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RESUMO

O biodiesel ¢ um possivel substituto do diesel comum. Além de poder ser utilizado em motores
de diesel comum com pouca ou até nenhuma modifica¢do, esse biocombustivel pode ser
produzido de forma sustentdvel a partir de matéria prima renovavel. Embora seja uma
alternativa que viabilize a substitui¢do de um combustivel f6ssil, o biodiesel possui um valor
comercial superior quando comparado ao diesel comum, o que prejudica sua consolidagdo no
mercado. Nesse contexto, o glicerol, que ¢ um coproduto do biodiesel, surge como possivel
op¢do para tornar esse biocombustivel mais competitivo, pois esse composto pode ser
convertido em compostos de maior valor agregado. Deste modo, no trabalho foi estudada a
conversao fotocatalitica do glicerol por via oxidativa a partir da aplicacdo do dioxido de titanio
dopado com platina como fotocatalisador. Os ensaios foram organizados por planejamento
experimental 2® com pontos centrais e axiais, sendo as varidveis: concentragio do
fotocatalisador, porcentagem de massa de platina em relagdo a massa de TiO2 e concentracdo
inicial do glicerol. Os ensaios foram realizados em um reator fotocatalitico com uma lampada
de vapor de mercurio de alta pressdao de 125 W e 100 mL de solucdo do glicerol sob constante
aeracdo. O tempo reacional dos ensaios fotocataliticos foi de 7h, sendo o desempenho
reportado em termos de conversdo do glicerol, rendimento de compostos de maior valor
agregado e nivel de mineralizagdo. O material sintetizado foi caracterizado quanto as suas
propriedades texturais (area superficial e volume do poro) e espectroscopica (DSR), fase
cristalina (DRX) e morfologia (MEV). Adicionalmente foram realizados experimentos com
ZnO dopado com platina. Os materiais apresentaram perfil mesoporoso, com deposi¢ao de Pt
preferencialmente nos poros do TiO2 e de forma uniforme na superficie do catalisador. A
presenca de Pt alterou a propriedade espectroscopica da titdnia mostrando deslocamento de
absorcdo de luz para regides de maior comprimento de onda no espectro do visivel. Os ensaios
fotocataliticos demonstraram o efeito positivo da platina na atividade fotocatalitica, um efeito
negativo da concentragdo inicial do glicerol, sendo esse o unico fator significativo, e a
concentragdo do catalisador apresentou pouca influéncia na resposta. Além disso, foi
identificado a formagdo de compostos de maior valor agregado. A dopagem com platina

também apresentou efeito positivo no ZnO, aumentando sua atividade fotocatalitica.

Palavras-Chave: Fotocatalise. Glicerol. TiO. Fotodeposicao. Platina.



ABSTRACT
Biodiesel is a possible substitute for common diesel. In addition to being usable in diesel
engines with little or no modification, this biofuel can be produced sustainably from renewable
feedstock. Although it is an alternative that enables the replacement of a fossil fuel, biodiesel
has a higher commercial value when compared to ordinary diesel, which impairs its
consolidation in the market. In this context, glycerol, which is a biodiesel by-product, emerges
as a possible option to make this biofuel more competitive, as this compound can be converted
to higher value added compounds. Thus, in this work, the photocatalytic oxidation of glycerol
in higher value added compounds using titanium dioxide doped with platinum by
photodeposition. The experiments were organized by 23 factorial design with axial, and center
points with the following variables: photocatalyst concentration, percentage of platinum mass
in relation to TiO2 mass, and initial glycerol concentration. The tests were performed in a
photocatalytic reactor with a high pressure mercury vapor lamp of 125W and 100 mL of
glycerol solution that were constantly aerated. The glycerol solution was photocatalyzed for 7h
where the conversion of glycerol, yield of value added compounds and the level of
mineralization were analyzed. The synthesized material was characterized by its textural
(surface area and pore volume) and spectroscopic (DSR) properties, crystalline phase (XRD)
and morphology (SEM). Additionally, experiments with ZnO were performed. The materials
presented mesoporous profile, with deposition of Pt preferentially in the TiO2 pores and evenly
in the catalyst surface. The presence of Pt altered the spectral property of titania, showing light
absorption displacement to higher wavelength regions in the visible spectrum. The
photocatalytic assays demonstrated the positive effect of platinum on the photocatalytic
activity, a negative effect of the initial glycerol concentration, being the only significant factor,
and the catalyst concentration had little influence on the response. In addition, the formation
of higher added value compounds was identified. Platinum doping also had a positive effect on

ZnO0, increasing its photocatalytic activity.

Key-Words: Photocatalysis. Glycerol. TiO>. Photodeposition. Platinum.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por energia, bem como a preocupagdo com a disponibilidade do
petroleo, tem contribuido para o desenvolvimento do campo das energias sustentaveis. Dentre
a fontes alternativas de energia, o biodiesel tem se destacado por ser uma fonte renovavel e que
pode substituir ou ser adicionado ao diesel comum (ALPTEKIN, 2017). Esse biocombustivel
¢ produzido por transesterificagdo de dleos ou gorduras com metanol ou etanol, gerando
também o glicerol, sendo este ultimo o principal coproduto correspondente a aproximadamente
10% da massa do combustivel produzido (BEHR et al., 2008). Com a crescente produgdo de
biodiesel, esse coproduto se tornou excedente no mercado e passou a ser tratado como residuo
(TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2018). O glicerol ¢ um composto bastante versatil e pode
ser convertido via oxidacdo seletiva em diferentes compostos de maior valor agregado, como
por exemplo dihidroxiacetona, gliceraldeido, acido glicdlico, 4cido férmico e &cido glicérico
(WU etal., 2015). Alguns métodos tém sido bastante investigados nos ultimos anos, tais como:
conversao por eletrocatalise (ZHOU; SHEN, 2018), reforma via termocatalise (DAHDAH et
al., 2018), fermentacdo biologica (HE; MCNUTT; YANG, 2017), oxidagdo em meio basico
(CARRETTIN et al., 2002) e oxidacdo por fotocatilise heterogénea (JEDSUKONTORN;
SAITO; HUNSOM, 2017). Dentre esses métodos, a fotocatalise heterogénea tem se destacado
por ocorrer em condi¢gdes mais brandas de pressao atmosférica e temperatura ambiente. Além
disso, utiliza-se um catalisador na fase sélida, o que facilita a sua separagdo apos o processo.
O didxido de titanio (TiO) tem sido bastante utilizado na fotocatalise por ter uma elevada
atividade fotocatalitica, baixo custo, ser quimica e termicamente estavel, e possuir baixa
toxicidade (FEILIZADEH et al., 2014, 2015). Embora o di6éxido de titdnio possua varias
vantagens, algumas de suas caracteristicas ainda sdo limitantes para um método reacional mais
eficiente, pois ele apresenta baixa atividade fotocatalitica na radiagdo visivel. Deste modo,
algumas pesquisas foram realizadas modificando o catalisador a fim de se obter um material
mais ativo sob radiacdo menos energética (LIU et al., 2014; GIANNAKAS et al., 2017;
JEDSUKONTORN; SAITO; HUNSOM, 2017). Nesse contexto, esse trabalho tem como
objetivo a aplicagdo do TiO2 e ZnO como fotocatalisadores na reagdo de conversdo do glicerol
em compostos de maior valor agregado. Para isso, o TiO2 e o ZnO serdo modificados com
diferentes concentracdes de platina por fotodeposi¢do. Posteriormente serdo aplicados em
ensaios de conversdo do glicerol, onde serdo analisadas a conversdo do substrato, rendimento
de compostos de maior valor agregado e nivel de mineralizagdo. Os ensaios com TiO; foram
definidos por planejamento experimental com pontos centrais e axiais, a fim de obter-se

condi¢des otimas. Adicionalmente foram realizados ensaios com ZnO dopado com Pt.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A producio de biodiesel e a coproducio de glicerol

A demanda energética tem sido cada vez mais incrementada em virtude da constante
evolucdo industrial. O carvao ja foi a principal fonte de energia e atualmente o petrdleo assume
posicdo de destaque na matriz energética. Entretanto, por ndo ser uma fonte de energia
renovavel, o petréleo tende a se tornar escasso com o passar do tempo. Além disso, a queima
de combustiveis fosseis esta relacionada com a emissao de gases que causam o efeito estufa e
a polui¢ao atmosférica (BESSOU et al., 2011; BRIDGES et al., 2015).

Na Figura 1 ¢ apresentado o consumo de diferentes fontes de energias de 1992 a 2017.
Através dos dados nela apresentados, percebe-se que até 1992 as fontes renovaveis eram pouco
utilizadas. Entretanto, observa-se que esse tipo de energia tem recebido mais atengdo

recentemente.

Figura 1. Consumo de energia no mundo por fonte de energia.

14000

I Carvao

M Renovaveis
W Hidroelétrica
m Nuclear

m Gas natural
m Petroleo

92 a3 94 95 96 97 98 99 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1n 12 13 14 15 6 17 0
Fonte: (BP statistical review of world energy, 2018).

Devido as incertezas sobre da disponibilidade do petroleo e de seus impactos sociais,
econdmicos e ambientais, o campo de energias renovaveis tem ganhado consideravel aten¢do
(AMRI, 2017). Dentre as fontes renovaveis de energia, o biodiesel tem se destacado por ser

biodegradavel e ndo-toxico (LAM; LEE; MOHAMED, 2010). Além disso, estudos
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demonstram que o biodiesel pode ser utilizado em motores a diesel convencionais, entretanto
¢ necessario um aprofundamento nos estudos relacionados a essa aplicagdo (ALPTEKIN,
2017).

Desde 2005 o Brasil vem se destacando com uma producdo crescente de biodiesel,
estando atualmente entre os principais produtores do mundo (Agéncia Nacional de Petréleo,

2019). A Figura 2 ilustra o crescimento dessa producao nos ultimos anos.

Figura 2. Produgdo de Biodiesel no Brasil.

35,000,000
30,000,000

25,000,000

20,000,000
15,000,000
10,000,000
5,000,000
o - -1

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Fonte: (Agéncia Nacional de Petréleo, 2019)

Seguindo a orientagdo da Agéncia Nacional de Petroleo, no Brasil ¢ obrigatério a
mistura de 10% de biodiesel ao diesel, porcentagem que vem crescendo nos ultimos anos,
contribuindo para o aumento do consumo desse combustivel (Agéncia Nacional de Petrdleo,
2018). Juntamente com o crescimento da producdo do biodiesel tem crescido a coproducao do
glicerol. A cada 100 Kg de biodiesel produzidos, 10 Kg de glicerol sdo coproduzidos. Isso tem
contribuido para a queda no prego desse composto. Alguns produtores de biodiesel t€m
considerado o glicerol como um subproduto sem valor, ou rejeito (QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013).
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2.2.Glicerol

O Glicerol foi descoberto em 1779 por Carl Wilhelm Scheele, que o extraiu em um
processo de saponificagdo do 6leo de azeitona (BEHR ef al., 2008). Esse composto ¢
transparente, inodoro, apresenta sabor adocicado e ndo ¢ téxico (PAGLIARO; ROSSI, 2010).
Essa molécula organica, bastante importante nas industrias de cosméticos e farmacéuticas,
pode ser utilizada em xaropes, cremes dentais, hidratantes e sabdes e sabonetes (J. A. MOTA;
X. A. DA SILVA; L. C. GONCALVES, 2009).

A Figura 3 ilustra algumas das rotas de producdo do glicerol: a hidrdlise, a
transesterificacdo e a saponificacdo (YAZDANI; GONZALEZ, 2007).

Figura 3. Rotas de produgdo do glicerol.
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Fonte: (YAZDANI; GONZALEZ, 2007).

Dentre os métodos de obtencdo do glicerol citados acima, destaca-se a
transesterificagdo, processo utilizado para producdo de biodiesel. A transesterificagdo pode ser

representada mais detalhadamente pela equacao 1:
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" i
CH,-0-C-R, CH,-OH R-C-O-CH;
(|;|) Metanol Catalisador I (") 1
H-O-C-R, + 3CH;OH H-OH + RC-O0cHy; (D
" 0
CH,-0-C-R; CH,-OH R;-C-0-CH;
Triglecerideos Glicerol Biodiesel

Fonte: (SHAN et al., 2018).

Apesar das varias aplicagcdes do glicerol, como podemos observar na Figura 4, a
quantidade deste composto produzido ¢ excedente no mercado. Desta forma, a conversao do
glicerol em compostos de maior valor agregado tem surgido coma uma alternativa para a
disposi¢do e aproveitamento desse subproduto, o que pode contribuir para um biodiesel mais

competitivo.

Figura 4. Aplicagdes do glicerol.
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Fonte: Adaptado de AYOUB; ABDULLAH, 2012.
O glicerol, por possuir uma estrutura molecular altamente funcionalizavel com trés

grupos hidroxilas, pode ser convertido em diferentes compostos de maior valor agregado
através de reforma a vapor, hidrogenolise, desidrogenacdo, cloragdo, esterificagdo,

carboxilagdo e oxidacdo, dentre outras rotas conforme pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5. Rotas de conversao do glicerol.
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Fonte: (ZHOU et al., 2008).

E evidente que esses processos de conversdo do glicerol podem contribuir tanto para

substituicdo de combustiveis fosseis por combustiveis renovaveis, como também para a

obtencdo de compostos de maior valor agregado. Muitos dos métodos utilizados nesse tipo de

conversao sdo realizados sob elevadas temperaturas e pressdes, além de demandarem a

utiliza¢do de acidos ou bases como catalisadores, como a hidrogenodlise (BALARAIJU et al.,
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2008), desidratacdo (KATRYNIOK; PAUL; DUMEIGNIL, 2013), pirolise (MANARA;
ZABANIOTOU, 2013), transesterificacao ou esterificacao (ZHOU et al., 2008).

A oxidagdo ¢ um método de conversdo que pode ser realizado tanto por via bioldgica
como quimica. A oxidacdo biologica, por exemplo, ndo necessita de catalisadores acidos ou
basicos nem de temperaturas elevadas, o que seria uma vantagem quando comparado com
métodos quimicos. Entretanto, a via bioldgica necessita de um certo controle das condi¢des de
manuten¢do dos microrganismos (SZYMANOWSKA-POWALOWSKA, 2014). Com o
desenvolvimento dos métodos quimicos, tornou-se possivel a oxidacdo do glicerol em
processos realizados em condigdes mais brandas (AUGUGLIARO et al., 2010;
JEDSUKONTORN; SAITO; HUNSOM, 2017). A oxidacao do glicerol possibilita a formagao
de dihidroxiacetona, gliceraldeido, 4cido tartronico, acido foérmico, acido glicérico, acido
glicolico, acido hidropiravico, acido mesoxalico e 4cido oxalico. A Tabela 1 reporta os valores

dos possiveis produtos e do glicerol.

Tabela 1. Precos dos produtos de conversao do glicerol.

Compostos Prego (R$)/Quantidade Fornecedores
Glicerol 20,6/L Meta Quimica
Dihidroxiacetona 6316/kg Sigma
Gliceraldeido 823/g Sigma
Acido tartronico 51/g Sigma
Acido formico 30/L Meta Quimica
Acido glicérico 2008/g Sigma
Acido glicélico 8035,5/kg Meta Quimica
Acido hidropiravico 193,8/mg Sigma

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesse contexto, o baixo preco do glicerol, o elevado preco dos possiveis produtos de
oxidagdo e a importancia de tornar o biodiesel mais competitivo t€ém motivado a realizacdo de
pesquisas relacionadas a conversdo desse subproduto em compostos de maior valor agregado
por varios pesquisadores (SHEN et al., 2010; FARNETTI; CROTTI, 2016; BENIPAL et al.,
2017; JEDSUKONTORN; SAITO; HUNSOM, 2017).



18

2.3. Sistemas empregados na oxidacio do glicerol

Alguns métodos tém sido empregados a fim de converterem o glicerol em compostos
mais valiosos. Ainda ha muitos desafios a serem superados na conversdo desse composto, pois
os produtos de oxidagdo parcial possuem maior instabilidade termodinamica do que os
produtos de oxidacdo completa (CO> e H>O) (GUO et al.,, 2014). Deste modo, muitos
pesquisadores tém realizado estudos a fim de desenvolver processos mais seletivos.

Garcia, Besson e Gallezot (1995) realizaram um estudo de oxidagdo aerdbica do
glicerol em dihidroxiacetona (DHA) e 4acido glicérico (AGC). Nesse experimento foram
utilizados catalizadores contendo palddio e um catalisador bimetalico contendo platina e
bismuto. O estudo foi importante para a demonstragdo da influéncia dos diferentes metais na
seletividade. Ao utilizar catalisadores de paladio as reagdes foram mais seletivas ao acido
glicérico, apresentando uma seletividade de 77% com conversao de 90%. Ja com o catalisador
bimetalico, obteve-se uma conversao de 70% com 37% de seletividade para DHA. O trabalho
confirmou o aumento da seletividade para DHA com os catalisadores bimetalicos a base de
bismuto e platina. Os resultados obtidos por Kimura (1993) demostraram esse aumento da
seletividade, porém obtendo 20% de seletividade e 30 % de conversao.

Hekmat, Bauer e Neff (2007) realizaram um estudo de conversdo do glicerol em
dihidroxiacetona por via microbioldgica. Para isso, utilizaram Gluconobacter Oxydans em um
meio controlado com pH 5,3 e temperatura de 30°C. Nessas condic¢des, o processo resultou em
um rendimento de 0,87 kg de dihidroxiacetona por 1 kg de glicerol em 18 dias. Para essa
conversao, ¢ necessario um rigoroso controle do ambiente, pois suaves alteracdes podem causar
a morte dos microrganismos responsaveis pela oxidagao.

Xu et al. (2014) reportaram conversdes proximas a 100% em cerca de 1,5 h com
rendimento de mais de 50% de acido formico, apresentando conversao de 90% e cerca de 40%
de rendimento em apenas 30 minutos, indicando uma répida oxidacdo do glicerol sob essas
condicdes. Nesse experimento foi utilizado o 6xido de grafeno modificado com Ru(OH)4 como
catalisador na presenca de FeCls. Para alcangar taxas elevadas de conversao e rendimento foi
necessario utilizar temperaturas acima de 150°C.

Esses sistemas de oxidagdo sdo realizados sob condi¢des de temperaturas ou pressdes
elevadas, utilizam 4acidos ou bases para controle de pH, ou ainda, envolvem a utilizacdo de
microrganismos. Essas caracteristicas oneram o processo, fazendo com que os sistemas
consumam mais energia ou trabalhem sob condigdes bésicas ou acidas. Nesse contexto, a
fotocatalise surge como alternativa para se trabalhar sob condi¢cdes mais brandas, podendo ser

realizada sob temperatura ambiente, pressdo atmosférica e sob diferentes faixas de pH.



19

Maurino et al. (2008) realizaram um estudo que demonstrou a possibilidade de oxidagao
seletiva de glicerol em DHA e GAD por fotocatalise com TiO2 P25 modificado com fluoreto,
onde obteve-se uma conversdo de 30% do glicerol e uma seletividade de 100% para DHA +
GAD. Nesse trabalho, a seletividade para DHA e GAD foram reportados juntos devido a

coeluicdo dos compostos no método cromatografico utilizado.

2.4. Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea (FH) tem sua origem em 1972 com Fujishima e Honda
(1972). Os pesquisadores descreveram a oxidacdo da dgua, gerando hidrogénio e oxigénio,
catalisada por didxido de titanio (TiO2) em suspensdo excitado por via fotoeletroquimica. A
FH esta entre os processos oxidativos avancados, e possui varias aplicagdes como observado

na Figura 6.

Figura 6. Aplicagdes da fotocatalise heterogénea.

Fonte: Adaptado de (NAKATA; FUJISHIMA, 2012).

A FH se baseia na ativacdo de um semicondutor por energia luminosa. Os

semicondutores sdo solidos que permitem a excitagdo eletronica da banda de valéncia (BV)
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para banda de conducao (BC). A energia necessaria para essa excitagdo ¢ denominada de band-
gap. Como podemos observar na Figura 7, os elétrons podem se mover livremente entre a BC

e BV. Ja nos ndo-condutores os elétrons ndo podem ser excitados.

Figura 7. Diagrama de bandas de energia dos condutores, semicondutores e isolantes.
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Legenda: a) material condutor; b) material semicondutor; ¢c) material ndo condutor.
Fonte: (TEXEIRA; JARDIM, 2004).

A fotocatalise pode ser definida pela excitacdo dos elétrons da BV para a BC de um
semicondutor por radiacdo ultravioleta ou visivel, levando a formacao do par elétron/lacuna
(ep./hi,) que participa das reagdes de oxi-reducio na superficie do fotocatalisador (BOUCHY;
ZAHRAA, 2003). Quando os elétrons sdo promovidos a BC eles podem sofrer recombinagao
interna, retornando a BV, ou externa, promovendo as reagdes de oxirredu¢cdo. A Figura 8

representa o processo de FH.

Figura 8. Processo de fotocatalise heterogénea.

0,

Particula do
Reacdo de
\ BC
‘ recombinagao )
interna 0;, H,0;
Energia |
ban‘::gap excitacao Solugéo
recombinacgao +
superficial OH, R
v BV Reacdo de
oxidacao

H,0 /OH, R



21

Fonte: (TEXEIRA; JARDIM, 2004).

Virios catalisadores podem ser utilizados no processo de FH, por exemplo o TiO:
(SALGADO; VALENTINIL, 2015), ZnO (HERNANDEZ-CARRILLO et al., 2018), CdS
(WANG et al., 2017), ZnS (GAIKWAD et al., 2018), WO; (YANG et al., 2018), Fe.Os3
(KARUNAKARAN; SENTHILVELAN, 2006), dentre outros. Na Figura 9 sdo representadas

as diferentes energias de band-gaps de alguns fotocatalisadores.

Figura 9. Band-gaps e potenciais redox de varios semicondutores.
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Fonte: (ZHOU et al., 2012).

2.5. Dioxido de titanio

Dentre os fotocatalisadores utilizados, o TiO2 é o mais ativo ¢ tem sido o mais
extensivamente estudado devido a suas caracteristicas como a nio toxicidade, fotoestabilidade,
quimioestabilidade em uma ampla faixa de pH (NOGUEIRA; JARDIM, 1998), a possibilidade
de imobilizag¢do sobre solidos (SALGADO; VALENTINI, 2015) e a ativacdo por luz solar
(TEXEIRA; JARDIM, 2004). Embora o TiO; possa ser ativado por luz solar, sua energia de
band-gap ¢ de 3,2 eV, o que corresponde a energia de uma radiagdo com comprimento de onda
inferior a 385 nm (radiacdo ultra violeta), que representa apenas cerca de 3% da radiacdo solar
disponivel na superficie terrestre (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

O TiOz comercialmente disponivel ¢ um p6 ultrafino com particulas de tamanho entre

50 e 100 nm. Esse fotocatalisador se apresenta em trés formas cristalinas distintas: anatase,
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rutilo e brookite, sendo a anatase e rutilo as mais comuns. O didéxido de titdnio P25 é um
material comercial (Evonik®) formado por 80% de anatase e 20% de rutilo. O P25 ¢ bastante
utilizado como material de referéncia em diversos estudos e conhecido por sua alta atividade
fotocatalitica (BICKLEY et al., 1991). As duas principais formas cristalinas do TiO, estdo

representadas na Figura 10.

Figura 10. Estruturas cristalinas da anatase e do rutilo.

a) Anatase

a) Rutilo

Fonte: (CANDAL; BILMES, 2001).

O TiO; vem sendo aplicado em suspensao em varios trabalhos (OHTANI; OGAWA;
NISHIMOTO, 1997; HUNG et al., 2008), entretanto esse tipo de aplicagdo, em situagdes
praticas, ndo ¢ vantajosa por formar uma mistura coloidal. Diversos trabalhos reportam a
aplicacdo desse material em conjunto com um meio suporte (MOUNIR et al., 2007;
SALGADO; VALENTINI, 2015; COLMENARES et al., 2016; ZIELINSKA-JUREK;
KLEIN; HUPKA, 2017).

Além das pesquisas realizadas a fim de sintetizarem um material com caracteristicas
fisicas que contribuissem com a separagado de fases, muitos trabalhos foram desenvolvidos com
objetivo de se obter um fotocatalisador com uma maior atividade fotocatalitica com radiacdo
visivel. Alguns métodos de modificagdo do catalisador sdo: dopagem com ions metalicos,

sensibilizacdo por corantes e compdsitos fotocataliticos.
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Diferentes ions metalicos podem ser utilizados para dopagem do didxido de titanio,
como por exemplo: prata (HE et al., 2002), ferro (TONG et al., 2008), cobre (YIN et al., 2018),
dentre outros. Tong et al. (2008) sintetizaram TiO> dopado com diferentes relacdes massicas
de Fe*" em relagdo ao TiO», sendo as relagdes 0; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40%. Nesse experimento o
catalisador sintetizado foi aplicado na degradagao do corante alaranjado de metila sob radiacdo
visivel. O material contendo 0,20% apresentou a melhor taxa de degradagdo do composto
organico, degradando cerca de 70% em 6 h enquanto o TiO; puro degradou cerca de 53%. A
Figura 11 ilustra o mecanismo de degradacdo do corante sob radiagdo visivel com o material

dopado.

Figura 11. Mecanismo de degradacdo do alaranjado de metila.
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Fonte: (TONG et al., 2008).

Jedsukontorn, Saito e Hunsom (2017) doparam o TiO, com diferentes metais (Bi, Pt,
Pd e Au) a uma relagdo massica de 3% (Figura 12) e os aplicou na conversao de glicerol em
compostos de maior valor agregado. O ouro apresentou a melhor atividade fotocatalitica na
conversao do glicerol. Porém nao foi explorado o efeito de diferentes relagdes massicas dos

dopantes.



24

Figura 12. Imagens da microscopia de transmissao eletronica dos catalisadores.
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Fonte: JEDSUKONTORN; SAITO; HUNSOM, 2017).

Outro exemplo de modificagdo feita nos fotocatalisadores ¢ a sensibilizagdo por
corantes organicos contendo Ru (II), Zn (II), Mg (II), ou Al (III). Os corantes se ligam a
superficie do TiO; aumentando sua atividade fotocatalitica sob radiacdo visivel (CHEN; MAO,
2007). Dentre as aplicacdes do TiO2 sensibilizado com corantes destacam-se as células solares
(NAKADE et al., 2002) e a degradacao de poluentes (QIN et al., 2011). Cho et al. (2001)

utilizaram um corante contendo Ru para a degradacdo de tetracloreto de carbono sob radiagao
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visivel. Nesse trabalho, o TiO; puro ndo apresentou atividade fotocatalitica sob radia¢do
visivel, enquanto que o material sensibilizado pelo corante foi capaz de degradar o poluente

(Figura 13).

Figura 13. Degradacao fotosensibilizada do CCl4 na presenga de TiO; sensibilizado.
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Fonte: (CHO et al,. 2001)

Os compdsitos sdo materiais que unificam dois semicondutores. Nesse tipo de
modificacdo, dois fotocatalisadores apresentam diferentes niveis de energia referentes as suas
bandas de condugao e banda de valéncia, promovendo uma separagdo de cargas mais eficiente,
formacgao de um par elétron/lacuna mais duradouro e favorecendo a transferéncia interfacial de
cargas aos substratos adsorvidos (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). Zhou et al. (2017)
sintetizaram compositos de TiOz e CdS, representados na Figura 14 com diferentes relagdes
massicas de CdS em relagdo ao TiO>. O material sintetizado foi aplicado na degradagdo de
alaranjado de metila sob radiacdo simulando a luz solar. Os ensaios demonstraram que o
composito contendo 2% de CdS apresentou uma atividade fotocatalitica superior aos demais.

Figura 14. Mecanismo de degradacdo do corante com CdS/TiOsz.
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Fonte: (ZHOU et al., (2017).
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Nessa conjuntura, pesquisadores tém buscado aprofundar a influéncia dessas
modificagcdes para aplicagdes na sintese organica, dentre elas a conversdo de glicerol em
compostos de maior valor agregado. Entretanto a conversao do glicerol por FH ainda ¢ pouco

explorada. A Tabela 2 apresenta alguns trabalhos realizados.

Tabela 2. Oxidag¢ao seletiva do glicerol por TiO».

Catalisador Radiacdo Tempo  Glicerol  Conversdo  Seletividade Autor
A-TiO2 3 g/L 120 W UV/V 8 H 03M 19,03%  68,21% GAD  (JEDSUKONTOR
23,63% DHA Netal., 2015)
A-TiO2 3g/L+H:0. 120 W UV/V 8H 0,3M  7142% 71,75% AGC  (JEDSUKONTOR
Netal., 2015)
TiO2P25 0,091 g/L 125 WUV 10 H 0,1M 35% 10% GAD (AUGUGLIARO et
al., 2010)
TiO2 P25 0,091 g/L. 125 WUV 52H 0,055M 35% 12% GAD (AUGUGLIARO et
al., 2010)
(JEDSUKONTOR
TiO 3 g/L 120 W UV/V 20H 03M 47,84%  15,08% GAD N; SAITO;
HUNSOM, 2017)
Pd/ TiO23 g/L 120 W UV/V 20H 03M 79,22%  33,22% GAD  (JEDSUKONTOR
20,36% FAD N; SAITO;
HUNSOM, 2017)
Pt/ TiO2 3 g/L 120 W UV/V 20H 03M 92,67%  36,87% FAD  (JEDSUKONTOR
25,47% AGC N; SAITO;
HUNSOM, 2017)
Au/ TiO: 3g/L 120WUV/V  20H 0,3M 100%  35,23% FAD  (JEDSUKONTOR
30,38% AGC N; SAITO;
HUNSOM, 2017)
PMo12/TiO2 1g/L 4x8 W UV 1,1H 4M 92% 45% ACR (MARCl et al.,
2017)
PW12/TiO2 1g/L 4x8 W UV I,L1H 4M 80% 11% ACR (MARCI et al.,
2017)
TiO2 1g/L 4x8 W UV I,L1H 4M 27% 2% ACR (MARCl et al.,
2017)

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com o trabalho realizado por Jedsukontorn et al. (2015), a presenca de HO»
torna a rea¢do muito oxidativa, sendo seletiva principalmente para formacao de acido glicérico
(AGC). J& na presenca apenas de dioxido de titdnio na forma cristalina anatase, expressa na
tabela como A-TiO2, a reacdo apresentou uma seletividade de 68,21% para DHA, porém
apresentou uma conversao do glicerol de apenas 19,03%.

Augugliaro et al. (2010) relataram em seu trabalho a influéncia da concentragao inicial
do glicerol para a reacdo com TiO; P25 (80% anatase, 20% rutilo). Ao reduzir a concentragdo
do composto para aproximadamente a metade, observou-se uma maior eficiéncia de conversao,
bem como um leve aumento na seletividade para formacdo de GAD.

Jedsukontorn, Saito e Hunsom (2017) promoveram a dopagem do TiO> com diferentes

metais. O catalisador foi dopado com Pd, Pt ¢ Au. A ordem de influéncia de dopagens dos
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metais para conversdo de glicerol foi Au > Pt > Pd. As maiores seletividades foram para
formacgao de formaldeido (FAD) tanto com Pt como com Au.

Marci et al. (2017) impregnaram o TiO2 P25 com os heteropoliacidos H3PW 12040,
H3PMo012040 ¢ H4SiW 12040, denotados por PWi2, PMoi2 e SiWi2, respectivamente. Esses
fotocatalisadores apresentaram uma alta atividade comparado com os apresentados nessa
revisdo, alcangando conversao de 92% em aproximadamente 1,1 h na presenga de 4 lampadas
de 8 W que emitem radiacdo ultravioleta (UV). O principal produto formado foi a acroleina,
sendo a reacdo com SiW12/TiO2 a mais seletiva.

Os trabalhos relatados indicam uma relevante influéncia da dopagem tanto na
conversao do glicerol como na seletividade dos produtos. Porém os trabalhos ndo alteram a
concentragdo dos dopantes no catalisador. Loépez-Tenllado et al. (2017) alteraram a
concentracdo da massa dos metais em relagao a massa do catalisador, entretanto, analisaram
apenas a produg¢do de hidrogénio. Como pode-se observar na Tabela 1, foram utilizadas fontes
luminosas que emitem apenas radiagcdo ultravioleta, expressada como UV na tabela, ou

radiagdo ultravioleta juntamente com radiagdo visivel, expressada como UV/V.

2.6. Oxido de Zinco

O o6xido de zinco (ZnO) ¢ um catalisador que vem sendo estudado como uma alternativa
ao Ti0». Os catalisadores sdo bastante similares, ambos apresentam energia de band-gap de 3,2
eV e tém um baixo custo. Apesar de o TiO; ser amplamente mais utilizado em estudos
fotocataliticos, em alguns casos o ZnO ja apresentou uma maior eficiéncia. Han et al. (2012)
realizaram um estudo de comparagdo da atividade fotocatalitica do ZnO com o TiO; na
degradagdo de estrona, um tipo de hormdnio. Nesse estudo o ZnO apresentou uma atividade
fotocatalitica superior ao TiOs.

Similarmente ao TiOz, o ZnO também tem suas limitagdes tanto quanto as
caracteristicas fisicas, como as fotocataliticas. Por ser um po fino, o uso desse catalisador em
larga escala ¢ inviavel, pois dificulta a recuperacdo do catalisador. Nesse contexto, alguns
trabalhos foram realizados objetivando analisar a eficiéncia do catalisador suportado em
materiais inertes, como anéis de Raschig (CRISTINA YEBER et al., 2000), zeolitos
(NEZAMZADEH-EJHIEH; KHORSANDI, 2014), dentre outros materiais. A fim de aumentar
a atividade sod radiacdo visivel, o0 ZnO pode ser dopado com metais, como prata (XIE et al.,
2010), cobre (FU et al., 2011) e aluminio (AHMAD et al., 2013).

Recentemente a producgdo de hidrogénio por fotocatalise a partir do glicerol tem sido

bastante explorada. Nessa conjuntura, o ZnO tém sido um dos catalisadores utilizados,
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inclusive juntamente com outros catalisadores (SANG et al., 2012; LIU et al., 2013). Embora
apresente muitas semelhancas com o TiO2, o ZnO té€m sido pouco estudado para a conversdo
seletiva de glicerol em compostos de maior valor agregado (HERMES; CORSETTI;
LANSARIN, 2014; HERMES et al., 2015).

2.7. Planejamento Fatorial

Experimentos que envolvem a determina¢do da influéncia de determinados fatores,
bem como a influéncia da intera¢do desses fatores na resposta, podem ser auxiliados por uma
ferramenta estatistica da quimiometria conhecida por planejamento fatorial (NETO;
SCARMINIO; ROY EDWARD BRUNS, 2001). Essa ferramenta vem sendo bastante utilizada
para otimizagdo de condigdes reacionais (WROBLEWSKA, 2006) ¢ da composi¢io dos
catalisadores (RAO et al., 2008).

O método comumente utilizado para avaliar o efeito de fatores na resposta consiste
geralmente em variar um fator por vez. Esse método, no entanto, desconsidera o efeito de
interagdo dos fatores.

Em relacdo a sintese de quimicos organicos, o planejamento fatorial ¢ utilizado
principalmente para estudar o efeito dos fatores na conversdo e na seletividade para
determinado composto. Além disso, o planejamento auxilia na definicdo das condig¢des dos
ensaios a serem realizados, selecionando-os de forma que os resultados possam ser utilizados
para expressar o efeito dos fatores e de suas iteragdes.

Os planejamentos realizados em dois niveis, valores maximos e minimos para cada
fator, podem ser expressos por 25, onde k é o nimero de variaveis presente no planejamento.

Jedsukontorn et al. (2015) utilizaram o planejamento fatorial para explorar o efeito de
dosagem do catalisador TiO2, concentracdo do H>O», intensidade luminosa e tempo de
irradiacdo na conversdo de glicerol em compostos de maior valor agregado. Os resultados
demonstraram que o tempo de irradiagdo ¢ o fator de maior ponderagdo tanto na conversao
como na seletividade. Os tempos adotados no planejamento foram de 4 e 8 h. O gliceraldeido
apresentou sua maior seletividade em 4 h de irradiagdo. J& o 4cido glicélico apresentou sua
maior seletividade em 8 h.

Deste modo, o planejamento fatorial ¢ uma ferramenta util para definicdo dos
experimentos e para avaliagdo do efeito dos fatores, podendo ser utilizado também para
avaliacdo do efeito de ions metéalicos dopantes na conversdo do glicerol e seletividade para

compostos desejados.
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O planejamento fatorial composto com ponto central foi desenvolvido por Box e
Wilson (1951). Nesse modelo de planejamento os fatores sdo estudados em 5 niveis, sendo um
nivel minimo, um maximo, um central e dois axiais. A utilizacdo de pontos centrais e axiais

possibilita a defini¢do de condi¢des 6timas de operagao.
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3. OBJETIVOS

3.1. Geral

Promover a conversdo fotocatalitica do glicerol por reagdes de oxidagdo seletiva a
compostos de maior valor agregado aplicando o TiO; e ZnO dopados com platina visando

melhoria de performance e aproveitamento de radia¢do no visivel.

3.2. Especificos

e Modificar o TiO2 e 0 ZnO com diferentes teores de platina (Pt) por fotodeposicao;

e Realizar um planejamento fatorial para execugdo dos ensaios fotocataliticos;

e Avaliar influéncias dos pardmetros reacionais na performance do material sintetizado
quanto aos niveis de conversao e rendimento de compostos de maior valor agregado;

e Comparar a atividade fotocatalitica do TiO2 e ZnO;

e Propor condicdes ideais de reagdo através do planejamento fatorial;

e Levantar dados cinéticos da atividade fotocatalitica;
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4. METODOLOGIA

4.1. Fotodeposicao

A fotodeposicdo foi realizada baseada na metodologia utilizada por Yoshida et al.
(2016). Deste modo, foram adicionadas diferentes massas de acido cloroplatinico hexa
hidratado (H2PtCls « 6H>0) em béqueres contendo 50 mL de agua ultrapura, 10 mL de metanol
e 2g de TiO; comercial (Degussa P25), obtendo-se catalisadores contendo uma concentragdo
nominal de 0; 0,1; 0,275; 0,45 ¢ 0,569% de massa de Pt em ralagdo a massa de TiO: (g/g).
Apds a mistura dos reagentes, as solu¢des foram submetidas por 30 minutos a ultrassom sob
fluxo de Na. Posteriormente, as solugdes permaneceram por 4 h sob radiagdo de uma lampada
de vapor de mercurio de alta pressdo de 125 W. O sélido foi entdo filtrado e lavado com agua
ultrapura e metanol até que o teste de cloro com AgNO; fosse negativo. Por fim, os
catalisadores foram secos a 80°C por 12h.

O ZnO (Isofar) foi dopado com platina seguindo a mesma metodologia, porém sendo

dopado apenas em duas concentragdes: 0,1 e 0,569%.
4.2. Caracterizacio do material

4.2.1. Isotermas de adsor¢do/desorcdo de N>
A caracterizagdo textural ¢ de fundamental importancia para a compreensdo das
propriedades difusionais do catalisador. Caracteristicas como area superficial especifica,
volume de poros e distribui¢do do tamanho de poros podem ser determinadas via adsor¢do de
um gas inerte (N2) na superficie do catalisador sob temperatura constante.

As medidas de area superficial especifica e porosidades foram determinadas a partir de
experimentos de adsor¢do/dessor¢do de N> a 77 K, em um equipamento Autosorb-1C,
Quantachrome Instruments, com as amostras sendo previamente degaseificadas sob pressdo
reduzida a 200°C por 2 horas e adotando-se os modelos propostos por BET (Brunauer — Emmett
— Teller) e BJH (Barret-Joyner—Halenda).

4.2.2. Difragao de raios-x (DRX)
A difracdo de raios-x ¢ uma técnica utilizada para explorar as propriedades das
estruturas cristalinas do catalisador. Tendo em vista que a fase cristalina ¢ determinante nas
propriedades do catalisador, essa andlise fornece informag¢des importantes para compreensao

de como o catalisador se porta no processo de fotocatalise.
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As andlises de DRX foram executadas em um difratometro PANalytical XPert Pro
MPD. As medidas foram obtidas em um intervalo angular de 10-90° (20) usando fonte radiante
de Cu Ka (40 kV e 45 mA).

4.2.3. Microscopia eletronica de varredura

A fim de analisar a morfologia do material sintetizado, os catalisadores foram
analisados por microscopia eletronica de varredura. Essa analise permite a visualizagdo de
imagem com elevada ampliacdo (até 300.000 x) e resolucdo. A utilizagdo desta ferramenta
acoplada a um detector de difracdo de elétrons retroespalhados (EBDS) possibilita a
determinag¢do de qualquer plano ou dire¢do cristalografica, fornecendo dados importantes
quanto a composi¢ado e distribui¢do dos atomos na regido analisada.

As medidas de MEV foram realizadas em um equipamento FEG modelo Quanta 450
com EDS/EBDS operando a 10 kV e 2,27 x 10”7 Pa. As amostras foram dispostas em fita de
carbono dupla face sobre suporte de aluminio e metalizadas com ouro em atmosfera de argdnio

a baixa pressao.

4.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

A espectroscopia de reflectancia difusa ¢ um método de andlise que permite a obten¢ao
do espectro do material sintetizado na regido do UV-visivel. Os dados obtidos podem entdo
serem aplicados na fungdo matematica Kubelka-Munk, a partir da qual obtém-se a energia de
band-gap do catalisador. Deste modo, com a determinagdo da band-gap, auxilia na previsao
da energia necessaria para excitagdo do semicondutor, o que facilita a escolha da fonte de
radiagdo que serd utilizada no processo fotocatalitico.

O espectro de reflectancia difusa dos materiais sintetizados foi obtido com a utilizacao

de um equipamento Thermo Evolution 300, realizando-se varredura espectral de 300 a 800 nm.

4.3. Ensaios fotocataliticos

Os ensaios foram realizados em um reator cilindrico de vidro (Figura 15) contendo 100
mL de solugdo aquosa de glicerol (1). Uma lampada de vapor de merctrio de alta pressdo de
125 W (Osram®)(2), da qual foi removido o bulbo externo contendo composto esbranquicado

que bloqueia a radiagao UV, foi utilizada como fonte de radiagao.
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Figura 15. Reator fotocatalitico.

3 4
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A fim de manter a rea¢do em temperatura ambiente, foram utilizados um cilindro de
dupla camada de vidro com recirculagdo de agua resfriada, o numero 3 representa a entrada e
4 a saida, e um cooler de ventilagdo, removendo calor do compartimento que continha a
lampada. Uma bomba de aeracgdo foi utilizada durante todo o ensaio para fins de saturacdo de
02 no meio reacional. Os 30 minutos iniciais de cada ensaio foram destinados ao equilibrio de
adsorcdo do substrato na superficie do catalisador, ocorrendo sem exposi¢do a radiagdo. As
coletas eram realizadas pelos orificios (5).

A Tabela 3 apresenta os detalhes dos ensaios definidos pelo planejamento fatorial 2°

com pontos centrais e axiais. O planejamento foi realizado utilizando-se o software Statistica®.

Tabela 3. Variaveis do planejamento fatorial.

Ensaio  Pt(g/g) Cat(g/L) Gly(mM)

1 0,1 0,5 10
2 0,1 0,5 30
3 0,1 1,5 10
4 0,1 1,5 30
5 0,45 0,5 10
6 0,45 0,5 30
7 0,45 1,5 10
8 0,45 1,5 30
9 0 1 20
10 0,569 1 20
11 0,275 0,16 20
12 0,275 1,84 20
13 0,275 1 3,18
14 0,275 1 36,82
15 0,275 1 20
16 0,275 1 20

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para cada um desses ensaios foram analisadas a conversdo do glicerol, o carbono
organico total e a concentracio dos produtos. Os ensaios foram realizados em um periodo total
de 7,5 horas sob agitacdo, sendo 30 minutos de adsor¢do. Apos esse tempo, a lampada foi
ligada e o ensaio fotocatalitico durou 7 horas, sendo realizada coletas de 1 mL a cada hora de
ensaio. As aliquotas coletadas foram centrifugadas e a fase liquida utilizada para quantificacdo
dos compostos organicos e determinacdo da conversdo. Para a determinacdo da mineralizagdo
foram analisadas apenas as aliquotas inicial e final de cada ensaio. A partir dos dados de
conversdo e de mineralizagdo foi determinada a porcentagem de glicerol convertida em
diversos produtos de maior valor agregado, podendo ser dihidroxiacetona, gliceraldeido, acido
glicolico, acido formico e acido glicérico, por exemplo. Os célculos utilizados para
determinagdo da conversdo, mineralizagdo e rendimento estdo expressos nas equagdes 2, 3 ¢ 4

abaixo por C(%), R(%), e M(%) respectivamente.

() = =L @)
M%) = Z 3)
R(%) = (C(%) — M (%)) “4)

Onde Cy e Crsdo as concentracdes inicial e final de glicerol em mM, respectivamente,
C(%) a porcentagem de glicerol convertido, COTy e COT¢ o carbono organico total inicial e
final em ppm, respectivamente.

Adicionalmente foram realizados experimentos para comparacdo de atividade
fotocatalitica na conversdo do glicerol dos catalisadores de ZnO e TiO>. Esses ensaios foram
realizados com glicerol 20 mM e com os catalisadores a uma concentrag¢do de 1g/L. A Tabela
4 apresenta os ensaios realizados e as condi¢des, onde os catalisadores foram denominados por

ZnO-xPt e TiO»-xPt, sendo x a porcentagem de Pt.
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Tabela 4. Ensaios para comparacdo ZnO e TiOx.

Ensaio Cat
1 Ti0,-0,1Pt
2 Zn0-0,1Pt
3 Zn0-0,569Pt
4 ZnO-0Pt

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4. Analises

As determinagdes de conversdo de glicerol foram realizadas por um cromatégrafo gasoso Trace
1310 (Thermo Scientific®) (Figura 16) equipado com uma coluna NST-05 e um detector de
ionizagdo por chama. As temperaturas do injetor e do detector foram programadas para 310 °C
e o fluxo do gés de arraste (N2) foi configurado em 1mL/min. A rampa do forno iniciou a 35
°C por 3 min depois sendo elevada a 260 °C a uma taxa de 25 “C/min, permanecendo nessa

temperatura por 2 minutos.

Figura 16. Cromatografo gasoso.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A mineralizagdo do glicerol foi monitorada pela analise de carbono organico total

(COT), utilizando um analisador de COT Sievers InnovOx (General Eletrics®) (Figura 17).



Figura 17. Analisador de COT.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacio do material

5.1.1. Adsorc¢ao/dessorciao de N;

37

A Figura 18 apresenta as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N> sobre os materiais

sintetizados, bem como distribuicdo dos seus tamanhos de poros. Os dados da Tabela 4

sumarizam a analise das isotermas.

Figura 18. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N> sobre os catalisadores sintetizados e suas
curvas de distribuicdo de poros.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os perfis das isotermas apresentados na Figura 18 e os dados constates na Tabela 5
denotam pouca influéncia do dopante (Pt) nas propriedades texturais dos materiais sintetizados,

observando-se uma suave reducao dos valores de area superficial e volume de poros. Este fato

indica que a platina foi fotodepositada preferencialmente nos poros do TiOx.

Tabela 5. Valores de area superficial e volume de poros dos catalisadores sintetizados.

Catalisador Area superficial (m?/g) Volume de poro (cm?/g)*
TiO; 78,7 0,502
TiO2-Pt(0,1%) 65,2 0,470
TiO2-P(0,275%) 66,8 0,454
TiO2-Pt(0,45%) 58,3 0,426

* Volume de poro obtido em P/Py = 0,995.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Adicionalmente, pode-se inferir uma caracteristica mesoporosa (20 A < didmetro < 500

A) de todos os catalisadores, conforme presenca da histerese em todos os casos. Os perfis ainda
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indicam isotermas do tipo IV, caracteristica de so6lidos mesoposoros, com histerese
modificando de H4 no TiO2, indicando poros em formato de fendas incluindo poros na regido
dos microporos, para histerese do tipo H3 quando da fotodeposicdo da Pt, indicando agregados
ndo-rigidos no formato de placas (poros em formato de fenda). Além disto, percebe-se um leve
deslocamento do didmetro dos poros para regido de valor superior, porém que nao foi suficiente
para incrementar a porosidade do material. Os materiais contendo Pt também demonstraram

presenca de macroporos.

5.1.2. Reflectancia
A Figura 19 apresenta o perfil espectral de reflectincia difusa dos materiais
sintetizados. Observa-se que a dopagem do TiO> com Pt acarreta em mudanga significativa da
caracteristica espectroscopica, levando a diminuigdo da reflectancia e o consequente aumento
da absor¢do de luz na regido do visivel. Essa caracteristica corrobora com a aparéncia do
material, o qual apresenta colorag@o branca no TiO> e tons gradualmente acinzentados com o

aumento do teor de Pt.

Figura 19. Espectro de reflectancia difusa do TiO2 dopado com platina.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 20 apresenta as curvas do célculo de band-gap para os materiais dopado com
platina, que foi definida a partir da fun¢do matematica de Kubelka-Munk [F(R)], que esta

expressa na equacao 4 abaixo:

(1-R)?
F(R) == 4)

Sendo F(R) uma funcdo da reflectancia do material. Assim, aplicando-se a relagdo
[F'(R)=hv]? vs hv pode ser obtido o valor da energia de band-gap, onde % € a constante de Plank
e v a frequéncia da irradiag@o. Esse valor ¢ obtido pela extrapola¢do da reta que tangencia a
curva, que indica a band-gap ao interceptar o eixa das abcissas.

Observa-se a reducdo da band-gap com o aumento concentragdo de platina, o que

significa que o material pode ser excitado por fontes de radiacdo menos energéticas.

Figura 20. Band-gap dos materiais dopados com platina.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.1.3. DRX

Os perfis dos difratogramas apresentados na Figura 21 indicam que os materiais
empregados neste trabalho possuem cristalinidade bem definida, com picos estreitos indicando
tamanho de particula elevado. A dopagem com Pt nos niveis empregados nao levou a alteracdes
da cristalinidade do TiO2, ndo sendo detectado nenhum pico referente a presenca de Pt. Como
era de se esperar, os perfis indicam a presenca das fases cristalinas anatase (80%) e rutilo (20%)

do TiO», representadas pelos picos majoritarios em 2Theta de 29° e 32°, respectivamente.

Figura 21. DRX do P25 (preto) em diferentes dopagens de Pt: 0,1% (vermelho), 0,2%
(verde), 0,4% (azul) e 0,5% (rosa).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.4. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 22 apresenta uma imagem da MEV do TiO2 0,45Pt e o mapeamento elementar
do Ti, O e Pt que constituem os materiais. Os Resultados do mapeamento elementar por EDS
mostram que a platina foi fotodepositada de forma homogénea na superficie do catalisador. Os
resultados corroboram com os dados das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2, que

indicaram que a platina ndo alterou as caracteristicas texturais dos catalisadores. A Figura 22
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a) ¢ uma imagem MEV da superficie do TiO2 e as imagens b) — 1) apresentam o mapeamento

elementar.

Figura 22. Imagens da MEV e mapeamento elementar por EDS das nanoparticulas.
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5.2. Atividade Fotocatalitica

5.3. Luz

O grafico, Figura 23, apresenta a distribuigdo espectral da ldmpada utilizada nos
experimentos. Deste modo parte da radiag@o utilizada era UVA, com comprimento de onda
aproximado de 360 nm, sendo essa faixa responsavel pela ativacdo do TiO2 e do ZnO puros.
Entre 400 ¢ 700 nm encontram-se as emissOes de radiagdo visivel, sendo esse intervalo

aplicavel para excitagdo do material dopado com Pt.

Figura 23. Distribui¢do espectral da lampada utilizada no experimento.
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nm

Fonte: (Product datasheet, 2018)

5.4. Ensaios fotocataliticos

Inicialmente foram realizados os ensaios em branco, sem a presenca dos catalisadores,
o que demonstrou que a radiagdo empregada ndo levou a conversdo do glicerol. Ensaios apenas
na presenca do catalisador, sem radiacdo, também nao levaram a diminui¢do da concentragao
do glicerol, indicando que a etapa de adsor¢do ndo assume papel relevante quanto ao

decaimento de concentragdo do glicerol.
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Os ensaios foram realizados em um reator fotocatalitico sob radiacdo
predominantemente visivel. Os experimentos foram organizados em um planejamento fatorial
2% com pontos centrais e axiais totalizando 16 ensaios. O foco do planejamento é obter dados
da influéncia dos diferentes fatores na resposta dos experimentos bem como a interferéncia

entre os fatores.

A Tabela 6 Expressa o resumo dos resultados de conversdo, rendimento e mineralizagdo dos

ensaios ao fim das 7h de experimento.

Tabela 6. Resumos dos resultados dos ensaios.

Ensaio Conversao (%) Rendimento (%) Mineraliza¢ao (%)
El 70,9 45,29 25,61
E2 73,49 55,57 17,92
E3 91,56 51,03 40,53
E4 57,21 11,64 45,57
E5 80,24 58,55 21,69
E6 35,36 23,5 11,86
E7 >99 38,02 61,98
ES8 59,46 43,4 16,06
E9 30 30 0

E10 87,83 52,7 40

Ell 56,64 51,49 5,15
E12 60,61 47,67 12,94
E13 >99 36,07 63,93
El4 53,52 38,42 15,11
El15 84,55 57,58 26,98
El6 70,53 42,52 28

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando-se os ensaios 9 e 10 (E9 e E10), o material dopado com platina promoveu
uma conversdo de aproximadamente 88% e uma mineralizagdo de 40% do glicerol em 7h de
reacdo. O P25 promoveu uma conversao de 30%, ndo levando a mineralizagdo perceptivel no
mesmo periodo. Deste modo pode ser observado que o material sintetizado apresenta uma
atividade fotocatalitica superior ao catalisador comercial. O rendimento de produtos do
material modificado com metal também apresentou um desempenho superior, com rendimento
de 52,7%, enquanto que o P25 apresentou rendimento de 30%. Essa diferenca na fotoatividade
dos catalisadores pode ser explicada tento pela capacidade de absorcdo de radiacdo visivel,
como pela recombinagdo do par elétron/lacuna (e, /h},).

Jedsukontorn et al. (2017) realizou em ensaio semelhante, avaliando a conversao de
glicerol em diferentes compostos, incluindo DHA e GAD. Para isso, os autores modificaram

TiO2 com 3% em porcentagem de massa do dopante em relagdo ao catalisador com diferentes



46

metais (Bi, Pd, Pt e Au). Embora os autores tenham utilizado o glicerol 300 mM, observou-se
o efeito positivo dos metais tanto na conversdo como na seletividade de compostos desejados.
47,84% do glicerol foi convertido em 20 h de reacdo utilizando-se o TiO2> ndo modificado,
enquanto que o emprego do material dopado com platina apresentou 92,67% de conversao.
Entretanto, s6 foram reportados os valores de seletividade também para 20h de reagdo, sendo
47,62% para DHA + GAD com o catalisador ndo dopado, 48,56% com o catalisador dopado

com bismuto e 27% com o material com platina.

5.5. Teste Anova para conversao

A Tabela 7 apresenta os resultados do teste ANOVA para a conversao do glicerol. O p-
valor indica a chance de erro ao adotar um fator como significativo, deste modo foi adotado
como significativo os fatores que apresentaram p-valor inferior a 0,05. Pelos valores do p-
valor, observa-se que apenas a concentragdo inicial de glicerol apresenta significancia na

resposta do ensaio.

Tabela 7. Teste ANOVA para conversao do glicerol.

Fatores SQ GL QM F p

Pt (L) 453.917 453.917 1.421736 0.278132
Pt(Q) 152.091 152.091 0.476371 0.515866
Cat (L) 220.911 220.911 0.691925 0.437357

1
1
1
Cat (Q) 193.802 1 193.802 0.607017 0.465523
Gly (L) 2794.599 1 2794.599 8.753097 0.025330
Gly(Q) 32.859 1 32.859 0.102918 0.759235
Pt(L)xCat (L) 194.735 1 194.735 0.609939 0.464500
Pt(L)xGly (L)  359.790 1 359.790 1.126917 0.329283
Cat (L)x Gly (L) 132.927 1 132.927 0.416346 0.542637
Erro 1915.618 6 319.270
SQ Total 6521.772 15

Fonte: Elaborado pelo autor.

GL-Grau de liberdade, SQ-Soma dos quadrados, QM-Quadrado médio.

O Grafico de Pareto (Figura 24) apresenta o efeito das varidveis na resposta do
experimento. O gréafico confirma a significdncia da concentragdo inicial de glicerol, sendo a
unica variavel cujo a barra extrapola a linha de p = 0,05. O valor negativo desse fator indica
um efeito antagdnico, ou seja, quanto maior a concentracdo inicial de glicerol menor a

conversdo. O grafico também apresenta o efeito das interagcdes. Embora ndo seja significativa,
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a interacdo entre a concentracao de platina e a concentragao inicial de glicerol aparece como o

terceiro fator em influéncia na resposta.

Figura 24. Grafico de Pareto para conversao.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: conv
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Residual=319,2697

DV: conv

(3)ghy(L) i-&gsess
(1pt(L) 1.192366
1Lby3L } -1,06156
(2)cat(L) | 18318202
1Lby2L } 7809861

cat(Q) - 779113

pHQ) -,690196
2Lby3L | -645248

gly(Q) | ,320809

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados de conversdo apresentados na Tabela 8 permitem a obtengdo de um modelo
matematico que permita prever a conversao do glicerol em diferentes condi¢des reacionais,

conforme apresentado na equacao polinomial de segunda ordem definida abaixo:

Y= 43,5741 + 130,0350X; - 138,7513X:? + 45,1757X> — 18,1665X5? - 0,3094X3 +
0,019X3% + 56,3857X:1Xz - 3,8321X:X3 - 0,8153X5X;

Sendo X a concentracdo de Pt, X> a concentragdo de catalisador e X3 a concentragao

inicial de glicerol.
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Tabela 8. Valores observados x previstos de conversao.

Ensaio  Observado Previsto

1 70,9 66,92
2 73,49 59,88
3 91,57 73,25
4 57,21 49,90
5 80,24 82,18
6 35,36 48,31
7 100 108,24
8 59,46 58,07
9 30 55,57
10 87,83 73,1

11 56,64 55,66
12 60,61 69,18
13 100 104,61
14 53,52 56,50
15 84,55 75,27
16 70,53 75,27

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do grafico de valores preditos versus observados, Figura 25, também pode-se
avaliar o modelo. A reta vermelha representas os valores preditos pelo modelo, e os circulos
azuis os valores observados nos experimentos.

Figura 25. Gréfico valores observados x previstos.

Observed vs. Predicted Values
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Residual=319,2697
DV: conv
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A sintese dos resultados da analise do modelo de regressao proposto ¢ apresentado na
Tabela 9. O modelo que mais se adequou ao experimento foi o quadratico com um coeficiente
de correlagdo de 0,7065, o que significa que o modelo consegue explicar aproximadamente
70% da variacdo, enquanto o modelo linear apresentou um coeficiente de 0,63. A andlise
demonstra que o modelo ndo apresenta significancia estatistica, ndo apresentando um bom

ajuste aos resultados, uma vez que o F calculado (Fcalc.) ¢ menor que o F tabelado (4.10).

Tabela 9. Andlise de Variancia do Modelo de Regressao.

Fonte de Variagao SQ GL MQ Fcalc..
Regressao 4606.15382 9 511.7949 1.6046
Residuos 1913.768852 6 318.9615

F. Ajuste 1817.338 5 363.4676 3.6983
Erro Puro 98.28 1 98.28

Total 6519.922668 15

% variacao explicada 0.70647
% max de variacao 0.9849
explicavel

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir do planejamento fatorial também foram definidos os valores 6timos para
conversao do glicerol para cada um dos fatores estudados. A Figura 26 apresenta o grafico dos
perfis de valores otimizados dos trés fatores, que foram obtidos a partir da fungdo de
desejabilidade do programa Statistica®. Deste modo, para a concentracdo de platina no
catalisador o valor 6timo foi 0,53%, para a concentragdo de catalisador 1,84 g/L e para a
concentragao inicial de glicerol 11,59 mM. Observa-se que os perfis de porcentagem de platina
e concentragdo do catalisador maximizam a resposta, ou seja, quanto maior os valores desses
fatores, maior a conversao, enquanto que a concentragao inicial de glicerol minimiza a resposta,

ou seja, reduz a conversao com seu aumento.
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Figura 26. Grafico de desejabilidade para conversao.

Profiles for Predicted Values and Desirability
Pt (%) Cat(g/L) Glicerol (mM) Dessjabilidade
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Fonte: Elaborado pelo autor.
A Figura 27 apresenta o grafico de superficie da fun¢do de desejabilidade e as

combinagdes das trés varidveis investigadas. Observa-se a resposta maximizada na regido

vermelha do gréafico que corresponde aos valores 6timos obtidos para cada um dos fatores.
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Figura 27. Superficie de resposta da funcdo de desejabilidade para conversao.

Desirability Surface/Contours; Method: Spline Fit
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Fonte: Elaborado pelo autor.
5.6. Efeito da platina

A Platina apresentou um efeito favoravel a conversao do glicerol. O grafico, Figura 28,
apresenta os ensaios 9, 10 e 16 realizados com 1g/L de catalisador e concentragdo inicial de
glicerol de 20 mM. Os valores de Band-Gap para os catalisadores 0% Pt-TiO2, 0,275% Pt-
TiO2 e 0,569% Pt-TiO2 foram 3,33, 2,9 e 2,9 eV respectivamente. Isso indica que mais
radiagdo visivel pode ser absorvida pelos materiais modificados com a platina. Diversos
estudos foram realizados para avaliar o efeito da platina como co-catalisador, como na
degradagdo de compostos organicos (HUFSCHMIDT et al., 2002; EMILIO et al., 2006),
producdo de hidrogénio (GUAYAQUIL-SOSA et al., 2017; ZHANG et al., 2017), dentre
outras aplicacdes. O aumento da atividade fotocatalitica dos materiais modificados com platina
era esperado, tendo em vista que a presenca desse metal promove uma melhor distribui¢cao do

par e-/h+, limitando a recombinacdo de cargas (ESCOBEDO SALAS; SERRANO ROSALES;
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DE LASA, 2013). O sequestro de elétrons pela platina depositada na superficie do TiO>
favorece a separacgdo de cargas e em seguida transfere o elétron ao O, adsorvido, que atua como

um aceptor de elétrons, podendo ser esse o mecanismo seguido nos experimentos

(RAVICHANDRAN et al., 2009).

Figura 28. Ensaios com diferentes concentragdes de platina glicerol a 20mM e concentragao
do catalisador a 1g/L.

—m— 0% Pt

—e0,569% Pt

1004 —A—0,275% Pt
90 e

Conversao (%)

Tempo (h)
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os graficos de superficie de resposta, Figura 29, ilustram o efeito da platina em relagao
a concentracao de catalisador, onde a concentragdo inicial de glicerol foi fixada em 20mM e a
concentracdo de catalisador foi fixada em Ig/L. Em geral, observa-se pela superficie de
resposta (Cat x Pt) que a platina tem um efeito positivo para todas as concentragdes do
catalisador, entretanto, o efeito ¢ maior quando a concentragdo do catalisador ¢ maior. J4 na
superficie de resposta (Glicerol x Pt) observa-se um maior efeito positivo e maior da platina

quando o glicerol ¢ utilizado em menor concentragao.
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Figura 29. Superficie de resposta para conversdo em fun¢do da platina x concentragdo do
catalisador (a) e da platina x concentragdo inicial do glicerol (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os graficos, Figura 30, foram gerados semelhantemente aos graficos de superficies de
resposta para conversao, sendo os valores de glicerol e catalisador fixados em 20 mM e 1g/L
respectivamente. Observa-se pela superficie de resposta (Cat x Pt) que a platina tem uma maior

influéncia no rendimento quando a concentra¢do do catalisador ¢ maior. Pela superficie de
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resposta (Glicerol x Pt) observa-se um aumento do rendimento, porém quando a concentragao

de platina ¢ superior a 0,4% ocorre uma redugao.

Figura 30. Superficie de resposta para rendimento em fung¢ao da platina x concentragao do
catalisador (a) e da platina x concentragdo inicial do glicerol (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.7. Efeito da concentracio do catalisador

O grafico, Figura 30, apresenta os resultados dos experimentos 11, 12 e 16, onde variou-
se a concentracdo de catalisador e manteve-se fixa a concentracdo de glicerol e platina, sendo
20 mM e 0,275% respectivamente. Para as concentracdes exploradas, observou-se que a
concentragdo do catalisador ndo influi de maneira significante na conversdo, sendo a
conversao, ao longo dos experimentos, bem proxima para as trés concentragdes consideradas.
Porém, um maior aumento dessa concentragdo pode levar a uma redugdo da atividade
fotocatalitica, pois um excesso de particulas do catalisador limita a transmitancia de radiagdo
que alcanga a superficie do material (TSENG; HUANG, 1990; HERRMANN, 2005). Os
resultados demonstram também uma alta atividade fotocatalitica do material, promovendo 57%

de conversao com apenas 0,16 g/L de catalisador.

Figura 31. Ensaios com diferentes concentragdes de catalisador com glicerol a 20mM e
concentragdo de platina a 0,275%.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os graficos, Figura 32, ilustram a interacdo de concentracdo do catalisador com a
porcentagem de platina dopada e concentragao inicial de glicerol. As concentragdes de glicerol
e de platina foram fixadas em 20 mM e 0,275%, respectivamente. Observa-se um aumento da
conversao em faixas de maiores concentracdes de platina e de menores concentracdes de
glicerol. Uma possivel razdo para esse aumento ¢ uma maior absor¢ao de fotons a medida que
se aumenta a concentracdo do catalisador até o ponto em que maiores concentragdes do

catalisador ndo mais promovem maior absor¢do de energia (MORADI et al., 2015).

Figura 32. Superficie de resposta para conversdao em funcao da platina x concentracao do
catalisador (a) e da concentragdo do catalisador x concentracdo inicial do glicerol (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.8. Efeito da concentracio inicial do glicerol

O gréfico, Figura 33, apresenta uma comparacdo da eficiéncia da conversdo em
diferentes concentragcdes do glicerol, sendo mantida fixa a concentracdo de catalisador e de
platina em 1g/L e 0,275%, respectivamente. Observa-se uma maior eficiéncia de conversdo em
menores concentragdes de glicerol, sendo este fato previsto, uma vez que a quantidade de
moléculas de glicerol a serem convertidas em mesmo tempo reacional ¢ inferior aos ensaios
com maior concentragdo do substrato. Outra justificativa para essa observacdo ¢ a possivel
absorcdo de radiag@o pelo composto organico, levando a uma menor transmitancia da radiagdo

em fase liquida e dificultando a etapa de excitacdo do fotocatalisador (MORADI et al., 2015).

Figura 33. Ensaios com diferentes concentracdes iniciais de glicerol com concentragdo de
platina a 0,275% e de catalisado a 1g/L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os graficos abaixo, Figura 34, apresentam o efeito do glicerol em diferentes

concentragdes de catalisador e de platina, respectivamente. Observa-se a confirmagdo da
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predominancia do efeito do glicerol, pois a conversdo se comporta de maneira semelhante com
a variacao dos fatores nos dois graficos.

Figura 34. Superficie de resposta para conversao em funcdo do glicerol x concentracdao do
catalisador (a) e da platina x concentragdo inicial do glicerol (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.9. Rendimento
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O rendimento de produtos foi definido pela diferenca entre os niveis de conversdo e

mineralizagdo, considerando que os produtos da reagdo configuram derivados da oxidagdo do

glicerol. Deste modo, obteve-se um conjunto de produtos, podendo ser dihidroxiacetona,

gliceraldeido, acido glicolico, &cido glicérico, entre outros.

A Tabela 10 abaixo apresenta os resultados ANOVA para o rendimento dos produtos.

Observa-se pelo p-valor que nenhuma das variaveis foram significativas na resposta, ou seja,

nenhuma varidvel apresentou um p-valor inferior a 0,05.

Tabela 10. ANOVA para rendimento de produtos.

Fatores SQ GL QM F p
Pt (L) 113,069 1 1130685 0,43355 0,53
Pt (Q) 94.119 1 94,1191 0,360728 0,57
Cat (L) 149 893 1 149 8925 0,574490 0,48
Cat (Q) 0,953 1 0,9529 0,003652 0,95
Gly (L) 220,16 1 220,116 0,843632 0,39
Gly(Q) 205,751 1 205,751 0,788576 0,41
Pt (L) x
Cat (L) 176,344 1 176,344 0,675870 0,44
Pt (L) x
Gy () 0,039 1 0,039 0,000150 0,99
Cat (L) x 10,672 1 10,672 0,040903 0,84
Gly (L)
Erro 1565,486 6 260,9143
SQ Total 2495 686 15

Fonte: Elaborado pelo autor.

O grafico de Pareto, Figura 35, ilustra os efeitos dos fatores. Pelo grafico confirma-se

a que as variaveis consideradas ndo foram significantes, entretanto pode-se observar que,

semelhantemente a conversao, a concentragdo inicial de glicerol também apresenta um efeito

antagdnico no rendimento.



Figura 35. Gréfico de Pareto para rendimento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.10. Mineralizag¢ao
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A Tabela 11 apresenta os resultados da ANOVA para mineralizagdo. Semelhantemente

aos resultados de rendimento, nenhuma das varidveis apresentou significancia estatistica.

Entretanto, o p-valor para a concentragao inicial de glicerol foi de 0,0577, valor bem proximo

ao adotado como significante.

Tabela 11. ANOVA para mineralizagao.
Fatores SQ GL QM F p
Pt(L) 162,343 1 162,343 0,6156 0,4625
Pt (Q) 0,287 1 0,287  0,0011  0,0748
Cat (L) 734,595 1 734,595 2,7856 0,1462
Cat(Q) 183,354 1 183,354 0,6953 0,4363
Gly (L) 1445,552 1 1445552 5,4816 0,0577
Gly(Q) 379,705 1 379,705 14399  0,2754
Pt (L) x
Cat (L) 0,461 1 0,461 0,0017 0,9680
PLLI X 357 451 1 352451 13365  0,2916
Gly (L)
Cat (L) x
oyl 08211 1 68211 02587  0,6292
Erro 1582,259 6 263,71
SQ Total 5292,177 15

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O grafico de Pareto, Figura 36, demonstra a proximidade da barra referente ao glicerol
a linha de p = 0,05. Observa-se também o efeito antagdnico do glicerol no rendimento e dos

efeitos favoraveis da concentragdo de catalisador e concentragao de platina.

Figura 36. Grafico de Pareto para mineralizacdo.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Mineralizacéo
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Residual=263.7098
DV: Mineralizacao
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.11. Ensaios com ZnO

Adicionalmente, foram realizados ensaios com ZnO a uma concentragdo 1 g/L e
glicerol 20 mM. O gréfico, Figura 37, apresenta os resultados dos ensaios efeito da dopagem
da platina sobre o ZnO, bem como a comparagao entre os catalisadores de Ti e Zn. Observou-
se uma maior atividade fotocatalitica do ZnO 0,1Pt em relagdo ao ZnO puro, sendo 6 vezes
maior a quantidade de glicerol convertido em 7 h. O catalisador de ZnO dopado com 0,569%
de Pt apresentou uma baixa conversdo, cerca de 1% em 7 h. A reducdo da atividade
fotocatalitica com o aumento da porcentagem de platina fotodepositada no catalisador com

zinco pode ocorrer devido a formacdo de aglomerados de platina na superficie do material,
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favorecendo a recombinagio de par e-/h+, o que reduziria a formagio de *OH (NUNEZ et al.,
2016), entretanto € necessario uma caracterizagao do material para confirmacao dessa hipotese.

O TiO; dopado com 0,1% de platina apresentou uma conversdo 24% maior que a do ZnO

dopado com mesma porcentagem do metal.

Figura 37. Comparagdo entre os ensaios com diferentes concentragdes de platina no ZnO e o
P25.

Conversao (%)

TiO2 0,1Pt Zn0O 0,1Pt Zn0O 0,569Pt Zn0O

Catalisador

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 38 apresenta imagem das amostras dos materiais dopados com 0,569% de
platina. Observa-se a clara diferenca de tonalidade dos catalisadores. Embora tenha sido
observado uma maior atividade fotocatalitica do diéxido de titanio, uma caracterizacdo mais
detalhada do ZnO seria necessaria para a melhor compreensao da diferenca da dopagem nos

dois materiais e de suas respectivas atividades fotocataliticas.



Figura 38. Comparagao de cor entre ZnO e TiO> dopados com 0,569% de Pt.
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6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Propde-se para futuros estudos que dardo continuidade a estes estudos:

e Verificar a atividade fotocatalitica apds determinados ciclos de reutilizagdo dos
catalisadores.

e Acompanhar a formacdo de produtos por cromatografia liquida de forma
individual (gliceraldeido, dihidroxiacetona, acido glicélico, acido glicérico, etc)
ao longo da reagao.

e Realizar a dopagem dos catalisadores de Ti e Zn com outros metais, como Pd,
Age Ni.

e Realizar ensaios com o glicerol bruto como coproduto do biodiesel.

e Realizar ensaios em um sistema com radiagao solar.
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7. CONCLUSOES

O TiO; e 0 ZnO foram dopados com diferentes concentragdes de platina por um método
simples de fotodeposi¢do. Os semicondutores com concentragdes nominais de 0; 0,1; 0,275;
0,45 ¢ 0,569% de massa de Pt em relacao ao TiO2 ¢ de 0; 0,1 ¢ 0,569% em relagdo ao ZnO
foram aplicadas em ensaios fotocataliticos para conversao de glicerol em compostos de maior
valor agregado.

As analises de adsorcdo/dessorcdo de N> sobre os catalisadores indicam que a platina
apresentou pouca influéncia nas propriedades texturais do didxido de titdnio. A suave reducdo
de éarea superficial e volumes de poros indicam que a platina se depositou preferencialmente
nos poros dos catalisadores. Além disso, a analise permite caracterizar os materiais como
mesoporosos, isto é, apresentam didmetro dos poros entre 20 e 500 A.

O perfil espectral de reflectincia difusa dos semicondutores indicaram que
fotodeposicdo da platina causaram uma mudanga significativa nas suas caracteristicas
espectroscopica, uma vez que com o aumento da porcentagem da platina no catalisador, as
respectivas reflectdncias diminuiram. A partir dos perfis espectrais foram geradas curvas para
o célculo da band-gap, o que demonstraram que o Ti02-0,4%Pt apresentou menor valor, 2,87
eV.

Os difratogramas gerados pela andlise de difracdo de Raios-X indicam que ndo houve
alteracdo nas estruturas cristalinas dos catalisadores, o que era esperado uma vez que o material
ndo foi submetido a tratamento térmico.

A microscopia de varredura eletronica e o mapeamento elementar indicaram uma
distribui¢do uniforme da platina na superficie dos catalisadores, sem a formagdo de
aglomerados de platina.

Tanto os fotocatalisadores de Zn como os de Ti dopados com platina apresentaram uma
atividade fotocatalitica superior aos dos materiais comerciais. A comparagao entra 0s ensaios
9 e 10 demonstraram uma atividade fotocatalitica superior do Ti02-0,569%Pt, apresentando
uma conversao de 87,83% contra 30% do material comercial ¢ um rendimento de 52,7% contra
30%. J4 os ensaios com ZnO demonstraram que a dopagem com 0,1% de Pt elevou a conversao
de 10,28% (ZnO sem platina) para 57,91%.

A andlise de varidancia ANOVA para conversdo indicou que apenas a concentragao
inicial do glicerol foi uma varidvel significante na resposta, com p-valor inferior a 0,05. Pelo
grafico de Pareto, observou-se que o glicerol apresentou um efeito antagdnico na resposta,
enquanto a porcentagem de platina e concentragdo do catalisador apresentaram um efeito

favoravel.
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O modelo encontrado para conversdo ndo apresentou significancia estatistica, com F
calculado inferior ao tabelado. O modelo foi capaz de explicar apenas 70% das variac¢des. Os
valores 6timos obtidos para concentracao de platina no catalisador, concentragdo de catalisador
e concentracao inicial de glicerol foram 0,53%, 1,84 g/L e 11,59 mM, respectivamente.

Os ensaios com ZnO demonstraram que a platina causa um efeito positivo em sua
fotoatividade. Entretanto, os ensaios com catalisadores de titdnio apresentaram uma atividade

superior quando modificado com platina.
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