altamente organizados, distribuidos de forma homogénea, com diametro médio de 80

nm e espessura de parede variando de 22 nm a 35 nm.

Figura 45. Imagem de FEG-MEV da vista superior do eletrodo de nanotubos de TiO» preparado
por anodizacao de placas de Ti metalico.

B 100nm IQ-UNESP 8/28/2014
X 30,000 2.00kV SEI SEM WD 7.4mm 10:29:13

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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A confirmacédo de que 0s nanotubos que recobrem o substrato sdo compostos por dioxido
de titanio € obtida por meio das analises de EDS e DRX, apresentados na Figura 46. O DRX do
semicondutor foi analisado de acordo com as fichas cristalogréaficas (Powder Diffraction File) do
titAnio substrato (ficha 00-044-1294), anatase (ficha 00-021-1272) e rutilo (ficha 00-021-1276).
Os picos do substrato e dos 6xidos de titanio foram atribuidos ao difratograma apresentado na
Figura 46b, onde a fase rutilo representada por R esta presente nos picos 260 = 35°, 38°, 54° e 55°,
a fase anatase esta representada por A nos picos 20 = 25°, 38°, 48°, 54°, 55°, 70° e 82°) e por Gltimo
o titinio substrato esta representado por T nos picos 26 = 38°, 40°, 53°, 54° 55° 63° e 76°. A
predominancia de picos atribuidos a fase anatase é satisfatorio pois sabe-se que esta apresenta uma
maior fotoatividade do que a fase rutila, melhorando a aplicacdo do semicondutor de NtTiOz na

fotoeletrocatalise (157).

Figura 46. Eletrodo de nanotubos de TiO> preparado por anodizacgdo e caracterizado por a) EDS
e b) Difratograma de DRX onde A e R representam as fases anatase e rutila do TiOg,
respectivamente, e T representa o titanio substrato.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O valor de energia band gap (Eg) do semicondutor de NtTiO2 assim como seu
comportamento frente a irradiacdo de luz com comprimento de onda variando do ultravioleta ao
visivel foi analisada por Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis e esta apresentada na Figura 47.
A Figura 47a apresenta a absor¢do Optica do semicondutor na regido do ultravioleta, ou seja, de
200 a 400 nm, sem que haja uma absorcao expressiva na regido visivel, de 400 a 800 nm. Este
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comportamento era esperado uma vez que 0 semicondutor de nanotubos de TiO2 apresenta
absorcéo Optica prevalecente na regido do ultravioleta (22).

A determinacdo da energia de banda proibida (Eg) foi realizada aplicando a funcéo de
Kubelka-Munk, de acordo com a equagdo 1. Assim como discutido no Capitulo I, a transicdo
eletrbnica indireta permitida foi a utilizada para o eletrodo de nanotubos de TiO2. Sendo assim, o
valor de Eg indireto foi obtido plotando o grafico de (ahv)*? vs. E (eV) e extrapolando a inclinagéo
da curva para a. = 0 (76). O valor obtido de Eg para o semicondutor NtTiO- foi de 3,0 eV (Figura
47b), valor prdximo ao observado na literatura para 0 mesmo material (~ 3,2 eV) (78,94).

Figura 47. a) Curva de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis e b) determinacdo do band gap
(Eg) por meio da funcdo de Kubelka-Munk para o semicondutor de NtTiOx.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A fim de verificar as caracteristicas fotoativas do material em meio aquoso, foram
registradas curvas de fotocorrente vs. potencial para o eletrodo de nanotubos de TiO2 empregando
luz UV-Vis de 125W e a técnica de voltametria linear a 10mV s. A Figura 48 apresenta as curvas
de voltametria linear para a regido anddica (iniciando em -1,0 V) obtidas em sulfato de sodio
(NaSQ4) 0,1 mol L* sem a agdo de luz — escuro (curva 1) e com a incidéncia de luz UV-Vis de
125W — claro (curva I1).
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Figura 48. Curva de fotocorrente vs potencial realizadas por voltametria linear utilizando o
eletrodo de NtTiO, em meio de Na2SO4 0,1 mol L™ no escuro (curva I) e sob incidéncia de luz
UV-Vis (curva II).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A curva voltamétrica obtida para o eletrodo de NtTiO sob a incidéncia de luz (Figura 48)
mostra aumento de fotocorrente a partir de aproximadamente -0, 5 V, comportamento que nédo é
observado quando ndo ha incidéncia de luz sob o semicondutor. Isso mostra que o semicondutor
apresenta boa eficiéncia de separacéo de cargas (e/h*) quando exposto a luz UV com A < 380 nm.
Este comportamento € caracteristico aos semicondutores do tipo n (155). A fotocorrente atinge um
patamar maximo em torno de 1,0 V gerando 1,6 mA de corrente. Isso se d& a partir da oxidacao
da &gua por meio da reacdo com as lacunas, geradas na banda de valéncia apds a excitagdo dos
elétrons a banda de conducéo, geram os radical hidroxila que séo responsaveis por oxidar a matéria
organica (21). Por este motivo, os estudos de degradacéo foram realizados empregando o potencial
de 1,0 V.
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5.4.2 Tratamento da agua residual de petréleo

5.4.2.1Anélise dos parametros fisicos da agua produzida antes e ap0s os tratamentos

O tratamento de 1 L (500 mL do efluente diluido em 500 mL de agua) do efluente real de
agua produzida foi realizado empregando quatro diferentes técnicas: fotocatalise (emprego de luz
UV-C de 36 W incidindo sob o semicondutor NtTiO>), fotoeletrocatalise (emprego de luz UV/C
de 36 W incidindo sob o semicondutor NtTiO., acoplado a aplicagdo de potencial 1,0 V),
ozonizacdo (borbulhamento de ozonio ao efluente com fluxo de 1.25x10* mol min™!) e
ozonizacdo fotoeletrocatalitica (aplicacdo de luz e potencial de 1,0 V sob o semicondutor ao
mesmo tempo em que é borbulhado ozénio ao residuo). Os efluentes sem tratamento e apos o
tratamento com cada uma das tecnicas mencionadas anteriormente foram analisados de acordo
com os parametros fisicos: cor, turbidez e condutividade e os resultados estdo apresentados na
Figura 49.

A avaliacdo da reducdo da cor do efluente (Figura 49a) mostra que a fotoeletrocatalise €
mais eficiente que a fotocatalise, mas a ozoniza¢do mostra uma maior eficacia na remocéao de cor
quando comparada a fotoeletrocatalise. A combinacdo das duas técnicas (fotoeletrocatalise
acoplada a ozonizagéo) indica maior porcentagem de reducgéo da cor do efluente, atingindo 97 %
de descoloracédo apos 2 h de tratamento.

O fato da ozonizacdo apresentar eficiéncia na remocéo de cor ja havia sido observado em
outros trabalhos (163,166), e € justamente esta a maior contribuicédo da técnica quando acoplada a
fotoeletrocatélise. Muitos efluentes apresentam coloragées intensas que dificultam a passagem do
feixe de luz, dificultando assim a ativagédo do semicondutor e consequentemente, diminuindo a
geracdo dos pares elétron/lacuna e dos radicais hidroxidos e superoxidos, que realizam a
degradacdo da matéria organica. Com a insercdo do 0z6nio em solugéo, hd uma rapida diminuicéo
da coloracdo do efluente, gracas ao ataque deste aos grupos cromdforos, sendo possivel ativar o
semicondutor pela acdo da luz e gerar os radicais hidréxido e superdxido, que trabalhardo de forma

sinérgica com as espécies geradas pelo 0z6nio, como descrito nas reacdes 11 a 14 anteriormente.
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Figura 49. Andlise dos parametros fisicos a) cor b) turbidez e ¢) condutividade da agua residual
de petréleo pré-tratamento (residuo) e ap6s tratamento com as técnicas fotocatéalise (FC),

fotoeletrocatélise (FEC), ozonizagao (Os) e ozonizagdo fotoeletrocatalitica (FEC+0O3).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.



131

Os valores de turbidez decrescem de 170 £ 2,5 NTU para 0,04 £ 2,5 NTU ap0s tratamento
por ozonizacao (praticamente 100 % de reducdo), assim como por ozonizacgédo fotoeletrocatalitica
(Figura 49b). A diminuicgdo de 93 % na turbidez do efluente foi obtida apds tratamento aplicando
as técnicas de fotocatéalise e fotoeletrocatalise. O emprego da técnica de ozonizacdo e de
ozonizacdo fotoeletrocatalitica gerou uma diminuigdo de 100 % da turbidez do efluente, fazendo
com que este atinge-se a mesma turbidez da agua. Esse comportamento frente ao tratamento com
O3 ja foi observado em outros efluentes, mostrando que o tratamento por Oz apresenta a alta
capacidade de reduzir a cor e a turbidez de solucdes residuais (161,163).

A condutividade do efluente ap6s os tratamentos por fotocatalise, fotoeletrocatalise e
0zonizacao apresentou valores bastante similares de reduc¢éo, atingindo porcentagens em torno de
38% (Figura 49c). A maior reducdo na condutividade da agua residual de petrdleo foi obtida
aplicando a ozonizagdo fotoeletrocatalitica, atingindo o valor de 68 %. Este resultado mostra a
eficiéncia da combinacdo das duas técnicas na reducdo dos ions presentes no efluente. Os
resultados das andlises de composi¢do quimica da agua residual de petroleo, apresentados mais

adiante, ajudaram a explicar a diminuicdo da condutividade da dgua produzida apos o tratamento.

5.4.2.2 Analise de parametros quimicos da dgua produzida antes e apds os tratamentos
Um dos pardmetros quimicos analisados para a &gua residual de petréleo foi a Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), que indica a quantidade de oxigénio dissolvido que seria necessario
para oxidar a matéria organica presente no efluente (167). Para realizar a medida de DQO foi
utilizado um método colorimétrico baseado na oxidacdo dos compostos orgénicos por ions de
dicromato (Cr.07%), resultando na producéo de ions cromo (Cr®"), como pode ser observado na
semirreacdo a seguir (reagdo 15). Ambas as formas de cromo absorvem luz em comprimentos de
onda diferentes, Cr®* apresenta banda de absorc&o principal em 400 nm, enquanto que o Cr3* possui
sua principal banda de absorcdo em 600 nm, possibilitando assim, a quantificacdo de DQO
utilizando um método espectrofotométrico (165). A curva analitica para DQO foi preparada
utilizando hidrogenoftalato de potassio como solugdo padrdo e apresentou boa linearidade na
regido de 100 a 500 mgO2 Lt (r2 = 0,93) de acordo com a equagio y = 0,096x + 4,11x10*.
Cr,0%~ + 14H* + 6e~ —» 2Cr3* + 7H,0 (15)
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Os resultados de demanda quimica de oxigénio (DQO) para a amostra antes do tratamento
e apbés os tratamentos com fotocatalise, fotoeletrocatalise, ozonizacdo e o0zonizacdo
fotoeletrocatalitica estdo apresentados na Figura 50a. Analisando os resultados de DQO é possivel
perceber a superioridade da fotoeletrocatlise (67 % de remogdo) comparada a técnica de
fotocatalise, porém, em relacéo ao tratamento por ozonizagao, este se mostra mais eficiente que a
fotoeletrocatalise. A reducdo da DQO empregando a ozonizacdo fotoeletrocatalitica foi a que

apresentou melhores resultados, atingindo 73 %.

Figura 50. Efeito dos tratamentos na a) DQO e b) teor de carbono obtidos na analise da dgua
residual pré-tratamento (residuo) e apos tratamento fotocatalitico (FC), fotoeletrocatalitico (FEC),

ozonizacdo (Oz) e ozonizagdo fotoeletrocatalitica (FEC+0O3).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A resolucdo do CONAMA (156) afirma que para a disposicédo do efluente novamente no
seu meio, de acordo com a sua classe, é preciso que se tenha reduzido a demanda bioquimica de
oxigénio do efluente obtida em 5 dias de reacdo a 20°C (DBOs) em pelo menos 60 %. O valor de
DBOs para um determinado efluente é sempre menor do que o valor de DQO, visto que a reacao
por fortes oxidantes quimicos é mais eficiente na degradacdo da matéria organica do que a reacao
bioquimica (167). Porém, é dificil afirmar a razdo da relagdo DBO/DQO, pois esté varia de efluente
para efluente, podendo atingir valores de 0,3 até valores maiores que 0,6 (168). Li e colaboradores
(27) estudaram a descontaminacdo do efluente de petréleo aplicando fotoeletrocatalise sob um

eletrodo de nanoparticulas TiO; e atingiram uma remogdo de DQO maxima de apenas 47 %,
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bastante distante do valor atingido neste trabalho, que mesmo aplicando apenas fotoeletrocatalise
chegou a 67 %.

A fotoeletrocatélise também apresentou resultados superiores de reducdo de carbono
organico, total e inorganico quando comparada a técnica de fotocatalise (Figura 50b). A
degradacédo dos compostos de carbono presentes no efluente empregando a ozonizagéo foi bastante
similar a degradacdo obtida por meio da fotoeletrocatalise, havendo apenas uma maior reducédo na
concentracé@o de carbono inorganico. Contudo, os melhores resultados para a reducao dos teores
de carbono da &gua produzida foram também obtidos com o acoplamento das técnicas de
ozonizacdo e fotoeletrocatalise. A remocdo de carbono inorgéanico atingiu 99 % devido ao efeito
sinérgico do acoplamento das duas técnicas. Houve também uma reducao nos valores de carbono
organico total e carbono total dissolvido, porem néo téo expressivas quanto a reducéo do carbono
inorganico, chegando a 23 % de reducédo de carbono orgénico e 64 % de reducéo do carbono total.
Este efeito pode ser atribuido & redugdo na concentracéo do ion carbonato presente no efluente que
interfere na reducdo na condutividade do meio (Figura 49c).

A concentracdo de compostos inorganicos presentes na dgua residual de petrdleo antes e
apos o tratamento foi investigada utilizando cromatografia i6nica, e os resultados obtidos estdo
apresentados na Figura 51. Dentre os compostos analisados, fluoreto, cloreto, clorito, clorato,
sulfato, tiossulfato, iodeto, tiocianato, perclorato, brometo, bromato, fosfato, nitrito e nitrato, 0s
unicos que foram passiveis de identificacdo foram os ions fluoreto e cloreto. Estes ions foram
detectados tanto na amostra antes quanto apds os tratamentos realizados empregando as técnicas
estudadas.

Assim como ocorreu com 0s outros pardmetros analisados, a combinacgdo das técnicas de
fotoeletrocatalise e ozonizacdo foi a que apresentou o melhor resultado de redugéo na concentracéo
tanto cloreto quanto de fluoreto. A reducéo na concentracdo de cloreto com a técnica de ozonizagéo
fotoeletrocatalitica chegou a 35 %, enquanto que a de fluoreto atingiu 96 % de remocao, restando
apenas 0,2 mmol L do composto em solugéo. A remocao de fluoreto foi bastante significativa em
todas as técnicas empregas, atingindo uma reducdo minima de 80 % em relacédo ao efluente bruto.
Porém, a reducdo de cloreto ndo teve tanto sucesso, a Unica técnica com redugdo mais expressiva
foi a ozonizacdo fotoeletrocatalitica, as outras técnicas atingiram no maximo 13 % de reducédo de

cloreto.
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Figura 51. Reducdo na a) concentracdo de fluoreto e de b) cloreto obtidos na analise da agua
residual pré-tratamento (residuo) submetidas a 2h de tratamento com as técnicas fotocatalise (FC),

fotoeletrocatélise (FEC), ozonizagao (Os) e ozonizagdo fotoeletrocatalitica (FEC+0O3).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018

Santos e colaboradores (18) também analisaram a variagdo na concentracdo de compostos
inorganicos em seu trabalho de oxidacdo da &gua de petréleo. Os autores observaram altas
concentracOes de cloreto em solugdo, assim como observado neste trabalho, sendo que 0 maximo
de reducédo obtido apds 8 h de reacdo foi de 40 % de cloreto, valor proximo do que foi obtido neste
trabalho, porém com 2 h de reacdo. Os autores afirmam que os radicais hidroxila gerados a partir
da oxidagdo da agua formam espécies hidroxidos com estes ions, sendo os responsaveis pela
reducdo na concentracdo dos mesmos. Ainda segundo os autores, estes hidroxidos se adsorveriam
na superficie do catodo, sendo esta adsorcao visual.

Santos, Dezotti e Dutra (17) identificaram alguns 6xidos adsorvidos na superficie do catodo
apos a degradacdo da agua residual de petréleo por meio da técnica de eletrocatélise. Os autores
também atribuem este comportamento a reacdo entre os metais e ametais do meio com os radicais
hidroxila gerados a partir da oxidacao agua.

Jaramillo-Gutiérrez et al. (28) observaram a passivacao do eletrodo de filme fino de TiO>
apos 2h do tratamento da agua residual de petréleo por fotoeletrocatalise, e os autores atribuiram
este comportamento a eletropolimerizacdo do fenol na superficie do eletrodo. Porém, os autores

apresentaram o EDS do eletrodo apés a degradacdo, e é possivel observar ndo apenas a presenca
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de carbono, proveniente do fenol, mas também a presenca de diversos elementos, metais e ametais,
dentre eles o cloro.

Neste trabalho ndo observamos varia¢des na superficie do catodo, mas sim na superficie
do anodo, o qual sofreu passivacao da superficie ao longo do tempo de reagdo, sendo restaurado
por ozonizagdo em agua apo6s cada uma das degradagdes. Baseado nos relatos da literatura,
acreditamos que a adsorcdo que ocorre na superficie do &nodo pode ser de estruturas formadas a
partir dos compostos organicos e dos ions identificados, o que justifica a reducdo na concentracéo
de fluoreto e cloreto presentes inicialmente em solucéo.

Além da identificacdo dos ions presentes na agua de petrdleo, foi identificado também os
compostos organicos presentes antes e apds as degradacbes com as diferentes técnicas utilizadas,
por meio da técnica de cromatografia gasosa acoplado a espectrémetro de massas. Foi possivel
identificar 12 compostos organicos na dgua residual de petréleo antes do tratamento. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 3. Compostos como fenol e tolueno, comumente reportados
como compostos presentes na agua residual de petréleo (4,28,169), possivelmente ndo foram
identificados devido ao seu alto ponto de ebulicdo destes compostos comparado a temperatura
utilizada na metodologia empregada para a analise do efluente.

Alguns compostos organicos identificados, como eucaliptol, 1,7,7-trimetil-1-biciclo
[2,2,1] heptan-2-ona, terpineol, 4-(1,1-dimetiletil), ciclohexano, acetato de isobornila, dietilftalato
e acido octadecanoico (acido estearico) foram degradados a niveis ndo mais identificaveis em todas
as técnicas empregadas apo6s 2 h de tratamento. O composto acido octadec-9-endico (oleina) sé foi
degradado empregando as técnicas de fotoeletrocatélise e de ozonizagdo fotoeletrocatalitica. E o0s
compostos benzaldeido, alcool benzilico, octadecano e acido hexadecandico apresentaram uma
diminuicdo na abundancia do ion molecular, sendo essa diminuicdo de abundancia mais
pronunciada com o emprego da técnica de fotoeletrocatalise para o alcool benzilico, octadecano e

0 acido hexadecandico, e da técnica de ozonizagdo fotoeletrocatalitica para o benzaldeido.
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Tabela 3. Compostos organicos com as suas respectivas abundancias do ion molecular obtidos
para a agua residual de petroleo antes e apds os tratamentos com as técnicas fotocatélise (FC),

fotoeletrocatélise (FEC), ozonizacdo (Os) e ozonizagdo fotoeletrocatalitica (FEC+0s).

fon
fon fon fon
molecular
Tempo . jon molecular | molecular | molecular
lon Efluente
de Composto molecular Efluente Efluente Efluente
molecular Tratado
retengao Efluente Tratado Tratado Tratado
por FEC
Bruto por FC por Os por FEC
+ O3
7,8 min Benzaldeido | m/z 105 10653.81 5437.11 6193.25 8701.01 | 3012.8
10,2 min | Eucaliptol m/z 108.1 | 133085.67 N/A N/A N/A N/A
10,3 min | Alcool m/z 79.1 | 113631.53 | 48126.62 | 32162.94 | 21666.34 | 36281.0
Benzilico
13,9 min | 1,7,7-trimetil- | m/z 95.1 | 207541.47 | N/A N/A N/A N/A
1-biciclo
[2,2,1]heptan
2-ona
15,3 min | Terpineol m/z 93.1 | 15313.49 N/A N/A N/A N/A
16,4 min | 4-(1,1- m/z 98.1 | 1483302.25 | N/A N/A N/A N/A
dimetiletil)
ciclohexano
18,2 min | Acetato de | m/z93.1 | 51842.73 N/A N/A N/A N/A
isobornila
26,0 min | Dietilftalato m/z 149 27604.6 N/A N/A N/A N/A
30,4 min | Octa-decano | m/z57.1 | 26573.66 2037.0 4676.76 2170.51 | 9779.5
33,6 min | Acido hexa- | m/z73.1 | 22211.37 2457.81 5958.81 1064.96 | 15420.53
decandico
36,9 min | Acido m/z 55.1 | 8661.37 1250.0 2146.7 N/A N/A
octadec-9-
enoico
(oleina)
37,3 min | Acido m/z 73.1 | 4894.41 N/A N/A N/A N/A
octadeca-
néico (acido
estearico)

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Como ja discutido anteriormente, a fotoeletrocatalise minimiza a recombinacdo dos pares
e/h™, gerando uma maior quantidade de radicais hidroxila formados na superficie do eletrodo onde
hé a oxidacdo da agua (21,25,170). A técnica de ozonizagao também gera radicais hidroxila a partir
da reducdo do Oz em Oz e OH" (163,166,171), como foi descrito na equacdo 14. Por este motivo,
0 acoplamento das duas técnicas deveria contribuir para a maior degradagdo dos compostos
organicos. Este comportamento foi confirmado na grande maioria das analises, porém os
compostos alcool benzilico e cido hexadecandico ndo apresentarem maior remogao com a técnica
de ozonizacdo fotoeletrocatalitica do que com a técnica de fotoeletrocatalise, esta Gltima mostrou
maior capacidade de degradacdo destes compostos.

Em todos os aspectos fisicos analisados a ozonizacéo fotoeletrocatalitica foi a técnica que
apresentou as maiores reducgdes, chegando o efluente apos tratamento a apresentar cor e turbidez
similares a da agua. A ozonizacao fotoeletrocatalitica atingiu também as maiores porcentagens de
tratamento, em relacdo aos parametros quimicos analisados, do que as outras técnicas estudas. A
remocdo de DQO por meio do acoplamento das duas técnicas apresentou valores expressivos de
reducdo, assim como a degradacdo dos compostos a base de carbono, principalmente o teor de
carbono inorgénico, que atingiu valores proximos ao da agua. Todos os resultados obtidos
empregando a técnica de ozonizacgdo fotoeletrocatalitica e as porcentagens de reducao obtidas em

relagdo ao efluente bruto estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Dados do efluente bruto e apds o tratamento com ozonizacao fotoeletrocatalitica e as

porcentagens de reducéo obtidas para cada um dos parametros avaliados.

Efluente Apds Porcentagem de
Bruto tratamento Reducao

Cor (PCU) 170,0 4,00 97,6%
Condutividade (mS) 94,90 30,6 67,7%
Turbidez (NTU) 37,20 0,04 99,9%
Carbono Organico (mg L) 102,2 78,9 22,8%
Carbono Inorganico (mg L?) 122,0 1,02 99,2%
Carbono Total (mg L?) 224,2 79,9 64,4%
DQO (mg0, L?) 1104 292,7 73,5%

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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5.5 Considerac@es Finais

A agua produzida de petréleo é um residuo bastante complexo, e que apresenta uma
composicédo variada, de acordo com a localidade de onde o petrdleo foi extraido. Por este motivo,
0 emprego da fotoeletrocatalise de forma isolada apresentou dificuldades, possivelmente devido a
alta concentracdo de carbonatos presentes na amostra, que atua como trapeador de radicais
hidroxila (163), além da turbidez elevada e alta coloracdo. O eletrodo de nanotubos de TiO; é
conhecido por ser um semicondutor estavel, de alta durabilidade e “inerte”, porém, quando
aplicado no tratamento da agua residual de petrdleo a superficie do eletrodo foi envenenada pelos
componentes do residuo apos duas horas de tratamento, inativando o semicondutor. O tratamento
da agua produzida pelas técnicas de fotocatalise, fotoeletrocatalise, ozonizacdo e ozonizacao
fotoeletrocatalitica foram comparados utilizando o semicondutor de nanotubos de TiO2. Apenas
com o acoplamento da técnica de fotoeletrocatalise a técnica de ozonizacdo foi possivel obter
resultados promissores para o tratamento da &gua produzida, obtendo-se redugdes expressivas de
todos os parametros avaliados.

O efluente bruto antes e ap6s o tratamento com cada uma das técnicas foi avaliado em
relacdo a cor, turbidez, condutividade, carbono organico total, carbono inorganico, carbono total,
demanda quimica de oxigénio, concentracéo de ions e abundancia de compostos organicos. Todos
0s parametros estudados apresentaram maiores reducBes sob o emprego da ozonizacdo
fotoeletrocatalitica, atingindo 98% de reducéo de cor, 100 % na reducdo da turbidez, 99 % de
remocdo de carbono inorganico, 73 % de reducédo da DQO, 35 % de reducdo na concentracao de
cloreto e 96 % na reducéo da concentracdo de fluoreto. A decomposi¢do dos compostos organicos
identificados apenas ndo foi maior empregando a ozonizacdo fotoeletrocatalitica para 0sS
compostos organicos alcool benzilico e acido hexadecandico, para todos 0s outros a ozonizagéo
fotoeletrocatalitica foi mais efetiva. Na ozonizagéo fotoeletrocatalitica a sinergia das duas técnicas
gera maiores concentracdes de espécies hidroxila e superdxidos, aumentando a eficiéncia da

oxidacdo de efluentes complexos como a &gua produzida de petroleo.



139

6 CAPITULO 1V

CONCOMITANTE OXIDACAO DE ALCOOL BENZILICO E
REDUCAO DE CO2 UTILIZANDO REATOR HIBRIDO
FOTOELETROATALITICO/ELETROCATALITICO

6.1 Introducao

Os estudos realizados até o presente momento mostram que a técnica de fotoeletrocatalise
pode ser utilizada com sucesso tanto na oxidacdo de compostos organicos quanto na reducéo de
CO2 (21). O sistema de fotoeletrocatalise pode ter diferentes configuragdes, dependendo de qual
semicondutor é aplicado como absorvedor de fétons: anodo, cadtodo ou ambos (154,172). Porém,
a abundéancia de semicondutores do tipo n (usados como fotodnodos) é bem maior do que
semicondutores do tipo p (empregados como fotocatodo), além de serem mais estaveis frente o
emprego de luz e potencial (173). Por isso, 0 uso de fotoanodos direcionadores de elétron é uma
alternativa que tem ganhado destaque recentemente na area de fotoeletrocatalise (154,172-174),
cuja operagdo foi demostrada no capitulo Il. Neste sistema é relevante otimizar os eletrodos
operando como eletrodo de trabalho (semicondutor) e contra eletrodo (condutor). Deste modo, o
reator hibrido promove tanto reacdes de oxidacdo fotoeletrocatalitica quanto reac6es de reducéo
eletrocataliticas em compartimentos separados por membrana trocadora de prétons, minimizando
as chances de recombinacdo dos elétrons e lacunas gerados e impedindo a oxidagdo dos novos
produtos gerados (109).

No sistema utilizando fotodnodos direcionadores de elétrons, o fotoanodo é fotoexcitado
por incidéncia de fétons que ativam os elétrons presentes na banda de valéncia para a banda de
conducdo. A auséncia destes elétrons gera lacunas altamente oxidativas na banda de valéncia. As
lacunas geradas podem oxidar a 4gua gerando prétons, que sdo transferidos ao compartimento
catddico por meio de uma membrana trocadora de prétons. Os elétrons da banda de conducdo sdo
entdo transferidos, gracas a aplicacdo de potencial, ao contra eletrodo, onde a reacéo de reducao
acontece e 0s produtos de reducdo sdo gerados com a colaboragdo dos prétons (104).

A reducéo de CO2 neste sistema ocorre de modo concomitante a oxidagdo da agua e 0s

prétons gerados sdo imprescindiveis a formacdo os novos produtos a partir do CO> reduzido.
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Considerando a possibilidade de configuracdo deste reator, é possivel oxidar um composto
organico (um poluente) e ainda gerar 0s protons necessarios para a geracdo de produtos a partir da
reducdo de CO2 que ocorrera no compartimento do catodo.

Cheng e colaboradores (175) empregaram um reator de fotoanodo transferidor de elétrons
bastante similar ao estudado no capitulo anterior para a reducdo de CO> utilizando eletrodos de
nanotubos de TiO> como anodo e GDL-Pt como catodo e empregando a técnica de
fotoeletrocatalise. Os autores realizaram a oxidacdo da dgua no compartimento anddico. Até o
presente momento, de acordo com 0 nosso conhecimento, ndo ha nenhum trabalho publicado que
tenha realizado a oxidacdo de poluentes organicos concomitante a reducdo de CO- tanto por
fotocatalise quanto por fotoeletrocatalise. Alguns trabalhos especulam a possibilidade de unir estas
duas reacdes, mas sem que tenham realizado o acoplamento dos processos (110,154).

Os nanotubos de TiO2 sdo uma boa opc¢éo de fotodnodo para ser empregada na oxidagéo
de compostos organicos e como anodo transferidor de elétrons, como ja discutido no capitulo II.
Alem disso, a superficie do eletrodo de nanotubos de TiO2 pode ser modificada com diferentes
materiais que fornecam uma maior separagao dos pares e/h* e maximizem o rendimento da reacao.
A combinacgédo de heterojungdes p-n tem sido largamente estudada recentemente empregando o
eletrodo de nanotubos de TiO- (54,65,87,176-178). Entretanto, existe uma caréncia em pesquisas
em informacGes relacionadas ao comportamento de jungdes do tipo n-n com diferentes valores de
energia de banda proibida.

Neste sentido, investigou-se o 6xido de zirconio (ZrOz), um semicondutor do tipo n que
poderia ser empregado em uma jungdo n-n ao semicondutor de nanotubos de TiO>, devido as suas
propriedades cataliticas. O ZrO; pode apresentar energias de band gap variando de 5,0 eV, o que
iria requerer excitacdo por fétons com energia de A <250 nm (179), até 3,4 eV, devido a mudancas
no tamanho das particulas e nos defeitos de oxigénio na estrutura do semicondutor (180), o que
amplia a sua aplicabilidade. A literatura reporta que o ZrO; apresenta uma boa atividade catalitica
em reacBes de oxidagdo da agua (181,182).

Deste modo, o fotodnodo de NtTiO2-ZrO, poderia ser aplicado no reator hibrido
fotoeletrocatalitco/eletrocatalitico como transferidor de elétrons para o catodo. O emprego de uma
juncd@o n-n pode contribuir para uma transferéncia eletrénica mais rapida e eficiente, e evitar a

possibilidade dos elétrons serem empregados na reducdo do CO. que serd gerado no
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compartimento anddico a partir da oxidacdo do composto organico, que poderia ocorrer caso

estivesse sendo usado um eletrodo de juncédo n-p.

6.2 Objetivo

O objetivo desta parte do trabalho foi estudar o reator hibrido
fotoeletrocatalitico/eletrocatalitico na oxidacao de alcool benzilico, usado como molécula modelo,
presente na agua residual de petréleo (detectado por CG-MS no capitulo 1), simultaneamente a
reducéo de CO> dissolvido e a quantificacdo dos produtos gerados. Para isto foi empregado como
fotodnodo direcionador de elétrons o semicondutor de juncdo n-n NtTiO.-ZrO. e como cétodo

condutor ja otimizado neste trabalho GDL-Cu.O.

6.3 Parte Experimental
6.3.1. Confeccéo dos semicondutores empregados
6.3.1.1 Confeccdo do eletrodo de NtTiO2
O eletrodo de nanotubos de TiO- foi preparado de acordo com 0 mesmo método descrito

no item 3.3.1.2 desta tese.

6.3.1.2 Confeccgéo do eletrodo de NtTiO2 decorado com ZrO:

O eletrodo de NtTiO2 preparado com descrito no item 3.3.1.2 com 3,5 cm de didmetro foi
decorado com ZrO; utilizando o método de impregnacdo quimica Umida adaptada de Li e
colaboradores (183). Para isto, o eletrodo de NtTiO- foi imerso em uma solugéo de ZrCl4 (Sigma-
Aldrich) 0,02 mol L* com pH ajustado a 10 com solugdo de NH4OH, formando ent&o o precipitado
Zr(OH)4. Apo6s 2 h de reagdo, o eletrodo foi lavado com agua Milli-Q, seco em forno (Solab,
modelo SL-100) a 105 °C durante 1 h e calcinado a 450 °C por 2 h, resultando no semicondutor
NtTiO2/ZrOs.

6.3.1.3 Confeccao do eletrodo de GDL decorado com Cuz20
O eletrodo de difusdo de gas decorado com Cu20 (GDL-Cu;0) foi preparado de acordo
com o0 mesmo método descrito no item 5.3.1.3 desta tese empregando 60 s de deposicao de Cu20.
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6.3.2 Caracterizacdo dos eletrodos confeccionados

O semicondutor NtTiO»-ZrO; foi caracterizado de acordo com a morfologia, caracteristicas
técnicas estruturais e em relacdo ao seu comportamento sob a agdo de luz. Imagens de MEV-FEG
foram realizadas em microscopio eletrénico de varredura de alta resolu¢do com fonte de elétrons
por emissdo de campo, da marca Zeiss, modelo Supra 35, acoplado a medida de espectrometria de
energia dispersiva de Raios-x (EDX). Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de alta
resolugdo (MET) foram realizadas em um equipamento CM Super Twin 200 (Philips/FEI,
Eindhoven, The Netherlands) operando a 200kV. Para 0 MET os eletrodos foram superficialmente
raspados, o p6 foi disperso em alcool isopropilico em ultrassom e entdo, suportados em uma grade
de cobre. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi realizada utilizando
um analisador ESCA+ (Scienta Omicron Nanotechnology). As energias de liga¢cbes (BE) Cu2p3
foram registradas usando AlKa (1486.6eV) como fonte de excitagdo com energia de 23,5 eV. As
posicOes de pico do espectro de XPS espectros séo referenciadas ao Cls a 284,80 eV.
Difratogramas de raios-X foram registrados em um Siemens modelo D500 variando de 10 a 80°
com velocidade de 0,5° s™*. As medidas de reflectancia difusa utilizadas para os calculos de band
gap foram realizadas em um espectrometro UV/Vis/NIR (Jasco V-570 PerkinElmer Lambda
1050). As medidas de fotocorrente vrs. potencial para o eletrodo de NtTiO2-CuO foram realizadas
por voltametria linear in solucdo de Na,SOs 1,0 mol L usando velocidade de varredura de100
mV s em um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT 302N irradiado com lampada
de xendnio de 300 W (ORIEL).

6.3.3 Redugéo de CO: simultaneamente a oxidacéo de alcool benzilico

Os experimentos de redugdo de CO: realizados de forma simultanea a oxidacao do alcool
benzilico foram realizados no reator com mesma configuracéo que empregado na oxidacao da agua
simultaneamente a reducdo de CO; por fotocatalise descrito no item 5.3.7 do capitulo anterior. Os
estudos foram realizados com circulagdo a partir de reservatorio externo em ambos o0s
compartimentos, com 100 mL em cada um deles. O eletrdlito de suporte empregado no
compartimento anddico foi Na,SO4 0,1 mol L com concentragdes de alcool benzilico variando
de 10,0 a 1,00 mmol L* e no compartimento catédico KHCO3 0,1 mol L™ com CO2 borbulhado
durante 1h antes de iniciar e rea¢do para saturagcdo do meio e ainda ao longo de todo o tempo de

reacao. A fonte de iluminagdo empregada foi de irradiacdo UV-Vis a partir de lampada de Hg sem
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bulbo de 125 W e os potenciais estudados foram 1,0 e 1,5 V. Foram retiradas aliquotas de ambos

0s compartimentos ap6s 30, 60, 120 e 180 min de reacéo.

6.3.4 Quantificacdo dos produtos formados por reducdo de CO: e degradacdo de &lcool
benzilico

Os possiveis produtos analisados a partir da reducao de CO, foram analisados de acordo
com a metodologia descrita no item 3.3.4. A degradacdo do alcool benzilico foi realizada em
cromatdgrafo gasoso com detector de chamas (CG-FID) modelo CG-2010 Schimadzu empregando
a técnica de micro extracdo em fase sélida (SPME). O preparo da amostra consistiu no
aquecimento de uma aliquota de 0,5 mL da solucdo a ser analisada em um recipiente de 1,5 mL
devidamente fechado em um banho da marca Solab modelo SL150 durante 5 min a 70 °C. Em
seguida a fibra (75 um Carboxen/PDMS, marca SUPELCO) foi exposta aos vapores presentes no
vaio por 5 min. Apds o tempo de adsorcdo, a fibra foi recolhida e injetada no cromatdgrafo gasoso.
A coluna utilizada foi uma Stabilvax da marca Restec, com 30 m de comprimento, 0,25mm de
diametro interno e 25 um de espessura de filme, o gas de arraste foi nitrogénio e o fluxo de 2,80
mL min. A rampa de aquecimento para a andlise inicia em 65 °C, com aquecimento de 50 °C
mint até 220 °C, mantendo esta temperatura por 5 min. A partir deste método foi possivel realizar

a quantificacéo de alcool benzilico com regido linear entre 0,001 mmol L e 10,0 mmol L.

6.4 Resultados e Discussdo

6.4.1 Caracterizacéo do eletrodo de NtTiO2-ZrO2

A Figura 52 apresenta as imagens de MEV-FEG da vista superior do eletrodo de nanotubos
de TiO; antes e ap06s a modificacdo com o Oxido de zircénio. O eletrodo de nanotubos de TiO;
bem organizados e alinhados sdo crescidos perpendicularmente sobre o substrato de Ti a partir da
anodizacdo da mesma seguida da calcinacdo a 450°C (Figura 52a). Os nanotubos bem distribuidos
apresentaram espessura de parede média em torno de 33 nm e didametro interno de tubo médio em
torno de 120 nm. Apds a deposicdo de ZrO2 por impregnagdo quimica umida durante 2 h (Figura
52b) houve a formacao de aglomerados de nanoparticulas com tamanho médio de 76 nm. Estes

aglomerados foram formados preferencialmente ao redor das paredes dos nanotubos. Periodos
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maiores que 2 h de deposicdo levariam a uma maior aglomeracdo do ZrO, sobre 0s nanotubos,

com consequente diminuicdo da fotoatividade do TiO>, por isso foram descartados.

Figura 52. MEV-FEG imagens do eletrodo de nanotubo de TiO: a) antes e b) depois da
gnacdo quimica umida das nanoparticulas de ZrO..
A = {l » \ ¢ L x(r X b

—-— .100nm IQ-UNESP 4/20/2016 — 100nm IQ-UNESP 2/14/2017
X 50,000 2.00kV SEI SEM WD 7.5mm 2:40:46 X 100,000 2.00kV SEI SEM WD 5.4mm 6:12:49

Fonte: Adaptado de Perini et al. (184)

A Figura 53 mostra a presenca de ZrO> sobre os nanotubos de TiO, conforme analise de
XPS do eletrodo de NtTiO.-ZrO,. A Figura 53a mostra a presenca das transi¢fes Zr 3d, C 1s, Ti
2p e O 1s presentes na superficie do eletrodo. A analise da regido especifica do Zr (Figura 53b)
mostrou a presenca de ZrO. no semicondutor por meio dos picos duplos em 181.3 e 183.6 eV
refletindo as transi¢bes Zr 3dsi2 e Zr 3ds2 do ZrO, (185), confirmando assim a presenca de ZrO-
sobre a superficie dos nanotubos de TiOs.

Anélises de MET de alta resolugdo e de DRX do eletrodo de NtTiO2-ZrO, estdo
apresentadas na Figura 54. A imagem de MET (Figura 54a) mostra dois planos cristalinos na
mesma imagem, com distancia interplanar de 3,2 A, relativa ao plano (-111) do ZrOg,
corroborando com o mesmo plano identificado no DRX do semicondutor (Figura 54b). Outro
plano cristalino é identificado com distancia de 3,5 A relativo ao plano (101) que corresponde a
fase anatase do TiO2, que é a fase identificada em maior intensidade no DRX (Figura 54b).
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Figura 53. Espectro de XPS a) do eletrodo de nanotubos de TiO, decorado com nanoparticulas de
ZrO; e b) da regido de Zr (3ds2 € 3dsp).
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Fonte: Adaptado de Perini et al. (184)

Figura 54. a) Imagem de MET de alta resolucéo do eletrodo de NtTiO2-ZrO, e b) difratogramas
de DRX do eletrodo de do eletrodo de NtTiO:z (I) e do eletrodo NtTiO2-ZrOz (1)
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Fonte: Adaptado de Perini et al. (184)

Os dados obtidos a partir de MET estdo em concordancia com os resultados de DRX, que
foram realizados para o eletrodo de nanotubos de TiO> antes (Figura 54b, 1) e ap6s (Figura 54b,
I1) a modificagdo com ZrO». A anélise dos difratogramas foram realizadas utilizando a base de
dados CrystMet e foi possivel identificar os picos 26 = 25.5°, 48.2°, 54.2°, 55.2° e 70.5° relativos a
fase anatase do TiO». Dois pequenos picos foram identificados como sendo da fase rutila do TiO>
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(26 = 35.8° e 75.9°) e, foi possivel identificar picos relativos ao titanio metalico usado como
substrato (26 = 38.6° e 40.0°). No difratograma realizado com o material apos a impregnacao com
ZrO; é possivel identificar o pico em 20 = 28°, relativo ao plano (—111) da fase zirconio
monoclinico, em concordancia com o observado na analise de MET.

Curvas de fotocorrente vs potencial foram obtidos para o semicondutor NtTiO2-ZrO2 no
escuro (curva ), em presenca de luz UV-Vis (curva Ill) e, em comparacao ao NtTiO2 (curva Il)
também em presenca de UV-Vis em meio de Na,SO4 e com velocidade de 10 mV s (Figura 55a)
A Figura 55b apresenta a absorcéo de luz nos comprimentos entre 200 e 800 nm para ambos 0s
materiais, e o calculo da energia de banda proibida dos dois semicondutores.

A curva | da Figura 55a ndo mostra geracdo de fotocorrente. Por outro lado, a incidéncia
de luz UV-Vis sob o eletrodo de NtTiO2 (curva Il) gera pares de e- / h+ na superficie do eletrodo
e uma fotocorrente anddica é formada a partir de -0,4 V. Esta corrente € gerada a partir da oxidagao
da 4gua e da geragdo de radicais hidroxila que sdo reduzidos no contra eletrodo por meio dos

elétrons fotogerados (21).

Figura 55. a) Curva de fotocorrente vs. potencial para o eletrodo de de NtTiO2. com (1) e sem (1)
a incidéncia de luz e para o eletrodo de NtTiO2-ZrO. sob a aplicagdo de luz (111) em meio de sulfato
de sédio e b) espectro de absorbancia da regido UV-Vis dos semicondutores ZrO- (111), NtTiOz (1)
e NtTiO.-ZrO; (I1) com insert do célculo de Kubelka-Munk para a energia de band gap do NtTiO:
(1) e do NtTi102/ZrO, (I1).
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O eletrodo de NtTiO2-ZrO, também n&o apresentou corrente sem a a¢do de luz (curva ndo
apresentada), mas apresenta um potencial de flat band semelhante ao do eletrodo de NtTiO, mas,
uma corrente 87% maior em torno de 1,0 V (curva IlI). Isto pode ser explicado pelo fato das
nanoparticulas de ZrO, agirem como eficientes trapeadores de elétrons, minimizando a
recombinacdo dos pares e /h* e indicando uma diminuicdo na energia de band gap do material
formado pela deposicao de ZrO» na superficie do NtTiO,. Isto mostra que o eletrodo de NtTiO»-
ZrO; auxilia enormemente a separagéo de cargas no fotoanodo e seria um bom eletrodo para ser
empregado como fotodnodo direcionador de elétrons na oxidacdo de compostos organicos.

As propriedades 6ticas dos semicondutores NtTiO2, NtTiO2-ZrOz e ZrO. em po foram
analisadas por meio de espectros de absorcdo (Figura 55b). O espectro de absor¢do do ZrO, em po
exibiu transparéncia na regido do visivel (curva Ill), ou seja, 0 material apresenta absorcao apenas
na regido de comprimento de onda < 380 nm, sendo a absorgéo realmente alta apenas em
comprimento de onda menor que 250 nm. No entanto, o eletrodo NtTiO2 (curva I) apresenta um
aumento de absorcao na regido entre 250 e 400 nm, assim como, a cima de 400 nm, em compara¢ao
com 0 ZrO; em po. Este aumento € um pouco mais pronunciado quando o ZrO; € inserido na
superficie do eletrodo de NtTiO> (curva II).

O comportamento observado a partir do espectro de absor¢cdo dos materiais indica que a
adicdo de ZrO> a superficie de NtTiO. pode alterar a energia de band gap, como ja havia sido
proposto analisando os dados de fotocorrente do material. Por este motivo, o band gap de ambos
os materiais foi calculado da mesma forma que discutido na sessdo 3.4.1.1 desta tese. O valor de
band gap obtido para o eletrodo de NtTiO> e o eletrodo NtTiO2-ZrO; estéo apresentados no insert
da Figura 55b. O band gap do eletrodo de NtTiO> foi de 3,2 eV, valor tipicamente relatado na
literatura como ja discutido anteriormente, enquanto que o band gap do eletrodo de NtTiO2-ZrO>
foi de 2,9 eV. O semicondutor de ZrO tem um band gap tipico de 5,0 eV (181), embora ja tenha
sido reportado na literatura que este valores podem variar e atingir 3,0 eV, dependendo do tamanho
do 6xido empregado (186).

A Figura 56 mostra a comparacao entre as bandas de valéncia e as bandas de conducéo dos
semicondutores de NtTiO2 com energia de banda proibida de 3,2 eV e o0 semicondutor ZrO2 com
energia de banda proibida de 3,0 eV (186), baseado em dados da literatura (187). Nesta
configuracdo os elétrons fotoexcitados do eletrodo de NtTiO, podem migrar para a banda de

conducéo do semicondutor ZrOa, pois a banda de condugdo deste possui uma menor energia. Esta
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transferéncia de elétrons pode explicar a maior fotocorrente gerada e a diminui¢cdo na energia de
banda proibida do eletrodo de NtTiO2-ZrOs.

Figura 56. Representacdo das energias da banda de valéncia e a banda de conducgdo dos
semicondutores NtTiO; e ZrOs.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018

6.4.2 Oxidagao de alcool benzilico e reducéo de CO: utilizando eletrodo de NtTiO2-ZrO: e
GDL-Cu20

A reducdo de CO; foi realizada de forma concomitante a oxidacdo do alcool benzilico,
utilizando-se o eletrodo de GDL-Cu>O como céatodo e os eletrodos de NtTiO. e NtTiO2-ZrO:
empregados como fotoanodos. Os parametros pH dos eletrélitos de suporte, potencial aplicado e
concentracédo do alcool benzilico foram otimizados a partir de aliquotas retiradas apds 30, 60, 90
e 120 min de catalise. Os resultados obtidos na degradacdo do &lcool benzilico e os produtos
metanol e etanol, em todas as condicGes estudadas empregando o eletrodo de NtTiO2 como anodo

e GDL-Cu20 como catodo, estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Metanol e etanol gerados por reducdo de CO, em GDL-Cu,O concomitante a
degradacdo de alcool benzilico empregando o fotodnodo NtTiO, em diferentes condigdes

experimentais utilizando a técnica de fotoeletrocatalise.

Eletrodos Potencial, Tempo  Metanol Etanol Alcool
concentragdoe pH | (min) (mmol L)  (mmol L?) Benzilico
(% degradacao)
30 - - 0,00
_ 1,0V, 10mmol Lt e
NtTiO. e ) 60 0,03 - 0,00
pH 7 catodo e
GDL/Cu0 . 120 0,06 - 0,00
anodo
180 0,10 0,06 0,00
30 0,01 -
_ 1,5V, 10mmol L e 0,00
NtTiO. e ) 60 0,01 - 3,70
pH 7 catodo e 11.9
GDL/Cu0 A 120 0,05 - ’
anodo 19,1
180 0,14 0,13 26,8
1,5V, 10mmol L%, 30 - - 0,00
NtTiOz e catodopH 7 e 60 - - 6,06
GDL/Cu0 anodo pH 12 120 - - 10,4
180 - - 22,2
1,5V, 10mmol L, 30 0,12 - 14,3
NtTiO2 e catodopH9e 60 0,13 0,00 15,4
GDL/Cu0 anodo pH 4 120 0,17 0,01 15,9
180 0,37 0,02 16,6
30 0,11 - 13,9
_ 1,5V,
NtTiO. e 60 0,16 - 31,5
5mmol LtepH7
GDL/Cu0 120 0,69 0,09 35,7

catodo e anodo
180 1,62 0,11 37,9

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A primeira condicdo analisada foi o potencial aplicado ao eletrodo de NtTiO2, iniciando

com o potencial de 1,0 V, com o qual ndo foi observada a degradagdo do composto organico
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modelo alcool benzilico, e observou-se a formacdo de pequenas concentracfes apenas de metanol
no lado catodico do reator hibrido. Na fotoeletrocatalise o potencial age minimizando a
recombinacdo dos pares e-/h+ fotogerados (188), por isso, passamos a avaliar o potencial de 1,5V
uma vez que a inducdo da separacdo dos pares fotogerados seria maior. Apos esta mudanca de
potencial para 1,5 V obteve-se 26,8% de degradacdo do alcool benzilico e formacéo dos produtos
metanol (0,14 mmol L) e etanol (0,13 mmol L?).

Estes resultados iniciais mostraram que seria possivel degradar o composto organico alcool
benzilico, componente presente na &gua residual de petréleo e que apresentou resisténcia a
degradacdo mesmo empregando diferentes técnicas, ao mesmo tempo em que realiza-se a reducao
de CO2 em um segundo compartimento. A oxidacdo do alcool benzilico pode ocorre da mesma
forma que a oxidacdo da agua, por meio da reagédo direta com as lacunas geradas na superficie do
eletrodo NtTiO2 a partir excitacdo dos elétrons a banda de valéncia (33,154,155), ou entdo, por
meio da oxidacgdo indireta, que consiste na reacdo do composto organico com os radicais "‘OH
gerados a partir da oxidacdo da agua, radicais estes que sdo bons agentes oxidantes (189,190). Em
ambos 0s casos, a oxidacdo ira gerar os protons que atravessam a membrana de Nafion® e reagem
com os radicais CO;™ reduzidos na superficie do catodo (79,149) pelos eletrons que foram
fotoexcitados na superficie do NtTiO> e transferidos ao GDL-Cu>0O por meio do circuito elétrico
externo, gerando os produtos metanol e etanol.

No capitulo 1l foi estudado a reducdo de CO. concomitantemente a oxidagdo da agua
empregando a técnica de fotocatalise. No sistema empregado naquele caso, a transferéncia dos
prétons gerados era favorecida gracas a diferenca de pH dos dois compartimentos, ja que o catodo
atingia pH neutro apos saturacdo com CO- e 0 &nodo apresentava um pH extremamente béasico.
Por este motivo, apds encontrar o potencial aplicado ao eletrodo de NtTiO, capaz de oxidar o
composto organico de interesse, foi analisada a influéncia da variacdo de pH (Tabela 5).
Entretanto, ndo foi observado a geracdo de maiores concentracbes de metanol e etanol com a
variacdo de pH, ou ainda, uma maior degradagdo do alcool benzilico. De acordo com a base de
dados SciFinder, o ponto isoelétrico do alcool benzilico seria em torno de pH 14,4, ou seja,
independente do pH utilizado, o alcool benzilico apresenta sempre a mesma estrutura, por isso,
dificilmente a variacdo de pH influenciaria a degradagdo deste composto, a ndo ser pelo fato de
haver menos radicais hidroxila em pH acido.
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A influéncia da concentracdo de alcool benzilico no meio reacional foi avaliada estudando

as concentragdes 10,0 mmol L™, 5,00 mmol Lt e 1

.00 mmol L. Os resultados obtidos utilizando

a concentragdo de 1,00 mmol L™ apresentou maior degradacéo de alcool benzilico e maior geracéo

de metanol e etanol, todas com pH em torno de 7 (

sem ajustes em ambas as solucGes) e potencial

de 1,5V sobre o eletrodo de NtTiO> (Figura 57). Nestas condi¢Oes a formacao de metanol e etanol

atingiram 4,93 mmol L e 0,50 mmol L, respectivamente e 41,2% de degradacéo de alcool

benzilico.

Figura 57. Concentracdo de metanol e etanol formados sobre a superficie do catodo GDL-Cu20
durante 180 min de fotoeletrocatalise concomitantemente a degradacdo do alcool benzilico
1,0 mmol L! empregando o fotoanodo NtTiO2 aplicando o potencial de 1,5 V, luz UV-Vis e com

ambos os eletrolitos de suporte em pH 7.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A literatura reporta um melhor rendimento da técnica de fotoeletrocatalise em solucdes

com menores concentracfes de analito para oxidagéo, ja que altas concentra¢des desencadeiam

diminuigdo na taxa de velocidade de degradacéo (2,

18,166,191). Este comportamento pode ocorrer

por inumeras razGes, como: i) devido a diminuicdo da transparéncia da solugdes com 0 aumento
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da concentracdo do analito, limitando a incidéncia de luz na superficie do eletrodo (166), ii) um
aumento na concentracdo das espécies na superficie do eletrodo pode fazer com que haja um
aumento da barreira de ativacdo para a difusdo (157), iii) devido a uma acumulacdo de
intermediarios de oxidacdo na superficie do eletrodo (18), iv) a quantidade de sitios ativos pode
néo ser suficiente para a quantidade de analito, fazendo com que a reagdo demore mais tempo para
atingir a mesma taxa de mineralizacdo do que em solucBes mais diluidas (2), dentre outros fatores.

Uma vez que as melhores condic6es de degradacdo do alcool benzilico foram otimizadas
para o fotodnodo de NtTiO; e para o catodo GDL-Cu;0, o fotodnodo NtTiO.-ZrO, foi empregado
para comparagdo nas mesmas condigdes experimentais utilizando também o catodo GDL-Cu20.
A Figura 58 mostra os resultados obtidos na oxidacgédo do alcool benzilico sobre NtTiO2-ZrO; e na
geracdo de metanol e etanol a partir da reducdo concomitante de CO, sobre GDL-Cu.0 em
1,0 mmol L de alcool benzilico aplicando o potencial de 1,5 V, luz UV-Vis e com ambos 0s
eletrolitos de suporte em pH 7 durante 3 h.

O eletrodo de NtTiO.-ZrO, apresentou 68,0 % degradacdo do alcool benzilico,
praticamente 27% a mais do que o degradado empregando o eletrodo NtTiO2 nas mesmas
condigdes experimentais. O eletrodo de NtTiO,-ZrO; apresentou uma maior fotocorrente e uma
menor energia de banda proibida quando comparado ao eletrodo de NtTiO», por este motivo, o
eletrodo de NtTiO2-ZrO, apresenta maior separacdo dos pares e’/h*, gerando uma maior
degradacdo do alcool benzilico e consequentemente uma maior reducdo do CO; a partir dos
elétrons fotogerados e dos protons provenientes da oxidagdo do composto organico e/ou da agua.

A geragdo de produtos a partir da redugdo de CO- na superficie do eletrodo GDL-Cu20
chegou a concentragdo de 3,75 mmol L* de metanol e 0,96 mmol L™ de etanol utilizando o
fotodnodo NtTiO,-ZrO> (Figura 58). Apesar da concentragdo de metanol ter atingindo o valor de
4,93 mmol Lt empregando o fotdnodo NtTiO2, uma concentragio 24% maior do que o atingido
empregando o fotdnodo NtTiO2-ZrO,, a concentracédo de etanol gerada foi praticamente o dobro
utilizando o NtTiO2-ZrO; (0,96 mmol L) do que empregando o NtTiO2 (0,50 mmol L?). A
geracdo de metanol a partir de CO2 necessita apenas de 6 elétrons para ocorrer, enquanto que a
geragdo de etanol a partir do CO> necessita de 12 elétrons (68,192,193), por isso a produgédo de
metanol a partir da reducdo de CO; é reportada com maior frequéncia (36,47,55,60,194-196). A
literatura reporta ainda que a geragéo de etanol ocorre a partir da quebra do metanol em radicais

OH- e CHs* (9,68,71,197), sendo entdo, a geracdo de etanol uma segunda etapa na reducdo de
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CO», onde a primeira etapa seria a geragdo de metanol. Por isso, podemos afirmar que utilizando
o fotodnodo NtTiO2-ZrO- é possivel gerar uma maior quantidade de elétrons e de protons que séo
transferidos ao compartimento catddico e onde participam da reducdo de CO, e geracdo de
produtos.

Figura 58. Concentracdo de metanol e etanol formados sobre a superficie do catodo GDL-Cu.0
durante 180 min de fotoeletrocatalise concomitantemente a degradacdo do alcool benzilico
1,0 mmol L empregando o fotoanodo NtTiO,-ZrO,, aplicando o potencial de 1,5 V, luz UV-Vis
e com ambos os eletrélitos de suporte em pH 7.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A oxidacg&o do alcool benzilico e a reducéo do CO3 utilizando os eletrodos NtTiO»-ZrO; e
GDL-Cu0 foi realizada nas mesmas condi¢@es otimizadas (pH em torno de 7 e 1,0 mmol L de
alcool benzilico) empregando a técnica de fotocatalise, no intuito de observar a contribui¢do da
aplicacdo do potencial na reacdo. Apos 3h de reacdo de oxidacéo de alcool benzilico e de redugéo
de CO2 ndo foi observada a reducdo na concentracdo do alcool benzilico e, foi observada a

formagcéo de apenas 1,5 mmol L™ de metanol e 0,11 mmol L™* de etanol, produtos estes formados
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provavelmente a partir dos prétons gerados pela oxidacdo da dgua. Podemos afirmar a partir destes
resultados que a aplicacdo de potencial juntamente a acdo de luz é essencial para o funcionamento
do sistema. A reacdo empregando apenas a técnica de eletrocatalise foi iniciada para comparacao,
mas ndo houve formacao de corrente minima para que o estudo pudesse ser realizado.

A oxidacdo do &lcool benzilico pode ocorrer por diversas etapas. Ramacharyulu et al.
(198), afirmam em seu recente trabalho que a oxidacdo fotocatalitica de alcool benzilico
empregando semicondutores compositos de MgO/CsN4 leva a formacao de benzaldeido. Galvanin
e colaboradores (199) discutiram as diferentes vias de oxidacao do alcool benzilico, gerando como
produto benzaldeido ou tolueno, dependendo da via de reacdo. Levando em consideracdo que o
alcool benzilico e o benzaldeido eram compostos presentes na agua de petroleo e o tolueno néo foi
identificado (Tabela 3), assumiremos que neste trabalho que a oxidacéo do alcool benzilico ocorre

por meio da via de geracdo do benzaldeido, de acordo com o0 Mecanismo 2.

Mecanismo 2. Mecanismo de reacdo de formacdo de benzaldeido a partir do alcool benzilico.
o D o
/W S
+ HO" - + OH —

Uma vez que foi também observado a oxidacdo do benzaldeido no estudo realizado no
capitulo 111 (Tabela 3), é possivel acreditar que neste caso também o benzaldeido sofreu oxidacéo,
atingindo provavelmente a completa mineralizagcdo (28), uma vez que ndo foram identificados
produtos intermediarios que poderiam ser formados como benzeno, fenol ou acido benzéico (200).
A oxidacdo do benzaldeido até a completa mineralizacdo ocorre possivelmente de acordo com o

Mecanismo 3.
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Mecanismo 3. Representacdo do esquema de oxidacao fotoeletrocatalitica de benzaldeido sobre
eletrodo de NtTiO2-ZrO».
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6.5 Considerac@es Finais

A modificagdo da superficie do eletrodo de NtTiO> com as nanoparticulas de ZrO;
ocasionou uma melhora nas caracteristicas fotocataliticas dos nanotubos de TiO», gerando uma
corrente maior quando submetido a luz UV-Vis, o que significa que mais pares e-/h+ sdo formados
na superficie dos NtTiO2 modificada com ZrO-, e gerando uma pequena diminui¢do na energia de
band gap deste material, ou seja, a energia que o elétrons precisa absorver para ser excitado a
banda de conducdo é menor do que no eletrodo de NtTiO2, mas ainda é grande o suficiente para
que ndo haja a rapida recombinacéo entre o elétrons e a lacuna formados.

Essa melhora nas caracteristicas fotoativas do material fez com que ele apresentasse um
melhor desempenho em relacdo a oxidacdo do alcool benzilico, que foi utilizado neste capitulo
como molécula modelo para representar a agua residual de petroleo. A oxidacdo do alcool
benzilico atingiu cerca de 41% utilizando o eletrodo de NtTiO2, mas empregando o eletrodo de
NtTiO2-ZrO; a oxidagdo passou a ser de 68% nas mesmas condigdes reacionais.

A reducédo do CO; neste estudo dependia também da performance do fotodnodo, uma vez
que os elétrons gerados na superficie deste semicondutor seriam transferidos ao catodo, o eletrodo
de GDL-Cu20, no qual os elétrons seriam utilizados para reduzir o CO2, e 0s prétons gerados a
partir da oxidacdo da agua e/ou da oxidacdo do alcool benzilico passariam ao compartimento
catddico por meio da membrana trocadora de prétons, reagindo com o radical «CO>" e gerando 0s
produtos metanol e etanol identificados neste trabalho. E, assim como ocorreu na oxidacao, 0s
resultados de reducdo de CO, também foram melhores empregando o eletrodo de NtTiO2-ZrOp,
que apesar de gerar uma quantidade um pouco menor de metanol (3,75 mmol L) do que
empregando o eletrodo de NtTiO2 (4,93 mmol L), gerou praticamente o dobro de etanol
(0,96 mmol L) em relagéo ao formado empregado o NtTiO2 (0,50 mmol L.

Os resultados apresentados aqui mostram que € possivel gerar a oxida¢do de um composto
organico até a sua mineralizagdo (formacédo de CO; e H,O) ao mesmo tempo que o CO; é reduzido
gerando metanol e etanol. Em outras palavras, é possivel oxidar contaminantes organicos e gerar

como produto combustiveis de alto valor agregado.
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7 CONCLUSOES

No primeiro capitulo desta tese foi estudado a melhor estrutura do semicondutor para
realizar a reducdo de CO a partir do eletrodo Ti/TiO.-CuO e do eletrodo nanoestruturado
NtTiO.-NsCuO. A reducdo de CO; foi capaz de gerar 0,32 mmol L™ de metanol com 97% de
seletividade empregando o semicondutor Ti/TiO2-CuO. Porém, concentragdes maiores de metanol
so foram obtidas empregando o semicondutor NtTiO2-NsCuO apds a insercdo de trapeadores de
lacunas e radicais hidroxila ao eletrélito de suporte. Assim, concluimos que ainda que o
semicondutor de juncdo p-n nanoestruturado apresente uma maior fotocorrente para a reducéo do
CO», que tenha maior numero de portadores de carga e que apresente um menor band gap, o
semicondutor de juncdo p-n nanoestruturado seria capaz além de reduzir o CO», também de oxidar
os produtos formados, principalmente o metanol que a literatura apresenta como um bom trapeador
de lacunas. Por isso, passou-se a objetivar outro modelo de reator onde as duas rea¢des de oxidagéo
e reducdo pudessem ser realizadas sem que houve oxidagdo dos produtos obtidos. Este modelo de
reator foi estudado no capitulo Il.

O capitulo 1l mostrou a otimizacéo da célula completa de dois compartimentos que seria
utilizada na reagdo fotoeletrocatalitica de reducdo de CO> concomitante a oxidagdo de compostos
organicos. Para isso, primeiramente foi realizada a otimizacdo de cada uma das reacOes
separadamente, assim como dos eletrodos que seriam utilizados em cada um dos casos. Para a
reducdo de CO; por eletrocatalise foi preparado o eletrodo de GDL-Cu20, uma vez que é sabido
que o Cu20 e um otimo material para a reducdo de CO2, porém quando aplicado com a técnica de
fotoeletrocatélise sofre fotocorrosdo facilmente. Uma vez que empregando a célula completa ndo
haveria contato deste material com luz, ele seria um étimo candidato para ser empregado como
catodo. O eletrodo preparado com 60 s de eletrodeposicdo mostrou-se ativo por mais de 18 h de
reducdo, com formacdo de Cu metalico em sua superficie, 0 que contribui para a geracdo dos
produtos formiato e acetato. A otimizacdo da parte anddica da célula foi realizada com o eletrodo
de NtTiO2 modificado com CuO, este eletrodo apresentou maior separacao dos pares e/h* gerando
uma maior oxidacdo da agua e maior geracdo de Hz, com boa estabilidade durante 24 h de
fotocatalise. Apds a otimizacdo das duas reacdes separadamente, ambas foram unidas em um
mesmo reator de dois compartimentos e empregando a técnica de fotocatalise, sem a aplicacdo de
potencial. O eletrodo de NtTiO2-CuO foi empregado como um direcionador de elétrons e estes

foram transferidos ao GDL-Cu20 a partir de um circuito externo. Observou-se novamente a



158

formacéo de formiato, acetato e hidrogénio, porém em proporc¢oes diferentes do que foi obtido em
ambas as reacOes separadamente. A fotocorrente da reacdo manteve-se estavel por 24 h, mostrando
a estabilidade de ambos os eletrodos preparados. A eficiéncia faradaica desta reacdo foi de 98%
apos 24 h. Estes resultados mostraram que seria possivel oxidar um composto organico ao inves
da &gua e ainda realizar a reducao do CO., principalmente com a aplicacdo de potencial juntamente
a irradiacdo de luz.

No capitulo Il foi avaliado de forma isolada a oxidac¢do da dgua de petréleo empregando
o eletrodo de NtTiO». Observou-se que o eletrodo de NtTiO; era passivado pelo residuo do petroleo
apos 2 h de fotoeletrocatalise, sendo necessaria a limpeza da superficie do eletrodo e
impossibilitando longos tempo de degradacdo. Devido a complexidade do residuo foram
analisadas outras técnicas capazes de degradar os compostos presentes neste efluente. A técnica
que acopla a ozonizacao a fotoeletrocatalise foi a que apresentou o melhor resultado de degradacéo
da maior parte dos compostos organicos identificados, dos elementos inorgénicos cloreto e
fluoreto, das caracteristicas fisicas cor, turbidez e condutividade, e das caracteristicas quimica
concentracdo de carbono organico e inorganico e DQO. Porém, a contribui¢cdo da ozonizacao foi
mais efetiva em relacéo as caracteristicas fisicas do residuo do que em relacdo a oxidacdo dos
compostos organicos presentes no meio. Neste Ultimo caso, apesar de haver uma maior oxidacdo
dos compostos empregando a ozonizacgdo fotoeletrocatalitica, alguns deles foram mais oxidados
s6 empregando a fotoeletrocatalise do que com a unido das duas técnicas. Por isso, para os estudos
apresentados no altimo capitulo buscamos um material que pudesse melhorar as caracteristicas
fotocataliticas do eletrodo de nanotubos de TiO2 ao invés de utilizar a técnica de ozonizacao
fotoeletrocatalitica para oxidar os compostos presentes na agua de petréleo.

Apos os estudos descritos anteriormente, ambas as reag6es foram finalmente realizadas em
um mesmo reator e os resultados foram apresentados e discutidos no capitulo IV. Optou-se por
realizar a oxidacdo de um Gnico composto organico que representasse a agua residual de petréleo,
sendo escolhido o alcool benzilico, composto organico presente na &gua residual de petréleo e que
apresentou grande resisténcia a degradacdo ainda utilizando a técnica de ozonizagdo
fotoeletrocatalitica. Os estudos foram realizados empregando o eletrodo de GDL-Cu,O otimizado
no capitulo Il como cétodo, e o eletrodo de NtTiO.-ZrO> como fotodnodo, uma vez que este
material apresentou melhores caracteristicas fotocataliticas que o eletrodo de NtTiO, sem

modificagdo. Com estes materiais e a aplicagdo de potencial de +1,5 V e luz UV-Vis durante 3 h
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foi possivel oxidar 68% do alcool benzilico, 27 % mais do que o obtido empregando apenas o
eletrodo NtTiO,, além de reduzir o CO, a metanol (3,75 mmol L?) e etanol (0,96 mmol L?). O
fotdnodo neste caso foi empregado como direcionar de elétrons, uma vez que os elétrons gerados
em sua superficie foram transferidos ao catodo por meio do circuito externo, realizando assim, a
reducdo de CO2 na superficie do eletrodo GDL-Cu.O. Os protons gerados no compartimento
anodico a partir da oxidacdo da agua e/ou do alcool benzilico também sdo transferidos ao
compartimento catdédico por meio da membrana trocadora de prétons gerando os produtos
quantificados neste trabalho.

Todos os capitulos estudados e discutidos nesta tese levaram a realizacdo dos estudos
apresentados no altimo capitulo, tornando possivel realizar, até o melhor do nosso conhecimento,
pela primeira vez a oxidacdo de um composto organico simultaneamente a reducéo de CO, com

geragdo de combustiveis.
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APENDICE - Curvas de Calibrago

1. Curvas de Calibracao obtidas em CG-FID

Neste apéndice estdo apresentadas as curvas de calibracdo obtidas em CG-FID de acordo com
metodologia descritas no item 3.3.4 e 6.3.4. O composto acetona apresentou regido linear entre
0,02 umol Lt e 0,2 mmol L, coeficiente de determinacéo de 0,9708 e limite de quantificacio de
0,02 umol L (Figura 1). O metanol teve curva obtida com faixa linear de 0,2 pmol L a
10,0 mmol L e com coeficiente de determinagdo de 0,9317 e limite de quantificacdo de
0,21 pumol Lt (Figura 2). A curva analitica do etanol apresentou a mesma regido linear que o
metanol com linearidade de 2,0 pmol L a 5 mmol L* e coeficiente de determinagdo de 0,955,
sendo o limite de quantificacéo para o etanol 2,0 umol Lt (Figura 3). O alcool benzilico apresentou
regido linear de 1,0 umol L a 10 mmol L, coeficiente de determinacéo de 0,9920 e limite de

deteccéo de 1,0 pmol L2,

Figura 1. Curva analitica para o composto acetona com regiéo linear variando de 0,02 umol L™ a

0,2 mmol L1,
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Figura 2. Curva analitica obtida para o metanol com faixa linear entre 2,0 umol L e
5,0 mmol L, com r? de 0.9935
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Figura 3. Curva analitica do etanol com regio linear entre 2,0 umol L e 5,00 mmol L%, com r?
=0,955.
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Figura 4. Curva analitica para o composto alcool benzilico com regido linear variando de
1,0 pmol L™ a 10 mmol L, com r?=0,9920.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

2. Curvas de Calibracao obtidas em GC-MS

As curvas de calibracdo obtidas em CG-MS de acordo com metodologia descritas no item 5.3.6
estdo apresentadas a seguir. O composto acetona apresentou regido linear entre 0,1 ppm e 25 ppm,
coeficiente de determinacdo de 0,9952 e limite de quantificagéo de 0,1 ppm (Figura 5). O metanol
teve curva obtida com faixa linear de 0,1 ppm a 25 ppm, com coeficiente de determinagéo de
0,9999 e limite de quantificacdo de 0,1 ppm (Figura 6). A curva analitica do etanol apresentou a
mesma regido linear que o metanol com linearidade de 0,1 ppm a 25 ppm e coeficiente de
determinacéo de 0,9927, sendo o limite de quantificacdo para o etanol 0,1 ppm (Figura 7). O
metanoato de metila apresentou regido linear de 0,1 ppm a 25 ppm, coeficiente de determinagao
de 0,9873 e limite de deteccdo de 0,1 ppm (Figura 8). O isopropanol apresentou regido linear de

0,1 ppm a 25 ppm, coeficiente de determinacdo de 0,9999 e limite de deteccdo de 0,1ppm (Figura
9).
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Figura 5. Curva analitica para 0 composto acetona com regido linear variando de 0,1 ppm a 25
ppm, com r?=0,9952.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Figura 6. Curva analitica para 0 composto metanol com regido linear variando de 0,1 ppm a 25
ppm, com r?=0,9999.
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Figura 7. Curva analitica para o composto etanol com regido linear variando de 0,1 ppm a 25 ppm,
com r?=0,9927.
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Figura 8. Curva analitica para 0 composto metanoato de metila com regido linear variando de 0,1

ppm a 25 ppm, com r?= 0,9873.
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Figura 9. Curva analitica para o composto isopropanol com regido linear variando de 0,1 ppm a

25 ppm, com r?=0,9999.
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3. Curvas de Calibragdo obtidas em CI

As concentracOes de fluoreto e cloreto presentes nas amostras de agua residual de petréleo
antes e apos os tratamentos estudados foram obtidas por meio de curvas analiticas de adicéo
de padrdo. A Figura 10 mostras a curva de cloreto para a agua residual bruta como modelo.
Todas as amostras obtidas foram interpretadas da mesma forma, segundo procedimento

descrito no item 4.3.4.
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Curva 10. Curva analitica de adicdo de padrdo para cloreto obtida para o residuo da agua de

petréleo bruto com adicéo de 0,1 mol L de solugdo padrdo de cloreto.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.



