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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade
fotoeletroquimica de catalisadores de niquel suportados em grafeno comercial
(Ni/Gr) e em compdsitos de oxido de niobio e grafeno (Ni/Nb20s-Gr) para a reagao
de fotoeletro-oxidagdo do glicerol em meio alcalino. O glicerol, subproduto da
producdo de biodiesel, apresenta propriedades fisico-quimicas favoraveis, baixa
toxicidade e elevado teor energético, configurando-se como matéria-prima renovavel
para conversdo eletroquimica. No entanto, sua oxidagdo € limitada pela
complexidade estrutural da molécula e pela necessidade de clivagem de ligagdes
C-C, demandando o desenvolvimento de catalisadores eficientes e de baixo custo.
Nesse contexto, o niquel destaca-se pela sua atividade catalitica, estabilidade em
meio basico e custo acessivel. Para potencializar seu desempenho, utilizaram-se
como suportes o Nb20s, semicondutor fotoativo capaz de gerar pares elétron-lacuna
sob irradiagdo, e o grafeno, que confere alta area superficial e condutividade elétrica.
Os materiais foram preparados mediante deposicdo de Nb20s sobre grafeno por
sonicagao em diferentes proporgdes, seguida da sintese dos nanocompdésitos Ni/Gr
e Ni/Nb20s5-Gr pelo método poliol modificado. As caracterizagdes confirmaram a
incorporagao de niquel (8,8% para Ni/Gr e 3,0% para Ni/Nb20s-Gr), a ancoragem do
Nb20s nas lamelas de grafeno e a presenca de Ni(OH)2. Verificou-se que a adigao
de Nb20s5 ao grafeno promoveu reducdo do band gap do o6xido, deslocando sua
absorcao luminosa para a regiao do visivel e ampliando seu potencial de aplicagao
fotoeletrocatalitica. As medidas eletroquimicas, realizadas por voltametria ciclica e
cronoamperometria sob irradiagcdo UV (365 nm) e no escuro, demonstraram que
ambos os catalisadores sdo ativos na oxidagdo do glicerol, com aumento de
eficiéncia sob iluminacdo. O Ni/Gr exibiu maior atividade fotoeletrocatalitica,
enquanto o Ni/Nb20s-Gr apresentou maior estabilidade em medidas de 2000 ciclos e
cronoamperometria de 2 h, embora ambos tenham apresentado indicios de
envenenamento por intermediarios de reacdo. A avaliagdo em glicerol bruto,
simulando condi¢gbes industriais, mostrou que os catalisadores mantém a
capacidade oxidativa mesmo na presenga de impurezas, com incremento de
desempenho sob irradiagdo. Os resultados indicam o potencial desses materiais
para aplicagdo em processos de eletro-oxidagado do glicerol assistida por luz, com
destaque para a maior eficiéncia do Ni/Gr e a estabilidade superior do Ni/Nb20s-Gr.

Palavras-chave: Fotoeletrocatalisadores de niquel, Grafeno, Oxido de nidbio,
Fotoeletro-oxidagao do glicerol.
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1 INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, a crescente instabilidade geopolitica mundial e a
intensificagdo das crises energéticas e climaticas tém impulsionado a necessidade
de anadlises criticas acerca da dependéncia global por fontes de energia n&o
renovaveis’-2. Neste cenario, tecnologias de converséo e armazenamento de energia
com baixo impacto ambiental apresentam maior relevancia, particularmente os
sistemas eletroquimicos que aliam eficiéncia energética ao potencial de
descarbonizagdo. Entre as diversas estratégias investigadas, a produgdo de
hidrogénio (Hz) por vias sustentaveis se destaca como uma das alternativas mais
promissoras para substituir os combustiveis fésseis. O H2 é considerado um vetor
energético limpo, uma vez que sua combustdo gera apenas agua como subproduto,
podendo ser empregado em células a combustivel (FCs, do inglés fuel cells),
veiculos elétricos e processos industriais de grande escala3->.

A eletrélise da agua é uma das rotas mais utilizadas para a produgao de Hoz,
através de dispositivos chamados eletrolisadores. Nesses dispositivos, a reacdo de
liberagdo de oxigénio (OER, do inglés Oxygen Evolution Reaction) ocorre no anodo
(Equacado 1), enquanto no catodo, ocorre a liberacdo de H2 (HER, do inglés
Hydrogen Evolution Reaction) (Equacgao 2). Contudo, a OER é termodinamicamente
desfavoravel, demandando altos potenciais (1,23 V vs. RHE) que limitam a eficiéncia

global do processo®.

2H,0 > 0, + 4H* + 4e~ (1)
2H* + 2¢e”~ - H, (2)

Dentre as estratégias para contornar essa limitagcdo esta a substituicdo da
OER pela reagao de eletro-oxidagao do glicerol (GEOR, do inglés Glycerol Electro-
oxidation Reaction), que apresenta menor sobrepotencial (0,7 V vs. RHE)®8 (Figura
1). Essa abordagem reduz significativamente o consumo energético em 65% e
possibilita a geracdo simultdnea de produtos de valor agregado, como acidos
carboxilicos e cetonas®8°. Assim, o aproveitamento do glicerol (GLY, do inglés
glycerol) em processos de conversido energética agrega valor a um residuo
abundante, contribuindo para a economia circular e para a sustentabilidade

envolvidas nos processos de produc¢ao de biodiesel.
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Figura 1 - Comparagao do potencial termodinédmico de equilibrio em relagéo ao
eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) para as reagdes de oxidagao de etilenoglicol
(EGOR), oxidagao de etanol (EOR), oxidacao derivadas de biomassa, oxidagao de
iodeto (IOR), oxidagao do glicerol (GOR), oxidagao de metanol (MOR) e liberagao de

oxigénio (OER)
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Fonte: Adaptado de Moges et. al. (2024)°

A eficiéncia da GEOR depende do material empregado como catalisador.
Embora metais nobres como Pt, Pd e Au apresentem excelente desempenho
catalitico nessas reacdes, seu custo elevado e escassez impedem uma aplicagao
em larga escala. Ja metais ndo nobres como o niquel (Ni), surgem como alternativas
viaveis devido a sua atividade catalitica, estabilidade em meio alcalino e baixo custo.
O par redox Ni(OH)2/NIOOH é particularmente eficaz na oxidagao de alcoois,
promovendo transferéncia de carga e converséao seletiva’®-2,

Entretanto, os catalisadores de Ni apresentam limitacdo quanto a
condutividade elétrica intrinseca, o que pode restringir sua eficiéncia eletrocatalitica.
Para superar essa limitacdo, o uso de suportes condutores e fotoativos, como o
grafeno (Gr, do inglés graphene) e o pentoxido de nidbio (Nb20s), pode se mostrar
uma estratégia eficaz. O Gr, devido a sua alta area superficial, excelente
condutividade e estrutura bidimensional, favorece a dispersdo de particulas

metalicas e a mobilidade eletronica. Ja o Nb20s, um semicondutor do tipo n com
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predominancia de elétrons como portadores majoritarios, apresenta propriedades
fotoativas que auxiliam na separacdo de cargas sob iluminagdo, aumentando a
eficiéncia do processo'3-"6,

Diante desse contexto, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar
catalisadores a base de Ni suportados em Nb20s e Gr e investigar suas
caracteristicas estruturais e desempenho catalitico na reagao de fotoeletro-oxidagao
de GLY em meio alcalino. Para tais estudos, a sintese do suporte catalitico de Nb20s
incorporado em Gr foi feito pelo método mecéanico de mistura por ultrassom. Para o
preparo dos compositos de Ni, empregou-se o método poliol modificado. A
caracterizagdo destes materiais foi feita através de espectroscopia de absorgao
atbmica (AAS, do inglés Atomic Absorption Spectroscopy), espectroscopia de
refletdncia difusa (DRS, do inglés Diffuse Reflectance Spectroscopy), microscopia
eletrénica de transmissdo (TEM, do inglés Transmission Electron Microscopy),
andlise termogravimétrica (TGA, do inglés Thermogravimetric Analysis,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, do inglés
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) e espectroscopia Raman. Para os estudos
eletroquimicos das GEOR, as medidas foram realizadas em meia célula, sendo
aplicadas as técnicas de voltametria ciclica (CV, do inglés Cyclic Voltammetry) e

cronoamperometria (CA, do inglés Chronoamperometry).



15
16

17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 O GLICEROL E SUAS POTENCIAIS APLICACOES

O GLY é um alcool cuja principal forma de obtengdo ocorre como subproduto
da reagao de transesterificagdo de 6leos vegetais ou gorduras animais empregada
na producao de biodiesel. Sendo assim, o aumento global desse biocombustivel tem
resultado em uma elevada disponibilidade de GLY'"'8, Sua estrutura molecular
simétrica (Figura 2), consistindo em uma cadeia de trés atomos de carbono, cada
um ligado a um grupo hidroxila (-OH), confere alta polaridade e funcionalidade
quimica, caracteristicas que o tornam uma matéria-prima estratégica para a geragao
de produtos de alto valor agregado a partir de suas reagdes de oxidagado. Dentre
suas propriedades fisico-quimicas destacam-se: solubilidade em solventes polares e
apolares, elevado ponto de ebuligdo (290 °C) e densidade energética tedrica de
aproximadamente 6,4 kWh/kg®°.

Figura 2 — Estrutura molecular do GLY

HO OH

HO

Fonte: produzido pelo autor

Em 2024, o Brasil permaneceu como um dos lideres globais na produgao de
biodiesel, alcancando um volume de 9,0 milhdes de m3, um crescimento de
aproximadamente 20,5% em relagdo ao ano anterior®®. Estima-se que para cada
tonelada de biodiesel produzida, aproximadamente 100 kg de GLY bruto (com prego
atribuido entre US$ 0,37-0,44 por kg) sdo gerados, resultando em um excedente que
supera a demanda tradicional das industrias farmacéutica, alimenticia e cosmética?’-
24 Além disso, a expanséo continua da produgio de biodiesel, impulsionada por
politicas globais de energias renovaveis, tende a ampliar ainda mais essa oferta de
GLY. No Brasil, a Lei n°® 14.993, de 8 de outubro de 2024, estabelece o aumento
progressivo da mistura obrigatéria de biodiesel no diesel comum, iniciando em 15%
a partir de 2025, com meta de atingir 20% até 203045,

Dentre as aplicagbes voltadas a valorizagdo GLY, destaca-se o seu emprego

como reagente no anodo de eletrolisadores destinados a produgcao de H2. Nessa
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configuracao, a OER tipica da eletrdlise convencional da agua é substituida por uma
oxidagdo termodinamicamente mais favoravel, a GEOR ©. Essa substituicdo pode
reduzir a tensdo de operacdo da célula eletroquimica dependendo do catalisador
utilizado e, simultaneamente, permitir a geragdo de produtos orgéanicos de maior
valor agregado (Figura 3), como aldeidos, acidos carboxilicos e dihidroxiacetonas,
amplamente empregados na industria farmacéutica®®.

Figura 3 — Principais intermediarios eletroquimicos identificados durante a GEOR
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i
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Fonte: adaptado de Fan et al., 2021°

Estudos recentes tém demonstrado de forma consistente os beneficios da
substituicio da OER pela GEOR’26-2°, Yu et al. (2021)?% desenvolveram um
catalisador altamente eficiente no qual nanoparticulas de platina (Pt) foram
ancoradas e confinadas nas vacancias de oxigénio de nanofolhas de Oxido de
molibdénio (MoOx/Pt). Essa configuragédo resultou em elevada atividade e cinética
aprimorada tanto para a GEOR quanto para a HER. O estudo demonstrou que,
devido a sinergia eletronica entre MoOx e Pt, a eletrdlise do GLY pbde ser conduzida

com uma tensdo de célula aproximadamente 0,90 V vs. RHE inferior a necessaria
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para a eletrélise convencional da agua a fim de alcangar uma densidade de corrente
de 10 mA cm™.

Embora catalisadores de metais nobres como Pt, Pd e Au, apresentem alta
atividade na oxidagcdo do GLY, seu custo elevado impulsiona a busca por
alternativas. Nesse cenario, os metais nao-nobres, particularmente o niquel, surgem
como solugdes promissoras, combinando custo acessivel e desempenho
competitivo'®-12, Li et al. (2023)?° desenvolveram nanofolhas tridimensionais verticais
de NiO combinadas a nanopilares de NiMoNH, empregados como
eletrocatalisadores para a GEOR e para a HER, respectivamente. O sistema
proposto apresentou expressiva reducdo na tensdo de operacao do eletrolisador
durante a producdo de H2 evidenciando a eficiéncia da substituicido da OER pela
GEOR. De forma semelhante, Wu et. al. (2023)3° desenvolveram um catalisador de
NiC0204 suportado em espuma de Ni que apresentou avangos significativos para a
coproducao eficiente de formiato e hidrogénio via GEOR em condi¢gdes ambientais.
demonstrou avancgos significativos para a coprodugéo de alta eficiéncia de formiato e
hidrogénio via GEOR em condi¢cdes ambientes. O sistema construido da GEOR e
HER com o catalisador desenvolvido forneceu 10 mA cm= com apenas 1,35 V de
tensao de célula. Essas pesquisas reforcam o potencial estratégico da GEOR como
uma alternativa promissora a OER, uma vez que permite reduzir o consumo
energético na producao eletroquimica de H2 empregando catalisadores a base de

metais ndo nobres, ao mesmo tempo em que promove a valorizagdo do GLY7:26-29.31,

2.2 O NIQUEL COMO CATALISADOR

Um catalisador € um material capaz de aumentar a velocidade de uma reagao
quimica sem ser consumido durante o processo, atuando principalmente pela
reducao da energia de ativagdo necessaria para a transformagéo dos reagentes em
produtos. Entre os diversos tipos de catalisadores existentes, os catalisadores
heterogéneos destacam-se por estarem em estado fisico diferente dos reagentes, o
que permite sua facil separacao e reutilizagcao. Essas caracteristicas fazem com que
esses materiais sejam amplamente empregados em processos industriais devido a
sua estabilidade, eficacia e flexibilidade32.

O Ni destaca-se como um material altamente versatil, combinando alta
atividade catalitica, baixo custo, facilidade de preparacao e excelente estabilidade

em meio alcalino. Essas caracteristicas fazem com que esse metal seja amplamente
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utilizado em sistemas eletroquimicos, como eletrolisadores, FCs, baterias alcalinas,
supercapacitores e sensores®334 ~ Nesses sistemas, sua resisténcia ao
envenenamento por espécies intermediarias, como o monoéxido de carbono (CO), o
tornam uma alternativa vantajosa frente aos metais nobres, que sdo mais
suscetiveis a desativagado progressiva devido a baixa cobertura de OH- adsorvidos,
facilitando o acumulo de CO na sua superficie 101135,

Em meio alcalino, o niquel apresenta elevada eficiéncia catalitica. Nessas
condi¢gbes, o niquel metalico (Ni°) é oxidado com a perda de dois elétrons,
originando o hidroxido de niquel (Ni(OH)2). Apds isso, sobre aplicagéo de potencial
elétrico, o composto sofre oxidagdo e se converte para o oxi-hidréoxido de niquel
(NiOOH), onde o Ni assume carga 3*. Esses processos sao descritos pelas

equacoes 3 e 43637,

Ni® 4+ 20H™ - Ni(OH), + 2e~ (3)
Ni(OH), + OH™ =< NiOOH + H* + e~ 4)

No que se refere as propriedades Opticas e eletrbnicas dessas espécies, o
Ni(OH)2 é geralmente classificado como um semicondutor de gap largo,
apresentando valores de band gap reportados na faixa de 3,6 a 3,9 eV38. Ja o
NiOOH exibe uma condutividade significativamente superior, com band gap variando
entre 1,7 e 3,75 eV, Esse valor de condutividade é atribuido ao maior teor de ions
Ni%*, que promove aumento na densidade de portadores de carga e redugdo da
separagao entre os estados de banda, favorecendo o transporte eletrénico®%. Na
GEOR, o NIOOH atua como a espécie eletroquimicamente ativa responsavel pela
transferéncia de elétrons''. Essa processo pode ocorrer por diferentes mecanismos,
principalmente através de mecanismos direto ou indireto, a depender de diversas
condi¢cbes experimentais, tais como a concentragdo do substrato e o potencial
aplicado''. Ambos os mecanismos tém inicio com o Ni(OH)2 sendo oxidado a NiOOH
pelos ions OH" presentes no meio (Equacgao 4). No mecanismo direto (Equacéao 5),
geralmente observado em baixas concentragdes de GLY, as moléculas do alcool se
adsorvem na superficie do NiOOH e sado oxidadas por ions OH- adsorvidos no
eletrodo. Nesse processo, o NIOOH nao é consumido, o que é evidenciado pela
presenga do pico catédico nos voltamogramas, que corresponde a redugédo do
NiOOH de volta a Ni(OH)210:11.33,
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NiOOH + Gly = NiOOH — Gly(aqs) = NiOOH + subprodutos + H* + e~ (5)

No mecanismo indireto, também conhecido como mecanismo de Fleischmann
(Equacéao 6), predominante em concentragdes de GLY mais altas, o NiOOH atua
oxidando as moléculas de GLY e sendo reduzido para Ni(OH)2. Esse processo é
evidenciado pela diminuigdo ou até mesmo auséncia do pico de reducdo do NiOOH

em voltamogramas ciclicos, indicando seu consumo na reag&o333641,
NiOOH + Gly = Ni(OH), + subprodutos (6)

Apesar de suas propriedades vantajosas para potencial aplicagdo em GEOR,
os catalisadores a base de Ni apresentam baixa condutividade elétrica intrinseca,
fazendo com que a transferéncia de carga durante os processos eletrocataliticos
seja limitada. A fim de aumentar a condutividade do catalisador, a utilizagdo de
suportes condutores, como grafeno e nanotubos de carbono, torna-se essencial.
Esses materiais ndo apenas melhoram a condutividade elétrica, mas também
aumentam a area superficial ativa, previnem a aglomeracao de particulas e reduzem
a quantidade de metal necessaria, otimizando tanto o desempenho quanto a

viabilidade econémica do catalisador2.

2.3 O GRAFENO COMO SUPORTE CATALITICO

Um suporte catalitico € um material inerte ou pouco reativo que serve como
base para a imobilizacdo e dispersdo de catalisadores, visando aumentar sua
eficiéncia, estabilidade e area de contato durante reagdes quimicas*:. Para ser
considerado um bom suporte catalitico, o material deve apresentar caracteristicas
como alta area superficial, para maximizar a dispersado dos sitios ativos; porosidade
adequada, para facilitar o transporte de reagentes e produtos; estabilidade térmica e
quimica, para resistir as condigcdes reacionais; e propriedades eletrbnicas que
possam modular a atividade catalitica*?>#3. Além disso, a interagdo entre o suporte e
a fase ativa deve ser suficientemente forte para evitar aglomeragao ou lixiviagao,
mas nao tao intensa a ponto de comprometer a acessibilidade dos sitios ativos do
catalisador*4. Materiais como o Gr destacam-se como suportes promissores devido a
sua elevada area superficial, condutividade elétrica e capacidade de funcionalizacao,
que permitem ancorar nanoparticulas metalicas de forma estavel e eficaz**.

Em funcao de suas propriedades fisico-quimicas, o Gr tem se tornado alvo de

estudo no desenvolvimento de materiais com aplicagcdo em areas como eletrbnica,
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sensores, compositos poliméricos, armazenamento e conversdo de energia®®. Sua
estrutura hexagonal tipo favo de mel apresenta uma rede bidimensional (2D) de
atomos de carbono com hibridizagdo sp? e ligagdes m-conjugadas, causando uma
deslocalizagdo de sua densidade eletronica*®. Trata-se de um material hidrofobico
cujo arranjo atdbmico € responsavel por propriedades excepcionais como elevada
condutividade elétrica (202 S cm™'), mobilidade rapida de portadores de carga
(200.000 cm?V-' s7') e grande resisténcia mecanica (médulo de Young aproximada 1
Tpa)13,47_

A auséncia de banda proibida (band gap zero), embora limite o Gr em
dispositivos eletrénicos convencionais, € uma caracteristica unica que abre
oportunidades para desenvolver materiais hibridos com band gaps ajustaveis. Além
disso, sua estrutura confere alta area superficial (2630 m? g') e elevada estabilidade
quimica e eletroquimica''. Embora o Gr apresente uma estrutura cristalina
altamente ordenada, ele pode apresentar defeitos estruturais, como vacancias de
carbono, bordas mais reativas e grupos funcionais oxigenados, originados
principalmente pelo método de sintese utilizado para seu preparo*®. Na
fotoeletrocatalise, esses defeitos atuam como sitios ativos para a ancoragem de
nanoparticulas semicondutoras, facilitando a transferéncia interfacial de elétrons e
inibindo a recombinagédo de portadores de carga. Esses portadores, elétrons (e°) e
buracos (h*), sdo gerados pela excitagdo das nanoparticulas quando absorvem a
luz. No entanto, a rapida recombinacado desses portadores pode dissipar a energia
luminosa antes que a reacao desejada ocorra. Nesse contexto, o Gr contribui de
forma significativa ao fornecer uma plataforma eficiente que facilita a separacao e o

transporte dos portadores de carga, aumentando a eficiéncia do processo'3'4.

2.4 O Nb20s COMO SUPORTE FOTOELETROCATALITICO

Os semicondutores sao materiais com propriedades elétricas intermediarias
entre condutores e isolantes, caracterizados por possuirem uma banda de valéncia
(VB, do inglés valence band) totalmente preenchida e uma banda de conducgao (CB,
do inglés conduction band) vazia, separadas por uma regido de energia proibida
chamada banda proibida ou band gap. Essa lacuna energética permite que elétrons
sejam excitados da VB para a CB quando estimulados por luz ou calor, gerando

pares elétron-buraco e aumentando a condutividade™®.
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O Nb20s5 destaca-se por ser semicondutor muito promissor para aplicagdes
fotoeletrocataliticas, além de ser um material estratégico, tendo em vista que o Brasil
detém cerca de 98% das reservas mundiais de niobio. O Nb20s € classificado como
um semicondutor tipo n, devido a presenga de defeitos intrinsecos como vacancias
de oxigénio, que atuam como centro doadores de elétrons*®. Esse material é capaz
de gerar espécies reativas sob irradiagao UV em fungao do seu potencial redox que
permite promover reacdes de oxidacdo e redugdo, bem como de sua estrutura
eletrdnica favoravel, a qual facilita a separacado e a movimentacao dos portadores de
carga, evitando, assim, a recombinagao rapida*®-%0,

Além disso, o Nb20s exibe uma elevada estabilidade térmica e resisténcia a
corrosédo. Isso significa que o material ndo se degrada facilmente quando entra em
contato com substancias agressivas, como acidos, bases ou sais, nem sofre
deterioragao significativa devido a umidade, oxigénio ou outros agentes presentes
no ambiente. Isso faz com que esse semicondutor mantenha suas propriedades
mesmo em condicdes severas, muitas vezes essenciais para sua aplicagdo em
sistemas fotoeletrocataliticos®'52,

A estrutura eletrénica do Nb20s ¢é caracterizada por um band gap
relativamente amplo (3,1 a 4,0 eV), o que limita sua capacidade de absorver luz
principalmente na regido ultravioleta do espectro eletromagnético. Essa
caracteristica representa uma desvantagem para aplicagdbes que visam o
aproveitamento da energia solar, uma vez que apenas cerca de 5% da radiagcéo
solar corresponde a faixa UV%. No entanto, esse mesmo band gap confere ao
material um potencial redox suficientemente elevado para gerar pares elétron-buraco
(e/h™) sob radiagdo UV, o que possibilita a formagao de espécies reativas ativas que
atuam em reacdes de oxirreduggo®0-52:54,

Diversos estudos vém sendo realizados para aprimorar as propriedades do
Nb20s, sendo que sua incorporacdo em Gr apresenta um potencial promissor para
otimizar a atividade fotoeletrocatalitica. A combinagcdo com o Gr pode facilitar a
formagcdo de interagdes sinérgicas (como ligagdes Nb—O-C), que melhoram a
transferéncia de cargas e inibem a recombinacdo de pares e/h*3%-57,

Nesse contexto, uma estratégia promissora consiste no aprimoramento da
eficiéncia catalitica da GEOR através da aplicagdo de nanoparticulas de Ni(OH)2
incorporadas em suportes cataliticos de Nb20s e Gr®. Sob radiagdo luminosa e

aplicacédo de potencial, o Ni(OH)2 é convertido a NiOOH, enquanto os pares e’/h*
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gerados no Nb20s participam do processo fotoeletroquimico (Equagéo 7). Os
elétrons fotoexcitados migram por meio do circuito externo em dire¢cdo ao catodo,
local onde ocorre a reagao de redugdo. Paralelamente, os h* gerados atuam em
conjunto com o NiOOH na oxidagao do glicerol adsorvido. A transferéncia de carga
pode ocorrer pela oxidagcdo direta do substrato adsorvido, gerando intermediarios
reativos, como radicais e cations, que evoluem para produtos como aldeidos,
cetonas e acidos carboxilicos. Alternativamente, os h* podem formar espécies
reativas (Equacéo 8), tais como radicais hidroxila (*OH) ou anions superéxido (O2"),
estes ultimos formados pela redugao do oxigénio molecular. Tais espécies, por sua
vez, promovem a oxidacdo do alcool em regides afastadas da superficie do
catalisador (Equagdo 9)'°°. A representagdo esquematica desse processo é
ilustrado na Figura 4.

Figura 4 — Representagcao esquematica do processo de fotoeletrocatalise

C) Migram para
o catodo
Catodo (HER) . « Anodo (GEOR)
!
H.
Energia de
band gap
H:O
Catalisador h*g+OH > H*+0OH"*
B
GLY + h*5 = subprodutos
GLY + OH® - subprodutos
Fonte: produzido pelo autor
Nb,Os + hv — ez + hijg (7)
hifzg + OH™ > H* + OH (8)
GLY + OH « - subprodutos (9)

Este mecanismo combinado resulta em uma melhoria significativa na
eficiéncia global do processo, demonstrando como a integracdo de propriedades

fotocataliticas e eletrocataliticas pode superar muitas das limitagbes da GEOR58:60.61,
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar catalisadores a base de niquel suportados em o6xido de nidbio e
grafeno e investigar suas caracteristicas estruturais e desempenho catalitico na

reacao de fotoeletro-oxidagao de glicerol em meio alcalino.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver suportes cataliticos de grafeno e 6xido de nidbio (Nb20s5-Gr)
buscando a integracdo controlada dessas fases para otimizar propriedades
estruturais e eletrbénicas;

e Sintetizar catalisadores de niquel suportados Gr e Nb20s-Gr buscando favorecer
a dispersdo e ancoragem desse metal;

e Aplicar diferentes técnicas de caracterizagao para avaliar a composi¢ao quimica,
estrutura, propriedades fisicas e morfologia, a fim de estabelecer relagdes entre
caracteristicas e desempenho eletroquimico;

¢ Investigar o impacto da proporcao entre Nb,Os5 e Gr nos suportes;

¢ Avaliar a influéncia da concentragdo de GLY no meio alcalino frente a resposta
eletroquimica dos catalisadores na auséncia de luz, determinando condigbes
favoraveis a oxidagao do GLY;

e Analisar a resposta fotoeletroquimica dos catalisadores na auséncia e na
presenca de iluminagado, comparando o desempenho em eletrdlitos contendo ou
nao glicerol;

e Investigar a estabilidade eletroquimica dos catalisadores de Ni(OH)2
monitorando sua resposta de corrente durante ciclagens sucessivas e em
condicdes de potencial fixo;

e Estudar o desempenho fotoeletroquimico dos catalisadores sob iluminacéo de
amplo espectro (A = 184 a 579 nm) em presencga de glicerol bruto, buscando
compreender a influéncia da composicdo da matriz organica na atividade

catalitica.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes utilizados neste trabalho foram acido sulfurico (H2SO4, Sigma
Aldrich, 98%), acetato de niquel tetrahidratado (Ni(OCOCHS3)2:4H20, Aldrich, 98%),
tratado termicamente a 150 °C por 6 h em estufa a vacuo, pentéxido de nidbio
hidratado (Nb20s5, CBMM), grafeno (2DM, 98%), acetona (Quimidrol, 99,5%), etanol
(CH3CH20H, Quimidrol, 96%), etilenoglicol (Sigma Aldrich, 99,5%), hidréxido de
potassio (KOH, Synth, 85%), glicerol (CsHsOs, Sigma Aldrich, 99,5%), glicerina bruta
(OLFAR, 80%), isopropanol (Aldritch) e Nafion™ 117 (Aldrich). As caracteristicas
fisico-quimicas e a composigao da glicerina bruta, fornecida pela empresa OLFAR,
encontram-se listadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas e composigao da glicerina bruta fornecida
pela empresa OLFAR

Caracteristicas Resultado Unidade Limite

Teor de acido graxo (teste do tubo) 0,1000 % 0,0000 a 1,0000
Massa especifica 20 °C (gravimetria) 1,2500 g/cm3 1,2300 a 1,2600
pH (fita) 5,0000 pH 5,0000 a 7,0000
Teor de glicerol (FTIR) 81,8100 g/100g Min. 80,0000

Umidade (FTIR) 12,3700 g/100g 0,0000 a 15,0000
Cinzas (FTIR) 3,8100 g/100g 0,0000 a 7,0000
Teor de alcool (volateis-KFV) 0,3400 g/100g 0,0000 a 1,0000
MONG (Cal.) 2,0100 g/100g 0,0000 a 5,0000

Fonte: OLFAR, 202562

Os equipamentos utilizados foram ultrassom de banho (Ultronique, modelo
Q3.0 / 37A, frequéncia 37 kHz), chapa de aquecimento com agitagao (IKA C-MAG
HS 7), mufla (Fornos Jung, modelo 0612), estufa (FANEM), centrifuga (Daiki),
potenciostato EmStat4s controlado pelo software PSTrace versao 5.11. Para o
polimento do eletrodo de carbono vitreo (GCE, do inglés Glassy Carbon Electrode),
foram empregadas suspensdes de Al203 de 1,0 e 0,3 um (Micron Scientific) em
conjunto com tecidos de polimento de 200 e 220 mm (Micron Scientific).
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4.2 PREPARO DE SUPORTES CATALITICOS

Os suportes cataliticos empregados neste estudo foram Gr e Nb20s5-Gr. A
insercdo do semicondutor foi conduzida considerando as proporgdes massicas de
25%, 50% e 75% de Nb20s. As amostras correspondentes foram designadas como
Nb20s5-Gr (25%), Nb20s-Gr (50%) e Nb20s-Gr (75%). Com base nos resultados
eletroquimicos, o método de sintese que exibiu o melhor desempenho
fotoeletroquimico foi selecionado para experimentos subsequentes. O objetivo dessa
etapa foi otimizar a propor¢cdo entre o Nb20s e o Gr para maximizar a atividade
catalitica do material.

O Nb20s foi misturado com o Gr de acordo com adaptagdes das metodologias
propostas por Zhang et al.?3 e Sui et al.%* (Figura 5). O procedimento envolveu a
mistura e maceragado do Nb20s com Gr, seguida da dispersao em 200 mL de etanol,
utilizando banho ultrassénico por 1 hora. Em seguida, a mistura foi submetida a
agitacdo mecanica, sem aquecimento, por mais 1 hora e, posteriormente, aquecida
a 70 °C até a completa evaporagao do etanol. O material resultante foi seco em

estufa a 60 °C por 48 horas.

Figura 5 — Representagédo esquematica do preparo do suporte catalitico Nb2Os-Gr

[ s L . |
- o |
o . '-\.\___\_‘_\- u_\_\_
v-y & & 9
Mistura e Ultrassom 1 h Agitacio sem Aguecimento 60-70 °C Estufa 60 °C 12 h
maceracio aquecimento 1h até evaporacéo do
200 mL EtOH solvente

Fonte: produzido pelo autor

4.3 SINTESE DOS FOTOELETROCATALISADORES A BASE DE NiQUEL

A sintese dos fotoeletrocatalisadores a base de niquel foi realizada seguindo
o método poliol modificado, conforme descrito por Neiva e Zarbin®® e por Mezalira et.
al.%¢ (Figura 6). Essa abordagem emprega temperaturas de sintese inferiores ao

ponto de ebulicdo do solvente, diferentemente das metodologias convencionais.
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Foram preparados quatro catalisadores, todos com um teor massico teérico de 10%
de niquel em relagédo ao suporte: Ni/Gr, Ni/Nb20s5-Gr (25%), Ni/Nb20s5-Gr (50%) e
Ni/Nb20s-Gr (75%). O procedimento iniciou-se com a dispersdo de 50 mg do suporte
catalitico em 100 mL de EG, utilizando ultrassom de banho por 1 hora. Em seguida,
foram adicionados 23,53 mg de acetato de niquel como precursor metalico, e a
mistura foi mantida a 180 °C por 2 horas sob agitacdo constante. Apds resfriamento
até temperatura ambiente, foram adicionados 50 mL de acetona para induzir a
precipitacdo do material, que permaneceu em repouso por 12 horas. O sélido obtido
foi purificado por lavagens sucessivas com acetona via centrifugacao e, finalmente,
seco em estufa a 60 °C por 12 horas.
Figura 6 — Sintese poliol dos fotoeletrocatalisadores a base de niquel

i
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50 mg suporte Ultrassom 1 h Agitaciio a 180°C Lavagem Estufa60°C 12 h
100 mL etilenoglicol “o9n 4 ciclos acetona

Fonte: produzido pelo autor

4.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

As seguintes técnicas de caracterizacao foram empregadas para estudar as
propriedades fisico-quimicas, morfolégicas e estruturais dos fotoeletrocatalisadores:
TEM, TGA, AAS, DRS, espectroscopia Raman e FTIR.

Para estudar a morfologia dos fotoeletrocatalisadores, as imagens de TEM
foram registradas em um microscépio de modelo JEOL-JEM-1400. As analises
foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da UFSC.
O preparo das amostras foi efetuado através da deposi¢cdo de duas gotas de uma
dispersdo dos materiais em alcool isopropilico sobre uma grade de cobre (400
mesh) recoberta por um filme de carbono, fornecido pela Electron Microscopy
Sciences.

A técnica de TGA avaliou a degradacao e estabilidade térmica do material,
além de estimar a fragdo massica nao degradavel. As analises foram conduzidas em

dois equipamentos Shimadzu TGA-50, localizados no Laboratorio de Analises
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Térmicas da Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC e no
Laboratério do Grupo de Pesquisa em Materiais Moleculares e Mesomoérficos
(GPMs) do Bloco da Colina da mesma instituigdo. As amostras foram aquecidas de
25 a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-!, em atmosfera oxidante (20%
02 e 80% N2).

A quantificagdo do Ni nos fotoeletrocatalisadores foi realizada por AAS, onde
utilizou-se um espectrémetro de alta resolugdo com fonte continua, modelo ContrAA
700 (Analytik Jena). As amostras foram submetidas a uma digestdo acida, na qual
foram adicionados sequencialmente 1,5 mL de acido cloridrico (HCI) concentrado,
0,5 mL de acido nitrico (HNOs3) concentrado e 1,0 mL de perdxido de hidrogénio
(H202) a 30%. A suspenséo resultante foi entdo processada em um sistema digestor
por micro-ondas (Provecto Analitica, modelo DGT 100 Plus). Apos a digestdo, as
amostras foram diluidas para analise. A concentracdao de Ni foi determinada por
meio de uma curva de calibragdo. Todas as analises foram realizadas no Trace
Analysis and Chemometrics Group (TAC), do Departamento de Quimica da UFSC.

A determinacéo da energia de band gap dos suportes cataliticos foi realizada
por DRS, em um espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2600i, localizado no Laboratério
MATE do Bloco da Colina da UFSC. Os espectros de absorcdo foram obtidos na
regido do ultravioleta-visivel (200800 nm), permitindo o célculo do band gap por
meio do método Tauc, amplamente empregado na caracterizacdo Optica de
semicondutores. O método fundamenta-se no principio de que o coeficiente de
absorgéao optica (a) em fungéo da energia (hv) pode ser descrito pela Equagéo 10:
(ahv)*Y = B(hv — Ej) (10)
onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia do féton, Eg € a energia do band
gap e B é uma constante relacionada ao material. O expoente y caracteriza a
natureza da transicao eletronica, assumindo o valor de 1/2 para transicdes diretas e
2 para transigoes indiretas®’.

A espectroscopia Raman foi empregada para caracterizar as propriedades
vibracionais, eletrbnicas e a estrutura cristalina dos suportes cataliticos e
fotoeletrocatalisadores. As andlises foram realizadas no Laboratério de
Optoeletronica Orgéanica de Sistemas Anisotropicos (LOOSA), localizado no Bloco
da Colina da UFSC, utilizando um espectrébmetro Raman da marca Renishaw.

A identificagdo dos grupos funcionais nos materiais foi realizada por FTIR. Os

espectros foram obtidos em um espectrémetro PerkinElmer, modelo Spectrum Two,
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equipado com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR, do inglés Attenuated
Total Reflectance) com cristal de diamante, na faixa de numero de onda de 4000 a
550 cm'. As analises foram conduzidas na Central de Andlises do Departamento de
Quimica da UFSC. O preparo das amostras foi efetuado pelo método de pastilhas,

utilizando brometo de potassio (KBr) como matriz.
4.5 CARACTERIZACOES FOTOELETROQUIMICAS

As caracterizagdes fotoeletroquimicas foram realizadas através de medidas
de CV e CA, conduzidas na auséncia e na presenca de luz. Para a iluminagao,
empregou-se tanto uma fonte com comprimento de onda fixo (A = 365 nm) quanto
uma fonte com espectro de emissao continuo na regido do UV-Visivel (184,5 nm a
579 nm), permitindo reproduzir condigbes de irradiacdo mais préximas das situagdes
reais. O sistema utilizado consistiu em uma célula eletroquimica com um eletrodo de
trabalho (WE, do inglés Working Electrode) de GCE tipo L, com didmetro de 3 mm e
area geométrica de 0,071 cm?, um eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata com
solugéo saturada de KCI (Ag/AgCl, KClsat) e um fio de platina como contra eletrodo.

Antes da deposicdo dos materiais sobre a superficie do GCE, foi realizada
uma limpeza mecanica do eletrodo por meio de suspensdes de Al203 de 1,0 e 0,3
pm, utilizando tecidos de polimento, visando a remogao de impurezas na sua
superficie. Em seguida, o GCE foi imerso em uma solugdo composta por 5 mL de
agua e 5 mL de etanol, submetido a ultrassom de banho por 5 minutos e em
seguida, foi seco em estufa a 60 °C. Os materiais sintetizados foram depositados no
WE pelo método drop-casting, no qual foram aplicados 4 uL de uma dispersao
contendo os catalisadores sobre a superficie do GCE. Essas dispersdes foram
preparadas pela adicdo de 1 mg do material em 750 uyL de H20, 240 uL de
isopropanol e 10 uL de Nafion™ 117, sendo posteriormente colocadas em ultrassom
de banho por 30 minutos. O Nafion™ 117 teve a finalidade de garantir a formagéo de
um filme estavel e homogéneo. Apds a deposicao, os eletrodos foram secos em
estufa a 60 °C por 10 minutos.

A atividade catalitica dos materiais foi avaliada por meio da reagcdo anddica de
eletro-oxidagao do GLY puro e bruto, sob condi¢cdes de iluminacédo e no escuro. Os
experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica com janela de quartzo

com a fonte de radiagao a uma distancia de 5 cm do WE. Para os ensaios com GLY
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puro, empregou-se uma fonte de iluminagdo com comprimento de onda fixo (A = 365
nm). Para as medidas com GLY bruto, utilizou-se uma lampada de vapor de
mercurio (Hg) de alta pressdo, com espectro de emissdo continuo na regidao do UV-
Visivel (184,5 nm a 579 nm). As solugdes foram purgadas com N2 por 10 minutos
antes de cada medida. Para evitar interferéncias luminosas externas, o conjunto foi
isolado em uma caixa opaca com abertura exclusiva para a janela de quartzo (Figura
7).

Figura 7 — Representagao esquematica do sistema fotoeletroquimico utilizado para
as medidas

Caixa opaca (impede
a passagem de luz)

Contra

eletrode (CE) Ny

Eletrodo de
trabalho (WE}

Eletrodo de  —
referéncia (RE)

Fonte de radiacio
cantrolada

Fonte: produzido pelo autor.

Potenciostato

Antes das anadlises eletroquimicas, os materiais foram submetidos a um
processo de ativacdo visando maximizar a exposigcao dos sitios ativos. Esse
procedimento consistiu na aplicacdo de 50 ciclos de CV no potencial de 0,1 a 0,55 V
vs. Ag/AgCl (KClsat), em solugdo de KOH 1,0 mol L-'. A influéncia da iluminagao
durante a ativagao foi investigada empregando-se uma fonte de radiacdo com
comprimento de onda fixo (A = 365 nm). O sistema de iluminagao foi acionado
especificamente entre o 25° e o0 26° ciclo de CV para avaliar o efeito fotoinduzido nas
respostas de corrente dos voltamogramas. A area eletroquimicamente ativa (ECSA,
do inglés Electrochemically Active Surface Area) dos eletrodos modificados foi
determinada conforme a Equacgdo 11%. Para o célculo, a carga (Q) foi obtida por
integragcdo numérica do pico anddico do 50° ciclo de CV, empregando-se uma

densidade de carga especifica (q) de 514 uC cm=.

Q[uc
ECSA [sz] = ﬁ (11)

Os estudos das reagdes de fotoeletro-oxidacdo do GLY foram realizados por
meio de CV no intervalo de potencial de 0,1 a 0,65 V vs. Ag/AgCl (KClsat),
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empregando-se uma velocidade de varredura de 0,1 V s™' durante 100 ciclos. Foi
investigada a influéncia da concentragao de GLY (0,1, 0,5 e 1,0 mol L-'), mantendo-
se constante a concentragdo de KOH em 1,0 mol L. Essa abordagem permitiu
determinar a concentragado adequada de GLY para os estudos subsequentes, além
de possibilitar o estudo dos mecanismos de transferéncia eletrébnica predominantes
em cada condicdo experimental. A estabilidade dos fotoeletrocatalisadores foi
investigada por meio de dois métodos: 2000 ciclos de CV no intervalo de 0,1 a 0,65
V vs. Ag/AgCl (KClsat) e CA a um potencial fixo de oxidagdo do GLY durante 2 horas,

monitorando-se a densidade de corrente ao longo do tempo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA DOS MATERIAIS

5.1.1 Analise termogravimétrica

Os resultados de TGA dos suportes Gr, Nb20s5, Nb20s-Gr (25%) e dos
catalisadores Ni/Gr e Ni/Nb20s5-Gr (25%) estdo apresentados na Figura 8. As curvas
de TGA dos materiais contendo Gr (Figura 6A) exibiram uma perda de massa entre
500 e 700 °C, atribuida a combustdo da matriz carbonacea’®. Os perfis de derivada
termogravimétrica (DTG, do inglés Derivative Thermogravimetry) correspondentes
(Figura 6B), que indicam a temperatura de maxima taxa de decomposicao, revelam
um evento de perda de massa em aproximadamente 226 °C para a amostra de Gr
puro. Este evento é possivelmente associado a decomposi¢cado de grupos funcionais
oxigenados residuais, como hidroxilas, epoxidos, carbonilas e carboxilas,

remanescentes do processo de sintese do material comercial’®77.

Figura 8 — (A) Curvas de TGA das amostras: Gr (linha marrom), Nb20s (linha azul),
Nb20s5-Gr (25%) (linha verde), Ni/Gr (linha preta), Ni/Nb20s5-Gr (25%) (linha laranja).
(B) Curvas DTG dos respectivos materiais.

80 ,
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04 —— Ni/Nb,O,-Gr (25%) ——— Ni/Nb,O4-Gr {25%)
. . . . -20 . . : .
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Temperatura / °C Temperatura / °C

Fonte: produzido pelo autor

Para a amostra de Nb20Os, observa-se uma perda de massa progressiva até
200 °C, atribuida a eliminagdo de agua adsorvida e de hidratagdo estrutural. Esse
comportamento era esperado pois o material comercial € um Oxido de nidbio
hidratado contendo 20% de agua em sua estrutura. Uma analise mais detalhada dos
perfis de DTG revela um pico acentuado a 43 °C, associado a dessorgdo de agua
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fisicamente adsorvida, a qual é removida facilmente em temperaturas inferiores a
100 °C’8,

Os valores de massa residual obtidos para os suportes e catalisadores estao
apresentados na Tabela 3. O Gr exibiu uma massa residual de 1,46%, consistente
com impurezas reportadas pelo fornecedor. O Nb20Os puro, além das perdas de agua
relatadas, ndo apresentou nenhum outro evento significativo nas condi¢gdes de
anadlise empregadas, devido a natureza da amostra, que é um o6xido. Para o
composito Nb20s-Gr (25%), a massa residual de 20,4% foi corrigida subtraindo-se a
contribuicdo das impurezas do Gr (1,46%), resultando em um teor de Nb20s de
aproximadamente 18,9%. Isso indica uma perda de cerca de 6% de massa no

processo de sintese do suporte.

Tabela 2 — Massas residuais das curvas de TGA dos materiais

Material Massa residual (%)
Gr 1,46
Nb20s 82,6
Nb20s5-Gr (25%) 20,4
Ni/Gr 7,90
Ni/Nb205-Gr (25%) 9,04

Fonte: produzido pelo autor

Para os catalisadores sintetizados, verificou-se uma perda de massa em torno
de 310 °C, a qual é atribuida a decomposicdo de espécies de Ni(OH)z, formadas
durante a sintese poliol, para 6xido de niquel (NiO). Essa decomposi¢cao esta
expressa na Equacgéo 127°.

Ni(OH), = NiO + H,0 (12)

Os resultados indicaram uma massa residual de 6,44% para o Ni/Gr,
relacionada a presenga de NiO (Equacédo 12). Ao realizar a conversdo dos
percentuais de massa de NiO para Ni, o TGA indicou a presencga de 5,06% de Ni
presente no Ni/Gr. Ja o valor da massa residual obtida para o Ni/Nb20s5-Gr (25%) ser
menor em comparagao com o0 seu respectivo suporte indica que houve uma perda
de material durante a sintese poliol, possivelmente associada ao processo de
lavagem do catalisador. Dessa forma, nao foi possivel quantificar o teor de NiO
neste catalisador por meio de TGA. No entanto, a presengca e ancoragem do Ni

foram confirmadas pelo AAS.
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Os resultados obtidos por TGA e AAS apresentaram discrepancia, embora
ambas as técnicas tenham indicado teores de Ni nos materiais sintetizados inferiores
ao valor tedrico de 10%. A quantificagdo por AAS pode ser considerada mais
precisa, por medir diretamente a quantidade de Ni presente na amostra. Ja pelo
TGA, por outro lado, os dados podem incluir na perda de massa a contribuicao de
outras espécies que nao se decompdem totalmente, o que pode interferir na

determinacéao do teor de Ni.

5.1.2 Microscopia eletronica de transmissao

Dentre os suportes utilizados, as analises de TEM foram realizadas somente
para as amostras de Gr, Nb205 e Nb205-Gr (25%). As micrografias do Gr comercial
(Figura 9) exibem a morfologia caracteristica do material, consistindo em folhas finas
e ftranslicidas com regides de sobreposicdo®. As areas de menor contraste
correspondem a monocamadas ou poucas camadas de Gr, enquanto as regides
mais escuras estdo associadas ao empilhamento de multiplas camadas, o que
resulta em maior espessura e, por conseguinte, em maior contraste eletrénico. Nao
foi detectada a presenca de particulas metalicas, indicando que a amostra é

constituida predominantemente por carbono, sem contaminagdes significativas.

Figura 9 — Imagens obtidas por TEM para o Gr nas escalas (A) 200 e (B) 500 nm

Fonte: produzido pelo autor

As analises para o Nb20s (Figura 10) evidenciam que a amostra apresenta
morfologia composta por agregados de nanoparticulas com dimensdes na faixa de

centenas de nanémetros. A estrutura altamente agregada, observada em diferentes
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escalas (200 e 500 nm), sugere a formacdo de cadeias de nanoparticulas

interconectadas, possivelmente unidas por forgas de van der Waals’%"".

Figura 10 — Micrografias de TEM para o Nb20s nas escalas (A) 200 e (B) 500 nm

(A) (B)

200 NM 500 NM

Fonte: produzido pelo autor

As micrografias do compésito Nb20s-Gr (25%) (Figura 11) evidenciam a
ancoragem das nanoparticulas de Nb20Os sobre as lamelas de Gr. E possivel
observar que as regides mais claras correspondem as folhas finas e transparentes
de Gr, evidenciando sua natureza bidimensional e estrutura lamelar. Essas folhas
apresentam-se parcialmente sobrepostas e dobradas, sugerindo boa flexibilidade e
alta area superficial especifica’™®. As dareas mais escuras correspondem a
aglomerados de nanoparticulas de Nb20s, cuja elevada densidade eletronica resulta
em maior contraste na imagem’3. Esses aglomerados apresentam tamanhos
variados, com algumas nanoparticulas menores dispersas e outras formando
clusters mais densos. Foi possivel visualizar claramente a distribuicdo das
nanoparticulas sobre a superficie do Gr, porém a distribuicdo ndo foi homogénea,
apresentando regides com maior aglomeragdo. O tamanho nanométrico das
particulas de Nb20s aliado a alta dispersdo no suporte, potencializa a exposi¢ao de
sitios ativos e favorece a difusdo de espécies reativas, o que pode resultar em
melhor desempenho em reacgdes superficiais’*. Além disso, a escala de barra de 200
nm permite concluir que tanto as folhas de Gr quanto os aglomerados de Nb20s
encontram-se na faixa nanométrica, confirmando o carater nanocompdsito do

material.
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Figura 11 — Imagens de TEM para o Nb20s5-Gr (25%) nas escalas (A) 200 e
(B) 500 nm

Fonte: produzido pelo autor

Dentre os catalisadores sintetizados, as analises de TEM foram efetuadas
apenas para o Ni/Gr e o Ni/Nb20s-Gr (25%), uma vez que estes materiais
apresentaram melhor resposta eletroquimica, conforme sera discutido
posteriormente. A Figura 10 mostra a estrutura do catalisador Ni/Gr, onde é possivel
visualizar grandes aglomerados juntos as folhas de Gr. Essas particulas estdo
associadas a formacdo de Ni que apresentam morfologia predominantemente
irregular e aglomerada. Nas imagens de TEM, é possivel visualizar regides de maior
contraste (mais escuras) correspondem as areas de elevada densidade eletronica,

associadas a essas especies de Ni.

Figura 12 — Imagens obtidas por TEM para o Ni/Gr nas escalas (A) 200 e (B) 500 nm

Fonte: produzido pelo autor
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O tamanho das particulas é relativamente grande em relacdo a escala
nanométrica do suporte. O elevado grau de aglomeragdo das particulas de Ni
observado pode ser consequéncia de condigcdes de sintese do método poliol. Essa
morfologia pode impactar a area superficial disponivel do metal, reduzindo o numero
de sitios ativos.

As andlises para a amostra de Ni/Nb20s-Gr (25%) mostram aglomerados
densos, de elevado contraste, correspondente a espécies de Ni associadas ao
Nb20s disperso sobre folhas de Gr (Figura 13). Nesse material, o Nb20s apresentou
distribuicdo de forma menos evidente nas micrografias. A morfologia observada
sugere que o Ni se concentrou em regides especificas, formando aglomerados
relativamente grandes, possivelmente devido a coalescéncia durante a etapa de

sintese.

Figura 13 — Imagens de TEM para o Ni/Nb20s-Gr (25%) nas escalas (A) 200 e
(B) 500 nm

(A) i (B)

- —— 200 nm‘

Fonte: produzido pelo autor

A confirmacgao e a quantificagcado da presencga de Ni nos catalisadores Ni/Gr e
Ni/Nb205-Gr (25%) foi realizada por AAS. As analises foram conduzidas em
duplicata e seus resultados estdo apresentados na Tabela 2. O menor teor de Ni
observado no material Ni/Nb20s5-Gr (25%) pode estar associado a perdas durante a
sintese via poliol, particularmente na etapa de lavagem. Este efeito € atribuido a
forte afinidade do Nb20s por particulas metalicas e ao fato do Nb20s ter um carater
hidrofilico, o que pode ter facilitado a remog¢ao de uma fracdo do metal depositado

sobre o Nb20s durante o processo’®.
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Tabela 3 — Percentual de niquel nos catalisadores sintetizados determinado por AAS

Catalisador % de Ni
Ni/Gr 8,8+ 0,6
Ni/Nb20s5-Gr 3,0+ 0,1

Fonte: produzido pelo autor

5.1.3 Espectrometria de refletancia difusa

A energia de band gap dos materiais de Nb20s puro e os compédsitos Nb20s-
Gr nas proporgdes de 25%, 50% e 75% foi determinada por DRS. A Figura 14 ilustra
a extrapolagdo da regido linear do grafico (ahv)?> em fungdo de Eg, enquanto a

Tabela 4 apresenta os valores de band gap calculados pelo método de Tauc.

Figura 14 — Extrapolagéo da regido linear de (ahv)? em fungao de Eq para os
materiais Nb20s5 puro, Nb20s-Gr (25%), Nb20s-Gr (50%) e Nb20s-Gr (75%)

500
——Nb, O
| = Nb,O4-Gr (25%)
400 - Nb,Os-Gr (50%)
“_E-.. —— Nb,O:-Gr (75%)

0 — e . . .
2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0

Energia / eV

Fonte: produzido pelo autor

Tabela 4— Valores de band gap calculados para os materiais Nb20s puro, Nb20Os-Gr
(25%), Nb20s5-Gr (50%) e Nb20s5-Gr (75%)

Material Eg/ eV
Nb20s 3,69
Nb20s-Gr (25%) 3,11
Nb20s-Gr (50%) 3,47
Nb20s-Gr (75%) 3,54

Fonte: produzido pelo autor
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Os resultados demonstraram que a incorporagdo de Gr promoveu uma
reducao na energia do band gap dos compdsitos em comparagdo ao Nb20s puro
(3,69 eV). Os valores obtidos foram de 3,11 eV, 3,47 eV e 3,54 eV para os suportes
Nb20s5-Gr (25%), Nb20s5-Gr (50%) e Nb20s5-Gr (75%), respectivamente. Essa
diminuicdo pode estar relacionada a formacéao de interagbes sinérgicas entre o Gr e
0o Nb20s, capazes de modificar a estrutura eletrbnica do material e,
consequentemente, reduzir sua banda proibida®. Essas alteragbes favorecem a
absorcao de luz na regido visivel, ampliando o potencial de aplicagdo do suporte em

processos fotoeletroquimicos®’-82,

5.1.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi empregada para a caracterizagao dos suportes
Gr e Nb20s5-Gr (25%, 50% e 75%) e dos catalisadores Ni/Gr e Ni/Nb205-Gr (25%).
Para fins de comparagao, o Nb20s comercial também foi analisado. Os espectros
correspondentes estao apresentados na Figura 15.

A analise dos suportes mostrou a coexisténcia dos modos vibracionais do
Nb20s e das bandas caracteristicas do Gr (D, G e 2D)®. A amostra de referéncia
Nb20s apresentou bandas em 117 e 191 cm™ atribuidas a modos de baixa energia
da rede Nb-O, e bandas modos mais altos em 647 e 830 cm™, relacionados a
vibragcbes de ponte Nb-O-Nb e possivelmente modos de ordem local ou defeitos na
estrutura, respectivamente 84-85,

Para o Gr, observam-se bandas bem definidas em 1338 cm™' (banda D) e
1566 cm™' (banda G), atribuidas, respectivamente, a defeitos ou bordas da estrutura
e ao modo de estiramento E2g dos carbonos sp?. A banda 2D, caracteristica do
segundo harmdnico da banda D e indicativa do numero de camadas, foi detectada
em aproximadamente 2670 cm-"83.87,

Para os espectros dos suportes Nb20s5-Gr nas proporgoes 25%, 50% e 75% é
observado uma coexisténcia nitida de bandas do Nb20s e do Gr, com intensidades
moduladas pela propor¢ao massica entre os dois componentes. Nos compdsitos
Nb20s5-Gr (50%) e Nb20s5-Gr (75%), identificam-se bandas adicionais em 970 e 977
cm', respectivamente. Esses modos podem ser atribuidos a vibracdes de
terminacdo Nb=O ou a alteragbes no ambiente de coordenacdo do nidbio,

possivelmente induzidas pela interagdo com o Grg8.8°,
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Figura 15 — Espectros de Raman para os suportes cataliticos Nb20s (linha azul
escuro), Nb20s-Gr (75%) (linha vermelha), Nb20s-Gr (50%) (linha amarela), Nb20s-
Gr (25%) (linha verde) e Gr (linha marrom).
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Fonte: produzido pelo autor

A razao de intensidades Ip/lc obtida nos espectros de Raman € um parametro

utilizado para estimar a densidade de defeitos na estrutura do Gr. A analise dessa
relacdo permite inferir a eficacia de modificagdes superficiais no material, uma vez
que alteragcdes na estrutura cristalina se refletem diretamente na intensidade relativa
dessas bandas®. Os valores das razdes Io/lc obtidas para os suportes cataliticos

estao dispostos na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores obtidos para as razdes Io/lc para os suportes cataliticos

Material In/le
Gr 0,40
Nb20s5-Gr (25%) 0,20
Nb20s5-Gr (50%) 0,17
Nb20s5-Gr (75%) 0,28

Fonte: produzido pelo autor

O Gr apresentou uma razao Io/lc de 0,40. Ja nos compdsitos, observou-se

uma reducdo significativa desse parametro: 0,20, 0,17 e 0,28 para os suportes
Nb20s5-Gr nas proporgdes 25%, 50% e 75%, respectivamente. A diminuigdo da razao

In/lc nas amostras contendo 6xido indica que a deposicdo de Nb20Os promoveu uma
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cobertura parcial dos defeitos do Gr°'.%2. Este efeito foi mais acentuado para o
composito com 50% de Nb20s, que apresentou uma reducéao de 57,5% em relagao
ao Gr puro. O aumento relativo do valor de Ip/lc observado para o compdsito com
75% de Nb20s, quando comparado ao de 50%, sugere que concentragdes mais
elevadas do oxido podem introduzir tensdes estruturais ou criar novos defeitos na
rede de carbono, possivelmente devido a agregacgao de particulas de Nb20s°"-93,

A Figura 16 mostra os espectros Raman obtidos para os catalisadores Ni/Gr e
Ni/Nb20s-Gr (25%). No espectro do Ni/Gr, observou-se que introdu¢do do Ni
promoveu um leve deslocamento na banda G (1572 cm') para regibes de maior
energia em comparagdo ao Gr puro (1566 cm'). Este deslocamento para maiores
numeros de onda é classicamente atribuido a efeitos de p-doping (remog¢ao de e da
rede de carbono) ou a indugdo de tensdo de compressdo na estrutura, sendo que
ambos os fendbmenos elevam a frequéncia de vibragdo do modo Ez2g. A presencga do
metal pode provocar transferéncia de carga do Gr para as particulas metalicas ou
impor tensdes locais nos sitios de ancoragem, resultando no deslocamento
observado. Adicionalmente, o deslocamento da banda D para 1344 cm™ e seu
aparente aumento de intensidade sugerem a introducao de defeitos e sitios de borda

adicionais durante o processo de deposi¢cdo do Ni%-96,

Figura 16 — Espectros Raman para os catalisadores Ni/Gr (linha preta) e Ni/Nb20s-
Gr (25%) (linha laranja)
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Fonte: produzido pelo autor
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No espectro do catalisador Ni/Nb20s5-Gr (25%), observam-se as bandas D, G
e 2D do Gr em 1340, 1565 e 2675 cm™', respectivamente. Notavelmente, a posigao
da banda G praticamente nao sofreu deslocamento em relacdo ao suporte Nb20s5-Gr
(25%) apds a deposigao do Ni. Esta estabilidade sugere que o efeito eletrénico
combinado do Nb20s e do Ni sobre o Gr resultou em uma interacao distinta daquela
observada quando apenas o Ni é depositado.

Adicionalmente, a banda D manteve sua posig¢ao e intensidade pronunciada
em comparagao com o suporte. Em relagdo aos modos do Nb20s5, as bandas em
121 e 257 cm” nao sofrem deslocamento significativo. No entanto, o modo
associado as vibragdes Nb-O apresenta uma alteracdo pronunciada: surge uma
banda em 797 cm-', substituindo o modo observado em 664 cm-' no suporte. Este
deslocamento pode indicar uma modificagdo local na estrutura do 6xido, como uma
maior distorcdo dos octaedros NbOs, possivelmente decorrente da interagdo com o
Ni durante a ancoragem das nanoparticulas, difusdo superficial ou criagdo de
defeitos?’.

A razao Ip/lc foi calculada para os catalisadores, obtendo-se 0,31 para o Ni/Gr
e 0,28 para o Ni/Nb20s-Gr (25%) (Tabela 6). Os valores obtidos indicam que o
processo de deposi¢cao do Ni introduziu um nivel moderado de defeitos na estrutura
do Gr. A razao ligeiramente superior observada para o Ni/Gr sugere que o metal
provoca uma perturbagdo mais significativa na rede de carbono quando depositado
diretamente sobre o Gr. Em comparagédo, no catalisador Ni/Nb20s-Gr (25%), parte
do Ni pode nuclear preferencialmente sobre as particulas de Nb20s. Este
mecanismo de ancoragem indireta reduz a geragdo de defeitos na folha de Gir,

conforme evidenciado pelas micrografias de TEM.

Tabela 6 — Valores obtidos para as razées Ipo/lc para os catalisadores

Material Io/le
Ni/Gr 0,31
Ni/Nb20s5-Gr (25%) 0,28

Fonte: produzido pelo autor

5.1.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
As anadlises por FTIR foram realizadas para os catalisadores Ni/Gr e
Ni/Nb20s-Gr (25%), cujos espectros s&o apresentados na Figura 17. Em ambos os



o N oo o0 A WN -

11
12
13
14
15
16

17
18

19
20

materiais, a banda larga em 3455 cm™' pode ser atribuida ao estiramento v(O-H),
sugerindo a presenga de agua absorvida ou grupos funcionais hidroxila presentes na
superficie dos catalisadores. As bandas em 2931 e 2850 cm™' correspondem aos
modos de estiramento assimétrico e simétrico de grupos C-H, comuns em materiais
carbonaceos. A absorgdo em 1637 cm™ foi associada a presenca de agua nas
amostras. A banda em 1554 cm™' indica a presenga de modos C=C aromaticos da
rede do Gr. A absor¢do em 1091 cm™ pode ser atribuida a modos v(C-O)
relacionadas a residuos de etilenoglicol que possam ter permanecido da sintese
poliol, mesmo apds o processo de lavagem®9, Bandas em 720 e 585 cm
confirmam a presenga de vibragdes v(Nb-O-Nb) e v(Nb—O), caracteristicas da
estrutura do Nb205"00.101,

Por meio das analises de FTIR, ndo foram detectadas as bandas vibracionais
caracteristicas do Ni(OH),, que tipicamente surgem em 650 cm™', atribuidas a modos
de deformagédo angular &(Ni-O-H), e em 470 cm™, referentes a modos de
estiramento v(Ni—0)'9%-194 A auséncia desses modos pode ser atribuida a baixa

concentracao das espécies de Ni nas amostras.

Figura 17 — Espectro de FTIR para os catalisadores Ni/Gr (linha preta) e Ni/Nb205-Gr
(25%) (linha laranja)
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Fonte: produzido pelo autor
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5.2 ESTUDOS FOTOELETROQUIMICOS

5.2.1 Ativacao eletroquimica dos catalisadores

Previamente aos estudos de eletro-oxidagdo do glicerol, os catalisadores
foram submetidos a um processo de ativacdo eletroquimica, a qual tem como
objetivo expor os sitios ativos de Ni no material por meio de sucessivas ciclagens de
CV. Esse processo contribuiu para a estabilizagdo do catalisador e para o aumento
da ECSA, o que favoreceu as reacgdes eletroquimicas subsequentes. A fim de avaliar
a influéncia da iluminacédo nesse processo de ativacdo, uma fonte de radiagdo com
comprimento de onda fixo (A = 365 nm) foi acionada, especificamente, entre o 25° e
0 26° ciclo de CV. A Figura 16 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para
este estudo, utilizando o GCE modificado com os catalisadores Ni/Gr e Ni/Nb205-Gr
(25%) em solugao de KOH 1,0 mol L.

Os voltamogramas obtidos confirmaram a presenca de Ni nos catalisadores
sintetizados devido a presenca dos pares redox caracteristicos do sistema
Ni(OH)2/NiOOH, também conhecido como o par redox Ni?*/Ni*. Nos voltamogramas
foram observados picos anddicos, em aproximadamente 0,36 V, atribuidos a
oxidacao de Ni(OH)2 a NiOOH, e picos catddicos em torno de 0,30 V, relacionados a
reducdo de NiOOH a Ni(OH)2*37. E possivel verificar que as analises de CV durante
0 processo de ativagdo nao revelaram variagcdes nas respostas de corrente sob
iluminagao, indicando que a emissdo de luz ndo apresentou nenhuma influéncia

neste processo.

Figura 18 — Voltamogramas obtidos durante a ativagédo dos eletrodos modificados
com os catalisadores (A) Ni/Gr 25° ciclo sem luz (linha preta tracejada) e 26° ciclo
com luz (linha preta continua); e (B) Ni/Nb205-Gr (25%) 25° ciclo sem luz (linha
laranja tracejada) e 26° ciclo com luz (linha laranja continua) em solugéo de
KOH 1,0 mol L-'. Velocidade de varredura: 100 mV s

=== -Ni/Gr 25° ciclo sem luz A = = = - Ni/Nb,Os-Gr (25%) 25° ciclo sem luz B
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Fonte: produzido pelo autor

O catalisador Ni/Nb20s5-Gr (25%) exibiu correntes inferiores as do material
sem a presenca do 6xido de niébio que € atribuido a incorporagdao do Nb20s, um
semicondutor cuja presenca reduz a condutividade elétrica do compdsito, conforme
esperado para materiais com essa natureza eletronica®?. Além disso, os perfis
voltamétricos apresentaram um deslocamento dos picos para potenciais mais
positivos. Tal efeito sugere a atuagdo de fatores cinéticos que dificultam a
progressao da reagao, demandando maior aporte energético. A Tabela 7 apresenta
os valores de potenciais de pico anddicos (Ea), potencial de pico catddico (Ec), e

outros dados relevantes obtidos dos voltamogramas mostrados na Figura 16.

Tabela 7 — Dados eletroquimicos obtidos a partir dos voltamogramas de oxidagéo e
reducio dos catalisadores em solugdo de KOH 1,0 mol L'

Parametros Ni/Gr Ni/Nb2Os-Gr (25%)
Ea/V 0,36 0,37
Ec/V 0,29 0,31
AEp/V 0,07 0,06
la/mA 0,44 0,22
Ic/ mA 0,35 0,14
Ic/la 0,79 0,64

Fonte: produzido pelo autor

Com base nos dados obtidos, verifica-se que a reagao do par redox Ni?*/Ni®*
apresenta caracteristicas de um processo quasi-reversivel, com diferencas de
potencial de pico (AEp) de até 0,1 V. Este valor sugere uma cinética de transferéncia
de carga moderada, possivelmente influenciada pela espessura do filme catalitico
depositado sobre o GCE. Além disso, a razado entre as correntes de pico catéddica
(Ic) e anddica (la) ser diferente de 1 para todos os materiais indica que uma parcela
das espécies oxidadas nao sofre redug¢ao no potencial aplicado.

A ECSA dos catalisadores foi determinada a partir do 50° ciclo dos dados de
CV, permitindo uma avaliagdo quantitativa da densidade de sitios ativos'%. Os
valores calculados, apresentados na Tabela 8, revelam diferengas significativas
entre os materiais. O catalisador Ni/Gr exibiu uma ECSA de 0,42 cm?, valor
consideravelmente superior ao do compdsito Ni/Nb20s5-Gr (25%), que foi igual a 0,20

cm?. Essa redugdo de aproximadamente 47% na area ativa pode ser atribuida a
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menor condutividade elétrica do Nb20s, cuja incorporagao ao composito limitou a

exposicao e a acessibilidade dos sitios ativos de Ni.

Tabela 8 — ECSA calculada a partir do 50° ciclo de CV para os catalisadores Ni/Gr e
Ni/Nb20s5-Gr (25%)

Material ECSA / cm?
Ni/Gr 0,42
Ni/Nb20s5-Gr (25%) 0,20

Fonte: produzido pelo autor

5.2.2 Variagao da concentracao de GLY no eletrélito

A influéncia da concentracédo de GLY na atividade catalitica foi investigada por
meio de CV na auséncia de iluminagédo. Os ensaios foram realizados mantendo-se
constante a concentragdo de KOH em 1,0 mol L' e variando-se a concentragdo de
GLY em 0,1, 0,5 e 1,0 mol L'. A Figura 19 apresenta os voltamogramas
correspondentes aos catalisadores Ni/Gr e Ni/Nb,Os-Gr (25%) sob essas condigdes
experimentais.

Figura 19 — Voltamogramas de GEOR (100° ciclo) na auséncia de luz com os
catalisadores (A) Ni/Gr (linha preta) e (B) Ni/Nb205-Gr (25%) (linha laranja). Para
GLY 0,1 mol L' (linha continua), GLY 0,5 mol L (linha tracejada) e GLY 1,0 mol L
(linha pontilhada)

12 4
—— Ni/Gr GLY 0.1 mol L' A —— Ni/Nb,O,-Gr (25%) GLY 0,1 mol L' B J

40 === -Ni/Gr GLY 0.5 mol L' - - - - Ni/Nb,O-Gr {25%) GLY 0,5 mol L !
"""" Ni/Gr GLY 1.0 mol L™ /|3 NifNb,O,-Gr (25%) GLY 1,0 mal L

I/ mA

02 0.4 0,6 0,8 1,0 02 04 06 08 1,0
E vs. Ag/AgCl (KCl sat.)/ V E vs. Ag/AgCl (KCl sat.) / V

Fonte: produzido pelo autor

Conforme evidenciado pelos voltamogramas, o catalisador Ni/Gr (Figura
17A) exibiu respostas de corrente superiores as do Ni/Nb20s-Gr (25%) (Figura 17B),
em concordancia com os valores de ECSA previamente determinados para cada

material. O aumento da concentragdo de GLY promoveu alteragdes significativas



o N oo o0 A WN -

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

nos perfis voltamétricos de oxidagao, particularmente com o desaparecimento ou
diminuigdo significativa do pico catddico nas concentragdes 0,5 e 1,0 mol L-'. Este
comportamento distinto esta associado a transicdo entre os dois mecanismos de
reacao, direto e indireto.

Em baixas concentragcbes de GLY, predomina o mecanismo de transferéncia
direta de elétrons, no qual as moléculas de GLY adsorvem-se na superficie do
NiOOH e sao oxidadas por ions hidroxila (OH") adsorvidos. Neste mecanismo, ndo
ha consumo significativo da espécie NiOOH, permitindo a observacdo do pico
catédico correspondente a sua reducdo, conforme representado pela Equagao
3101133 Em contraste, em concentragdes elevadas de GLY (0,5 e 1,0 mol L),
verifica-se a possivelmente predominancia do mecanismo de transferéncia indireta
de elétrons, de acordo com o modelo de Fleischmann. Neste caso, o NIOOH atua
como mediador redox sendo consumido durante a oxidagdo do GLY e
subsequentemente reduzido a Ni(OH)2, o que explica a supressao do pico catédico
nos voltamogramas, conforme descrito pela Equacdo 6. Os resultados obtidos
corroboram essa interpretacdo, demonstrando que o consumo significativo de
NiOOH nas reacbes de eletro-oxidagcdo em concentracbes mais altas de GLY
resultou na eliminagao do pico catédico, caracteristico do mecanismo indireto%:1133,

Diante deste estudo, selecionou-se a condi¢gdo de KOH 1,0 mol L' e GLY 0,1
mol L' para as analises fotoeletroquimicas subsequentes dos catalisadores. Esta
escolha fundamenta-se no perfil voltamétrico observado, no qual os materiais
apresentaram picos de oxidag¢ao do glicerol definidos, permitindo uma analise mais

uniforme do desempenho catalitico na GEOR.

5.2.3 Desempenho dos catalisadores na fotoeletro-oxidagao do GLY

Para avaliar o desempenho fotoeletroquimico dos catalisadores na GEOR de
alta pureza (99,5%), os materiais foram submetidos a 100 ciclos de CV em solugao
de KOH 1,0 mol L' contendo GLY 0,1 mol L', na auséncia e na presenca de
iluminacdo (A = 365 nm).

A fim de assegurar que o WE e os suportes ndo apresentassem atividade
catalitica intrinseca que pudesse interferir nos resultados, foram realizados
experimentos utilizando GCE sem modificacdo e modificado com os suportes Gr e
Nb20s5-Gr (25%), todos testados nas mesmas condigdes de iluminag&o. A Figura 20

apresenta o 100° ciclo de CV obtido para esses materiais nestas condigcdes. Os
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voltamogramas obtidos indicaram que GCE n&o modificado e os suportes cataliticos
empregados nao apresentam respostas de corrente significativas durante o
processo de fotoeletro-oxidagdo do GLY, demonstrando a auséncia de atividade
catalitica intrinseca desses materiais na reagao investigada, mesmo sob condi¢des
de iluminacgdo. Estes resultados confirmam que o niquel e suas interagdes com os
suportes sdo determinantes para a atividade catalitica observada na GEOR.

Os catalisadores de Ni exibiram perfis voltamétricos semelhantes, sendo que
o Ni/Gr apresentou respostas de corrente superiores as do Ni/Nb20s5-Gr (25%). Para
o Ni/Gr, observou-se um pico andédico entre 0,38 e 0,40 V, atribuido a formacao de
NiOOH3336_ Este pico no foi identificado no voltamograma do catalisador contendo
Nb20s, possivelmente devido a sobreposicdo pelo pico de oxidagdo do GLY, que
pode mascarar o sinal do par redox Ni?*/Ni®*. A oxidagdo do GLY ocorreu em
aproximadamente 0,52 V para ambos os materiais.

Figura 20 — Voltamogramas de CV da GEOR (100° ciclo) em KOH 1,0 mol L-' e GLY
0,1 mol L' na presenca (linha continua) e auséncia de luz (linha pontilhada) para os
materiais Ni/Gr (linha preta), Ni/Nb20s-Gr (25%) (linha laranja), Nb20s-Gr (25%)
(linha verde), Gr (linha marrom) e GCE (linha azul)
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Fonte: produzido pelo autor

Durante a varredura reversa, foi detectado um segundo pico anddico em
potenciais similares para as duas amostras, possivelmente associado a oxidacao de
intermediarios de reagédo formados na varredura direta. Adicionalmente, registraram-
se picos catodicos em 0,28 V para o Ni/Gr e 0,31 V para o Ni/Nb20s5-Gr (25%),
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respectivamente. Esses picos sdo associados a redugao do NiOOH para Ni(OH)2
indicando a predominancia do mecanismo indireto nessas condi¢cdes®. Além das
respostas de corrente inferiores, o Ni/Nb20s5-Gr (25%) apresentou o inicio da
oxidagao do glicerol em potencial mais elevado (0,31 V) em comparagdo ao Ni/Gr
(0,27 V), indicando a necessidade de aplicagcdo de um maior sobrepotencial para o
desencadeamento da reacao.

Ambos os catalisadores exibiram aumento na corrente sob iluminagdo, com o
Ni/Gr apresentando um incremento de 84% na eficiéncia catalitica, enquanto o
Ni/Nb205-Gr (25%) mostrou um ganho de 82%. Nota-se que o efeito
fotoeletroquimico altera exclusivamente a corrente do pico de oxidacdo do GLY, sem
variagdes significativas no pico de redugcédo do NiOOH. Além disso, o comportamento
fotoeletroquimico exibido pelo Ni/Gr, na auséncia do oOxido de nidbio, pode ser
atribuido ao fato de o Ni(OH)2 constituir um semicondutor com band gap comparavel
ao do Nb20s5'%, A maior eficiéncia catalitica observada para este material resulta,
provavelmente, da contribuicido do Gr, que atua promovendo a transferéncia
eletrébnica, suprimindo a recombinagdo de cargas e, consequentemente,
intensificando a reagdo de oxidagdo do alcool'#46, Embora o Ni/Nb20s5-Gr (25%)
tenha apresentado um incremento de eficiéncia ligeiramente inferior, seu
desempenho fotoeletroquimico indica que o Nb20Os também atua como semicondutor
fotossensivel, gerando pares e/h* que participam do mecanismo de oxidagdo do
GLY'S,

Para avaliar as diferentes propor¢cdes de Nb20s nos catalisadores, foram
realizados ensaios de CV em solugdo de KOH 1,0 mol L' contendo GLY 0,1 mol L™,
sob condigdes de iluminagdo e no escuro, para os materiais Ni/Nb20s5-Gr (25%),
Ni/Nb20s5-Gr (50%) e Ni/Nb20s-Gr (75%). Os resultados referentes a este estudo sao

apresentados na Figura 21.

Figura 21 — Voltamogramas da GEOR (100° ciclo) em KOH 1,0 mol L' e GLY 0,1
mol L' na presenca (linha continua) e auséncia de luz (linha tracejada) para os
catalisadores Ni/Nb20s5-Gr (25%) (linha laranja), Ni/Nb20s-Gr (50%) (linha azul) e
Ni/Nb20s5-Gr (75%) linha amarela)
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Observa-se que o Ni/Nb20s5-Gr (25%) exibiu a maior eficiéncia catalitica
entre os materiais avaliados, tanto sob iluminagdo quanto no escuro. Entretanto, o
catalisador Ni/Nb20s5-Gr (50%) apresentou o pico de oxidagdo do GLY em potenciais
ligeiramente inferiores (0,50 V), comparado aos demais catalisadores (0,52 V),
indicando um menor requerimento energético para a ocorréncia da reagcdo. O
incremento de eficiéncia catalitica sob iluminagao foi calculado, obtendo-se valores
de 82%, 73% e 48% para os catalisadores Ni/Nb20s-Gr (25%), (50%) e (75%),
respectivamente. O desempenho superior do material com 25% de Nb20s sugere
que esta proporcao estabelece um equilibrio favoravel entre a condutividade elétrica
do Gr e a atividade fotoeletrocatalitica do 6xido de niébio, enquanto concentragdes
mais elevadas de Nb20s5 (50% e 75%) provavelmente introduzem excesso de fase
semicondutora, comprometendo a eficiéncia do transporte eletronico’®”198 Em
virtude da superior eficiéncia catalitica demonstrada pelo Ni/Nb205-Gr (25%), este
material foi selecionado para as investigagdes subsequentes, sendo designado, a

partir deste ponto, como Ni/Nb20s-Gr.

5.2.4 Estabilidade fotoeletroquimica dos catalisadores

A estabilidade fotoeletroquimica dos materiais foi avaliada mediante a
aplicacdo de 2000 ciclos de CV durante a reacdo de oxidagédo do GLY 0,1 mol L
em KOH 1,0 mol L', sob condigdes de auséncia e presenca de radiagdo UV (A = 365
nm). Os resultados correspondentes sdo apresentados na Figura 22.
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A andlise comparativa das correntes de oxidagao do GLY na varredura direta
entre os ciclos 100 e 2000 revelou diferentes perfis de desativagao catalitica. Para o
Ni/Gr, observou-se uma redugdo de aproximadamente 36% na corrente sob
condic&o no escuro, contra 19% sob iluminagao. No caso do Ni/Nb20s-Gr, as perdas
de corrente foram de 24% no escuro e 20% sob irradiacdo. Os resultados
demonstram que a incorporagdo de Nb20s ao suporte confere maior estabilidade
eletrocatalitica durante ciclagens prolongadas, conforme evidenciado pelas menores
perdas de corrente do Ni/Nb20s5-Gr em comparacdo com o Ni/Gr nas mesmas
condigdes experimentais. Adicionalmente, verifica-se que a irradiagdo UV atenua
significativamente a degradacgao da atividade catalitica, particularmente para o Ni/Gr,
sugerindo a atuagédo de processos fotoinduzidos na manutencdo da atividade ao
longo dos ciclos.

Figura 22 — Voltamogramas da GEOR em KOH 1,0 mol L' e GLY 0,1 mol L™’
durante 2000 ciclos para (A) Ni/Gr na auséncia de luz, (B) Ni/Gr na presenca de luz,
(C) Ni/Nb20s-Gr na auséncia de luz e (D) Ni/Nb20s-Gr na presencga de luz.
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Fonte: produzido pelo autor
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Em questdo dos mecanismos envolvidos, a diminuicdo da resposta de
corrente durante a ciclagem pode ser atribuida a fendmenos de envenenamento por
intermediarios de oxidagdo e/ou lixiviagdo parcial das espécies ativas'®. O impacto
mais pronunciado da iluminagcdo no Ni/Gr, com reducido de 36% para 19% na perda
de atividade, indica que, na auséncia de Nb20s, o estimulo fotoinduzido torna-se
crucial para a manutencao da performance catalitica. Em contrapartida, no Ni/Nb20s-
Gr, cuja estabilidade intrinseca é superior, a contribuicdo relativa da irradiagao
mostra-se menos significativa.

Os ensaios de CA (Figura 23) permitiram avaliar a estabilidade e a resposta
fotoeletrocatalitica dos materiais Ni/Gr e Ni/Nb20s-Gr durante o potencial fixo de
oxidacdo do GLY 0,1 mol L' em meio alcalino.

Figura 23 — Curvas cronoamperométricas da eletro-oxidagédo do GLY 0,1 mol L' em

KOH 1,0 mol L' no potencial fixo de oxidagdo do GLY na presenga (linha continua) e

auséncia de luz (linha tracejada) para (A) Ni/Gr (linha preta) e (B) Ni/Nb20s-Gr (linha
laranja)
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Fonte: produzido pelo autor

As medidas de CA revelaram uma diminuicdo nos valores de corrente nos
primeiros minutos de reacdo. Este comportamento pode ser atribuido a
disponibilidade inicial de sitios ativos para adsor¢ao das moléculas de GLY, seguida
pela ocupacdo progressiva desses sitios por intermediarios de reagdo adsorvidos,
resultando em diminui¢cdo da atividade catalitica. Apds essa etapa inicial, constatou-
se um comportamento distinto entre as condi¢des de iluminagdo. Nos experimentos
realizados na auséncia de luz, observou-se uma corrente relativamente estavel,

porém com flutuacbes moderadas, indicativas de processos competitivos de
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adsorcao e dessorgao na superficie do catalisador. Em contraste, sob irradiagédo UV
verificou-se um aumento progressivo e expressivo da corrente ao longo do tempo,
sugerindo a participacdo efetiva de processos fotoinduzidos na regeneragdo dos
sitios ativos e na intensificagédo da cinética de oxidagdo do GLY 0.

A comparagao quantitativa entre as condi¢des de escuro e luz revelou
incrementos de eficiéncia de 56% para o Ni/Gr e 68% para o Ni/Nb20s-Gr,
demonstrando que a adicdo de Nb20s5 potencializa o efeito fotoeletrocatalitico. Este
resultado indica que o Nb20s atua como componente semicondutor fotoativo, capaz
de gerar pares e/h* sob irradiagdo UV, promovendo maior separacao de cargas e
facilitando a oxidagao continua do GLY. Além disso, a interacao sinérgica entre o Ni
e 0 Nb20s5 ancorado no Gr contribui para um transporte eletrénico mais eficiente,
resultando em maior estabilidade e atividade sob iluminagao''-113,

5.2.5 Desempenho fotoeletroquimico em glicerol bruto

Os voltamogramas ciclicos obtidos para os materiais Ni/Gr e Ni/Nb20s-Gr em
GLY bruto 0,1 mol L' e KOH 1 mol L' permitiram avaliar a influéncia da composigéo
do eletrodo e da irradiagdo luminosa no processo de oxidacdo do substrato
industrial. A escolha do GLY bruto (fornecido pela empresa OLFAR) como
combustivel, em vez do GLY puro, teve como objetivo verificar se os catalisadores
sao capazes de promover a oxidacao em uma matriz complexa, contendo impurezas
e subprodutos tipicos do processo de obtencio industrial do biodiesel. Para estes
estudos, empregou-se uma lampada de vapor de mercurio como fonte de radiacao,
cujo espectro continuo simula a irradiagédo solar. Os resultados obtidos estdo sendo
mostrados na Figura 24.

Os voltamogramas obtidos para os catalisadores em GLY bruto exibiram
perfil eletroquimico semelhante ao registrado para o GLY puro. Para o Ni/Gr, o inicio
do processo de oxidacao foi observado a 0,27 V, enquanto para o Ni/Nb20s-Gr o
potencial de inicio foi de 0,37 V. Em ambos os casos, nao foi detectado o pico
caracteristico de formacao do NiOOH, previamente observado nos ensaios com GLY
puro. A oxidacdo do GLY ocorreu em aproximadamente 0,52 V para os dois
catalisadores. Especificamente para o Ni/Gr, na varredura catédica, foi observado
um deslocamento do pico anddico atribuido a oxidacao de intermediarios formados
durante a GEOR para potenciais mais positivos (0,57 V). Adicionalmente, observou-

se o pico de redugdo do NiOOH para Ni(OH)2, o qual ndo foi detectado para o
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Ni/Nb20s5-Gr, indicando a predominancia do mecanismo de transferéncia eletrdnica
indireta neste material%11-33,

Figura 24 — Voltamogramas de CV da GEOR (100° ciclo) em eletrolito de KOH 1,0
mol L' e GLY bruto (OLFAR) 0,1 mol L' na presenga (linha continua) e auséncia de
luz (linha tracejada) par aos materiais Ni/Gr (linha preta) e Ni/Nb20s-Gr (linha

laranja)
74 ===-Ni/Grsem luz
{1 = Ni/Gr com luz
64 - - --Ni/Nb,O;-Gr sem luz

1 = Ni/Nb,O4-Gr com luz

""""
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Fonte: produzido pelo autor

Ambos os catalisadores apresentaram aumento expressivo da densidade de
corrente sob irradiacdo UV-Visivel, com incremento de eficiéncia catalitica de 58%
para o Ni/Gr e 31% para o Ni/Nb20s5-Gr. Esses resultados confirmam a influéncia
positiva da iluminacdo na intensificacdo da GEOR, possivelmente associada a
geracdao de portadores de carga fotoinduzidos que favorecem a transferéncia
eletrébnica entre o catalisador e o substrato''. Contudo, apesar do aumento
significativo da resposta fotoeletrocatalitica, ndo € possivel atribuir esse efeito
unicamente a acao da radiagdao, uma vez que foi detectado aumento da temperatura
da solugao durante os experimentos.

O aquecimento do meio reacional pode ter contribuido para a elevagao das
correntes observadas, considerando que a condutividade elétrica dos
semicondutores aumenta com a temperatura, devido a maior mobilidade dos
portadores de carga e a diminuigdo da resisténcia interna do sistema
eletroquimico''®116, Assim, o incremento de desempenho sob luz pode resultar de

um efeito combinado entre a excitacio fotoeletronica e o aquecimento térmico, o que



1 torna necessario o controle rigoroso da temperatura durante as medidas para uma

2 avaliagdo mais precisa da contribui¢ao fotoinduzida.



6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados catalisadores a base de
niquel suportados em Gr e em compdsitos de Oxido de nidbio e Gr, com o objetivo
de avaliar seu desempenho na reacao de fotoeletro-oxidagdo de GLY em meio
alcalino. As analises de TGA indicaram a formag¢ao de Ni(OH)2 durante a sintese
poliol, mas nao foi possivel avaliar outras espécies de Ni presentes no catalisador.
As micrografias de TEM revelaram uma mistura heterogénea das nanoparticulas de
Nb20s5 sobre as folhas de Gr, bem como a formacédo de aglomerados de Ni. As
analises de AAS confirmaram a incorporagao de Ni nos catalisadores, apresentando
teores de 8,8% para o Ni/Gr e 3,0% para o Ni/Nb20s5-Gr (25%) indicando que
durante a lavagem do material apos a sintese poliol, parte do metal depositado
sobre o Nb20s5 pode ter sido lixiviado devido a hidrofilicidade desse oOxido. A
espectroscopia Raman e as analises por FTIR confirmaram a coexisténcia das
bandas caracteristicas do Gr e do Nb20s e indicaram modificagbes locais na
estrutura do Nb20s ap6s a deposi¢céo do Ni, sugerindo interagdes sinérgicas entre o
metal e o 6xido. Os resultados de DRS mostraram redugédo da energia de band gap
nos compositos Nb20Os-Gr a medida que mais Gr era adicionado na mistura, o que
favorece a absorgcdo na regiao visivel e amplia o potencial de aplicagdo dos
materiais em sistemas fotoativos.

Nos estudos fotoeletroquimicos, os catalisadores apresentaram os pares
redox Ni(OH)2/NiOOH, com atividade significativa para a oxidagdo do GLY. A adi¢ao
de Nb20s ao suporte de Gr resultou em desempenho catalitico inferior em relagéo ao
Ni/Gr puro, tanto em condi¢cdes de escuro quanto sob irradiacdo UV, provavelmente
devido ao menor condutividade elétrica do material, embora tenha apresentado uma
melhor estabilidade ao longo das ciclagens em CV. As medidas de CA
demonstraram incremento de eficiéncia de até 68% para o catalisador Ni/Nb20s5-Gr,
atribuido a maior separacao de cargas fotoinduzidas e a sinergia entre as
propriedades semicondutoras do Nb20s5 e a elevada condutividade do Gr. A
avaliacdo dos materiais em GLY bruto mostrou-se relevante, uma vez que permitiu
investigar a eficiéncia catalitica em uma matriz complexa e mais representativa das
condi¢des industriais.

De modo geral, os catalisadores desenvolvidos apresentaram alta

estabilidade, atividade eletroquimica e resposta fotoinduzida promissora, indicando
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seu potencial para aplicagdo em processos sustentaveis de conversao de energia e
valorizacdo de subprodutos do biodiesel. Para estudos futuros, propde-se a
investigacéo dos intermediarios reacionais formados durante a GEOR, bem como a
avaliacdo da seletividade dos catalisadores frente aos diferentes produtos de

oxidacgao.
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