INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA DO CEARA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENERGIAS RENOVAVEIS

JANILE QUARESMA LOPES

PRODUCAO FOTOCATALITICA DE HIDROGENIO UTILIZANDO DIFERENTES
CATALISADORES A BASE DE TITANIO

Maracanau, Ceara

2021



Janile Quaresma Lopes

PRODUCAO FOTOCATALITICA DE HIDROGENIO UTILIZANDO DIFERENTES
CATALISADORES A BASE DE TITANIO

Dissertacdo apresentada ao Programa de P0s-
graduacdo em Energias Renovaveis do
Instituto Federal de Ciéncia e Tecnologia do
Ceara como requisito parcial para a obtengédo
do titulo de mestre em energias renovaveis.

Area de concentragio: Energias Renovaveis.

Orientador: Prof. Dr. Bruno César Barroso

Salgado



Dados Internacionais de Catalogacéo na Publicagdo
Instituto Federal do Cear4 - IFCE
Sistema de Bibliotecas - SIBI
Ficha catalografica elaborada pelo SIBI/IFCE, com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

L864p Lopes, Janile.
PRODUCAO FOTOCATALITICA DE HIDROGENIO UTILIZANDO DIFERENTES
CATALISADORES A BASE DE TITANIO / Janile Lopes. - 2021.
64 f. : il. color.

Dissertacdo (Mestrado) - Instituto Federal do Ceard, Mestrado em Energias Renovaveis,
Campus Maracanad, 2021.
Orientacdo: Prof. Dr. Bruno César Barroso Salgado.

1. Fotocatélise. 2. Hidrogénio. 3. Didxido de titanio. I. Titulo.
CDD 620.91




JANILE QUARESMA LOPES

PRODUCAO FOTOCATALITICA DE HIDROGENIO UTILIZANDO DIFERENTES
CATALISADORES A BASE DE TITANIO

Dissertacdo submetida a Coordenacdo do Curso de Pdés-graduacdo em Energias
Renovaveis do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara, como
requisito parcial para a obtencdo do titulo de Mestre em Energias Renovaveis, area de

concentracdo Energias Renovaveis.

BANCA EXAMINADORA

Bruno César Barroso Salgado (Orientador)
Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Cearéa - IFCE

Francisco de Assis Avelino de Figueredo Sobrinho
Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara - IFCE

Antoninho Valentini
Universidade Federal do Ceara — UFC



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, por me conceder salde e sabedoria para seguir sempre em frente.
Obrigada por ser a minha forga e 0 meu guia em todos os momentos. A ti, Senhor, toda
honra e toda a gloria.

Ao0s meus pais, Jodo e Jerusa, pelo apoio e incentivo em todos os momentos da minha
vida. Por acreditarem em mim, e ndo medirem esfor¢os para a concretizagdo dos meus

sonhos. Sem vocés, nada seria possivel. Amo vocés com amor eterno!

Aos meus avos, vocés sdo inspiracdo, equilibrio e porto seguro nos momentos de
tribulacdo. Obrigada por ensinar a nossa familia os valores mais preciosos de um ser
humano: a humildade, o amor e o respeito ao proximo. Sem vocés nada teria graca. Meu

amor por voceés € infinito!

Ao meu namorado, Alysson, pela compreensao e parceria durante essa jornada. Obrigada,

sem seu apoio seria tudo mais dificil.

A0S meus amigos, e irma, e anjos que Deus colocou em meu caminho. Mesmo com a
distancia, sempre se fizeram presentes na minha vida e estardo sempre em meu coracgéo.

Obrigada pelo companheirismo, apoio e amizade incondicional.

Agradeco ao meu orientador, professor dr. Bruno César, pelo cuidado na orientacao, pelos
incentivos, por todo o aprendizado proporcionado e, acima de tudo, pela confianca.
Obrigada!



Resumo

Diante do contexto da escassez de combustiveis fdsseis e o forte apelo ambiental para
diminuicgdo das emissbes de CO2, técnicas que visam a producao de gas hidrogénio (H>)
sdo cada vez mais incentivadas, principalmente no campo das energias renovaveis e no
ambito da quimica verde. A fotocatalise heterogénea € uma técnica que agrega estas
premissas, possibilitando reacdes em condi¢fes brandas e ambientalmente amigaveis,
além de poder ser aplicada na producdo de compostos de maior valor agregado a partir de
residuos organicos, como biomassa. Neste trabalho foram produzidos os fotocatalisadores
Pt/TiO2 e Ag/TiO. utilizando o método de fotodeposi¢do sobre dioxido de titanio
comercial (P25, Degussa), além do catalisador Ni(OH)2/TiO2 por um método de
precipitacdo. As atividades fotocataliticas desses catalisadores foram testadas na
producdo de hidrogénio com a presenca de diferentes alcoois como agentes de sacrificio.
Os alcoois testados foram: metanol, etilenoglicol e glicerol. A produg&o de hidrogénio foi
analisada, por cromatografia gasosa, no tempo de 6 horas de reacéo, em solucéo alcoolica
de 3% (v/v) e concentragBes do catalisador de 0,25 e 0,5 g.L™. O melhor resultado foi
obtido utilizando o glicerol como reagente de sacrificio na concentracdo de 0,5 g.L™* do
Pt/TiO2 (0,1%), produzindo uma taxa de 2.413 pmol.h.g* de hidrogénio. Em termos de
producdo de hidrogénio, o ordenamento dos agentes de sacrificio foi: glicerol >
etilenoglicol > metanol. Além disso, diferentes percentuais de platina foram testados (0,1;
0,27; 0,45 e 0,57%), sendo obtida a maior taxa de producao de H, com 0,1%.



Abstract

Given the context of the scarcity of fossil fuels and the strong environmental appeal to
reduce CO2 emissions, techniques aimed at the production of hydrogen gas (H2) are
increasingly encouraged, especially in the field of renewable energies and in the field of
green chemistry. Heterogeneous photocatalysis is a technique that adds these
assumptions, enabling reactions under mild and environmentally friendly conditions, in
addition to being applied in the production of compounds with higher added value from
organic residues, such as biomass. In this work, Pt/TiO, and Ag/TiO2 photocatalysts were
produced using the photodeposition method on commercial titanium dioxide (P25,
Degussa), in addition to the Ni(OH)./TiO2 catalyst by a precipitation method. The
photocatalytic activities of these catalysts were tested in hydrogen production with the
presence of different alcohols as sacrificial agents. The alcohols tested were: methanol,
ethylene glycol and glycerol. The hydrogen production was analyzed within 6 hours of
reaction, in a 3% alcoholic solution and catalyst concentrations of 0.25 and 0.5 g.L™. The
best result was obtained using glycerol as a sacrificial reagent at a concentration of 0.5
g.L? of Pt/TiO; (0.1%), producing a rate of 2,413 umol.hX.g™. In terms of hydrogen
production, the ordering of the sacrificial agents was: glycerol > ethylene glycol >
methanol. In addition, different percentages of platinum were tested (0.1, 0.27, 0.45 and
0.57%), obtaining the highest rate of production of Hz with 0.1%.
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1. INTRODUCAO

O constante acimulo de polui¢éo derivada do uso de combustiveis fosseis justifica
sua substituicdo por fontes renovaveis. O hidrogénio, por exemplo, € um combustivel
limpo com grande potencial de utilizacéo e sua producdo pode ocorrer por diversas rotas,
como eletrdlise, gaseificacdo do carvao e reforma do gas natural (ARREGI et al., 2018)

Desde a descoberta de Fujishima e Honda (1972), que demonstram a producao de
hidrogénio utilizando luz solar e eletrodos de TiO, sem aplicagdo de uma voltagem
externa, os estudos relacionados a producdo de hidrogénio por fotocatalise heterogénea
vém ganhando destaque (KARTHIK et al., 2020; RAVI et al, 2020;
LAKSHMANAREDDY et al., 2019; MALDONADO et al., 2019). Nesse processo sao
utilizados semicondutores passiveis de ativagdo por energia luminosa, entrando em estado
excitado com a promocdo de um elétron de um orbital de menor energia (banda de
valéncia, BV) para um orbital externo mais energético (banda de conducgédo, BC),
formando o par elétron/lacuna (h}, /ezc).

Diferentes semicondutores podem ser utilizados na producdo fotocatalitica de
hidrogénio, sendo geralmente materiais compositos (mais de um catalisador) ou dopados
com metais (KARTHIK et al., 2020; REDDY et al.,, 2017) a fim de reduzir a
recombinacdo do par elétron-lacuna, aumentar a absor¢édo do catalisador na regidao visivel
e, consequentemente, melhorar a atividade fotocatalitica, tais como Bi>O3/TiO2, Cu/TiOg,
Pd/TiO. e Pt/TiO2 (ESTAHBANATI et al., 2017; LI et al., 2017; REDDY et al., 2017;
RICO-OLLER et al., 2016).

A platina é o co-catalisador de metal nobre mais estudado devido a sua elevada
performance fotocatalitica demonstrada para producdo de H, (BARBA-NIETO et al.,
2020). As excelentes propriedades funcionais obtidas da presenca deste metal nobre sdo
baseadas em um numero significativo de aspectos fisico-quimicos, sendo considerado o
mais relevante a sua alta funcéo trabalho (a maior entre os metais nobres), favorecendo a
transferéncia de elétrons dos semicondutores a qual ele esta presente (BARBA-NIETO et
al., 2020). Além da platina, outro metal utilizado na dopagem de semicondutores é a prata.
Nanoparticulas a base de prata também ganharam grande visibilidade devido ao seu uso
em uma gama de aplicacdes, como microeletrénica, sensoriamento, catalise, além de nédo
serem tdxicos aos seres humanos (KENNEDY et al., 2015). O Ag/TiO2 normalmente é
sintetizado por reducdo quimica, utilizando radiacdo micro-ondas e reagentes quimicos.
Além desses, recentemente, hidroxidos de metais de transicdo estdo sendo utilizados

como co-catalisadores na produgéo fotocatalitica de hidrogénio, em que o Ni(OH)2 tem
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se mostrado bastante eficiente (LAKHERA; NEPPOLIAN, 2020), porém pouco
explorado.

Outra forma de reduzir a recombinagdo do par elétron-lacuna é utilizando um
reagente de sacrificio, em que este é oxidado pela lacuna, possibilitando que os elétrons
da banda de conducéo permanecam livres para as reacoes de reducdo. Existem diversos
reagentes que cumprem esse papel, como o n-propanol (YANG et al., 2021),
trietanolamina (HUANG et al., 2017) e sulfeto de sédio (MARKOVSKAYA et al., 2015).
Porém, alguns alcoois com viés sustentavel podem ser utilizados nesse processo, COmo o
glicerol (ESTAHBANATI et al., 2017), o qual é um subproduto da producdo de biodiesel,
sendo esta uma linha de pesquisa que tem despertado interesse académico e industrial.
Além do glicerol, outros alcoois sdo utilizados como agentes de sacrificio na producédo
fotocatalitica de hidrogénio, como o metanol e etilenoglicol, entretanto os estudos
comparativos entre os trés alcoois apresentam divergéncia sobre a influéncia destas
espécies na taxa de producéo de H2 (KENNEDY et al., 2018; WANG et al., 2017).

Outro parametro importante nas reagdes fotocataliticas é o pH devido a sua
influéncia na interacdo de fendmenos fisico-quimicos importantes para a adsor¢do dos
substratos na superficie dos catalisadores. Além disso, o pH influencia nas posicGes de
energia da banda do semicondutor, na carga superficial do fotocatalisador e na
estabilizacdo de produtos ou intermediarios de reacdo ou agregacéo de particulas (PUGA,
2016).

Diante do exposto, a realizacdo de um estudo aprofundado, utilizando diferentes
parametros, como catalisadores, reagentes de sacrificio, diferentes valores de pH, € de
fundamental importancia para otimizar o processo de producdo fotocatalitica de
hidrogénio, propondo um processo sustentavel a partir do uso de biomassa como agente
de sacrificio. Além disso, poucos estudos relatam a eficiéncia fotdnica (rendimento de

produtos finais por numero de fétons incidentes) desse processo de producédo de Ho.
2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral
Promover a producdo de hidrogénio por reacGes de reforma fotocatalitica de

distintos reagentes de sacrificio utilizando TiO2 modificado por dopagem com metais.

2.2. Objetivos Especificos
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e Sintetizar catalisador a base de TiO> modificado com platina, prata e
hidroxido de niquel,

e Avaliar o catalisador com melhor performance de taxa de producdo de
hidrogénio (TPH);

e Comparar o uso de metanol, etilenoglicol e glicerol como reagentes de
sacrificio na producéo de hidrogénio;

e Auvaliar a producdo de hidrogénio utilizando diferentes percentuais de
dopante;

e Auvaliar o efeito do pH nas reacées;

e Realizar a cinética de producéo de hidrogénio;

e Determinar a eficiéncia fotonica;

e Caracterizar os catalisadores em funcéo de suas propriedades cristalinas,

texturais e espectroscopicas.

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1. Hidrogénio como combustivel

O atomo de hidrogénio é composto por um préton em seu nucleo e um elétron em
seu nivel eletrénico. Ele fica posicionado na familia dos metais alcalinos, apesar de ndo
fazer parte desta, por se assemelhar em relacdo ao seu subnivel mais externo (st). O
hidrogénio molecular (H2) € encontrado como gas em temperatura ambiente, é
inflaméavel, seu ponto de ebulicdo é de -252,9 °C, com geometria molecular linear,
moléculas apolares e com interacdes entre elas do tipo dipolo induzido. A quantidade de
energia por unidade de massa que ele possui é de 120 kJ.g, sendo superior a qualquer
outro combustivel conhecido (ESTEVAO, 2008).

Diante disso, o hidrogénio (H2) é um gas promissor para ser utilizado como
combustivel, tornando-se fundamental para o futuro da producdo de energia limpa. Ele
pode ser queimado diretamente, produzindo calor, ou em células a combustivel, gerando
eletricidade. As células a combustivel sdo as técnicas mais promissoras para
aproveitamento do Ha, ja que os automoveis podem carregar suas proprias células para
produzir eletricidade. Nessas células, o hidrogénio se oxida no anodo, produzindo
elétrons e prétons. Os prétons migram em direcdo ao catodo, através do eletrélito,

enquanto que os elétrons circulam por um circuito externo em direcdo ao catodo. Os

14



prétons e elétrons, juntamente com o O, formam &gua no catodo. A Figura 1 esquematiza

€SSe pProcesso.

Figura 1 - Funcionamento de uma célula a combustivel
H

£hAN

' 2H, ~4H'+4¢e" 03040'040‘-‘2!1,0]
yFJ7 &.9
s

Fonte: Pinto (2014).

Porém, atualmente, o hidrogénio é predominantemente produzido a partir de
combustiveis fdsseis, com cerca de 90% provenientes da reforma a vapor de
hidrocarbonetos, sendo uma maneira ndo sustentavel, especialmente porque o CO:
também é produzido por este processo. Existem algumas desvantagens potenciais com o
uso de H> como combustivel, sendo o armazenamento e o transporte questdes préaticas
que precisam ser superadas, demandando pesquisas para reduzir esse problema. Além
disso, a producdo de hidrogénio por uma rota mais limpa deve ser realizada,
contemplando uma tematica em tempos atuais relativa a rota de producdo de hidrogénio
verde, sendo este um mecanismo de producédo de H a partir de fontes renovaveis, como

0 aproveitamento de biomassa e radiacéo solar.

3.2. Producéo fotocatalitica de hidrogénio
A divisdo direta da &gua usando um fotocatalisador particulado € uma boa maneira
de produzir Hy limpo e reciclavel em grande escala (COLON, 2016). Varios
fotocatalisadores foram propostos e alcancaram altas eficiéncias quéanticas sob

iluminagdo UV. No momento, h&a uma falta de materiais adequados com valores da banda
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de lacuna suficientes para a divisdo geral da &gua e a estabilidade necessaria para
aplicagdes préticas.

No processo de fotocatalise heterogénea o catalisador, semicondutor, ao absorver
fétons de energia superior ao seu “gap” de energia, transfere elétrons da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugdo (BC). Com as lacunas geradas na banda de valéncia é
possivel oxidar a dgua e produzir Oz, enquanto que os elétrons da banda de conducéo
reduzem o H* em gas hidrogénio (Hz). As Equacfes abaixo demonstram as reac0es de
oxidacdo da agua, reducdo do H* e a reacdo global, respectivamente.

2H,0 + 4hfy, - 0, + 4H* (1)
2H* + 2ez. » H, (2)
H,0 - 1/,0,+ H, AG=+237klmol* 3)

A energia de Gibbs para a producdo de H> pela divisdo da agua é positiva,
demonstrando que esse & um processo ndo espontaneo. Porém, para que isso ocorra é
necessario que a banda de valéncia seja mais positiva do que o potencial de oxidacao da
agua e a banda de conducdo seja mais negativa do que o potencial de redugdo do H*. A

Figura 2 mostra um esquema da geracdo de hidrogénio utilizando um
semicondutor. Os potenciais padrdo das semi-reacdes H*/H, e O2/H,0 séo iguais a 0,00

e 1,23 V vs Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH), respectivamente.

Figura 2 - Mecanismo fotocatalitico da producéao de H>

Potencial (V vs NHE)
A

0 —TH'/H,

hv>Eg
+0,83 —|— H,0M,
+1,23 —— 0/H,0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A fotocatélise envolve trés etapas principais: (1) absorcao de fétons com energia
maior que a bandgap do semicondutor, produzindo lacunas (h*) e elétrons (e); (1)
separacdo das cargas pela migracdo desses portadores fotogerados e (I11) reacOes
quimicas na superficie do semicondutor. A estrutura de um fotocatalisador deve ter dois
requisitos importantes para a producdo de Ha: (1) o gap deve ser de 1,23 eV a 3,26 eV;
(11) a banda de conducdo deve ser mais negativa que o potencial redox de H*/H, (0,00 V
vs ENH), e a banda de valéncia deve ser mais positiva que o potencial redox de O2/H.O
(1,23 V vs ENH).

Existem alguns desafios a serem enfrentados quando se trata da producéo de
hidrogénio via fotocatalise. Os elétrons e as lacunas fotogerados, por exemplo, podem se
recombinar e reduzir a atividade fotocatalitica do semicondutor, o hidrogénio e oxigénio
podem se recombinar em agua facilmente, e é preferivel que os catalisadores sejam ativos
na regido do visivel para a utilizacdo da luz solar. Para evitar a recombinagdo do par
elétron-lacuna o semicondutor pode ser dopado com metais ou Oxidos metalicos, e
reagentes de sacrificio podem ser utilizados para serem oxidados pela lacuna, minizando
a recombinacdo (LIANG et al., 2018; Ll et al., 2017; WANG et al., 2017). Além disso, 0
uso de residuos de biomassa como reagentes de sacrificio é justificavel do ponto de vista
sustentavel, possibilitando a agregacéao de valor a estes rejeitos, seja pela producgéo de Ho,

seja pela conversédo a co-produtos mais valiosos.

3.3. Modificacgao do titanio

Os semicondutores mais utilizados nos estudos fotocataliticos sdo o TiO2, ZnO,
WOg3, BiVO, e CdS, tendo estes materiais caracteristicas correspondentes a uma larga
band gap, valores de potenciais de reducdo proximos aos necessarios para degradar
diversos compostos organicos e resultados de degradacéo satisfatorios (KISCH, 2013). O
dioxido de titanio (TiO.) é utilizado em estudos de fotodegradagdo, com baixa ou
nenhuma formacdo de produtos toxicos nas reacdes, apresentando alta atividade
fotocatalitica e de facil acesso comercial. Ele foi o primeiro material descrito como um
catalisador de divisdo fotoquimica da agua. Sua estrutura cristalina esta disponivel em

trés fases distintas: rutilo, anatase e brookita (Figura 3).
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Figura 3 - Estruturas cristalinas do TiO>

Rutilo

Anatase

Brookita

/

Fonte: Mo; Ching (1995)

A fase brookita é bastante complexa e dificil de ser sintetizada. Tanto a anatase
quanto o rutilo absorvem apenas raios ultravioletas, sendo o valor de band gap de 3,2 e
3,0 eV, respectivamente. A fase rutilo pode absorver raios que estdo proximos da regido
visivel, e, por isso, seria o catalisador mais adequado. Porém, ele apresenta tendéncia de
recombinar suas cargas mais rapidamente. A fase anatase possui uma atividade
fotocatalitica superior devido a superior area superficial, alta densidade de sitios ativos
de adsorcdo e uma recombinacdo de cargas mais lenta (FELTRIN et al., 2013). Essas
caracteristicas foram suficientes para a producdo do TiO. comercial mais utilizado nos
estudos, composto por 75% de anatase e 25% rutilo, chamado de P25, fornecido pela
empresa Evonik.

Porém, as reagdes envolvendo o TiO> apresentam uma alta formacao de radicais
hidroxila, que apesar de serem muito reativos, possuem uma baixa seletividade, o que nédo
favorece a producdo direcionada de compostos desejados. Além disso, ele é ativado
predominantemente na regido ultravioleta, limitando a operacdo com a utilizacdo de
lampadas que emitam essa radiacdo. Para possibilitar uma maior absor¢édo de luz na regido
do visivel pelo catalisador, a dopagem deste por metais € uma possivel alternativa.
Variados metais podem ser utilizados na dopagem de semicondutores, sendo 0s que
apresentaram extensa aplicacdo em reagdes fotocataliticas de producdo de hidrogénio
foram a prata (Ag), a platina (Pt) e o paladio (Pd) (VAIANO et al., 2018; SEADIRA et
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al., 2018; DASKALAKI;; LOPEZ-TENLLADO et al., 2017; PANAGIOTOPOULOU;
KARAMEROU; KONDARIDES, 2013; KONDARIDES, 2009).

A dopagem com metais na composi¢cdo do semicondutor tem como fungéo
capturar os elétrons e, com isso, evitar a recombinacgdo do par elétron/lacuna, deixando
as lacunas livres para oxidar o substrato, aumentando o seu percentual de converséo.
Além disso, essa dopagem reduz a energia de band gap devido a transferéncia de cargas
dos estados eletrénicos, surgidos em niveis intermediarios, para a banda de conducao,
aumentando, assim, a sua atividade fotocatalitica na regido do visivel (SILVA,;
LANSARIN; MORO, 2013). Quando o metal é carregado na superficie do catalisador, 0s
elétrons gerados que migram para a superficie do semicondutor sdo presos por esse metal,
porque a energia de Fermi do metal é menor do que a do semicondutor. A Figura 4

representa um esquema de um semicondutor dopado com metal (M).

Figura 4 - Esquema de um semicondutor dopado

A

D+

Fonte: Elaborado pelo autor

A adicdo de metais na superficie do catalisador pode ser realizada através da
fotodeposicdo, impregnacdo umida ou por precipitacdo, sendo a fotodeposicao a técnica
mais favoravel na producéo de H; através da oxidagao do glicerol (LOPEZ-TENLLADO
et al., 2017). Esse método consiste em reduzir os ions metalicos pelos elétrons na banda
de conducdo, formando aglomerados metélicos de valéncia zero na superficie do
catalisador. Estudos utilizando a fotodeposi¢do de metais demonstraram uma eficiéncia
fotocatalitica superior a dos semicondutores na auséncia de dopantes (YURDAKAL et
al., 2017; QAMAR et al., 2015).
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Além da dopagem com metais, co-catalisadores podem ser utilizados para
aumentar a producdo de hidrogénio em conjunto ao TiO2. Neste sentido, o Ni(OH), é
utilizado para tal finalidade, aumentando a disponibilidade de sitios ativos quando
presente na composicdo da superficie do TiO.. Nesse material os elétrons que foram
excitados na banda de valéncia para a banda de condugdo do TiO, migram para 0S
aglomerados de Ni(OH)., impedindo a recombinacdo do par elétron-lacuna.

3.4. Reagentes de sacrificio

A utilizacdo de reagentes de sacrificio é uma estratégia fundamental para evitar a
recombinacdo do par elétron/lacuna e, consequentemente, obter resultados mais
satisfatorios nas reacdes fotocataliticas. Diversos estudos analisam o efeito dos reagentes
de sacrificio na producao de hidrogénio, a fim de determinar qual possui mais vantagens
e maiores taxas de producdo desse gas (CHEN et al., 2015; LOPEZ et al., 2015;
VELAZQUEZ et al., 2017). Utilizando os alcoois como reagentes de sacrificio, é possivel
produzir H* como resultado da oxidacédo destes, potencializando a producgéo de H,. Além
disso, elétrons sdo produzidos durante a oxidacéo, o que também aumenta a eficiéncia da
producéo desse gas.

Apesar da gama de trabalhos avaliando a performance dos reagentes de sacrificio,
existem divergéncias quanto ao reagente mais eficiente para a producdo de hidrogénio.
Huang et al. (2020), por exemplo, avalia que alcoois de cadeia mais curta sdo mais
eficientes para a producdo de hidrogénio devido a reacao de producdo desse gas ser menos
endergbnica do que nas reacdes com alcoois de cadeia mais longa. As Equacdes 4 e 5

exemplificam essa diferenca entre 0 metanol e o etanol.

CH;OHgy + Hy0q) = 3Hy ) + COy .y AG® = 9,3 ki.mol™ (4)

CHsCH,0Hgy + 3 Hy0qy = 6Hy ) +2C04, AG = 97,4 kl.mol? (5)

Huang et al. (2020) também cita que alcoois que contém mais de um grupo
hidroxila apresentam resultados de producdo fotocatalitica de hidrogénio mais
satisfatorios do que em outros alcoois. O etilenoglicol, por exemplo, possui dois
grupamentos hidroxila, enquanto que o metanol apenas 1, favorecendo, assim, a producéo
de hidrogénio com a utilizacdo do etilenoglicol. Porém, no estudo de Wang et al. (2017)

esse aspecto ndo é relevante ja que o potencial de oxidacdo do etilenoglicol é maior do
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que o do metanol, e portanto, 0 metanol apresentou resultado mais satisfatorio. Portanto,
é de suma importancia realizar mais estudos a fim de avaliar qual reagente de sacrificio é

mais favoravel na producdo fotocatalitica de hidrogénio.

3.4.1. Metanol

O metanol é um alcool bastante utilizado na producéo fotocatalitica de hidrogénio
por ser simples e de cadeia curta, reduzindo os intermediarios que podem ser formados
nessas reagdes. O desenvolvimento de tecnologias para obtencdo de hidrogénio a partir
do metanol com baixo gasto de energia pode valer a pena ao se considerar este alcool
como um carreador de hidrogénio para alimentacdo de células a combustivel. Diversos
estudos utilizam a mistura de metanol/agua para producéo fotocatalitica de H, (LOPEZ
etal., 2015; YU etal., 2011; ZHANG et al., 2013). Na Equacdo 6 € possivel observar que

3 mols de H> séo formados a partir de um mol de metanol em agua.

CH30H() + 2H,0¢y © 3H, ) + €0, p) AH =49 kJ.mol™ (6)

Alguns estudos avaliam a formacdo de intermediarios nas producdes
fotocataliticas de hidrogénio envolvendo o metanol. No estudo de Nomikos et al. (2014),
por exemplo, utilizando o metanol como reagente de sacrificio na producdo de Ha,
intermediarios, como formaldeido e &cido formico, ndo foram identificados na fase
liquida, indicando que os intermediarios permanecem adsorvidos na superficie do
catalisador até que sejam completamente oxidados. Enquanto que no trabalho de Wang
et al. (2015) foram identificados metanodiol e metoximetanol como intermediarios, mas
nenhum &cido ou acetato. Na Tabela 1, sdo citados alguns estudos utilizando o metanol

como reagente de sacrificio e importantes parametros envolvidos.

Tabela 1 - Estudos recentes da producéo fotocatalitica de hidrogénio utilizando o

metanol como reagente de sacrificio

Catalisador ~ Concentracdo Fonte Faixa Tempo Hidrogénio  Referéncia

do luminosa espectral reacional  produzido

catalisador absorvida pelo  (h)

catalisador
PU/TIO, 1,3¢g.L? LED 350-400nm 50h 500 pmol.h”  Nomikos et
Lot al. (2014)
Au-Pt/TiO; 0,5g.L? Xe (300W) 400-500nm 3h 3500 umol  Wang et al.
(2015)
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Pd/TiO, 2¢g.L? Xe (400 W) 400-550nm 5h 1,79 ml Rico-Oller
et al. (2016)
PU/TIO; 0,4g.L? Xe (300 W) 350-400nm - 220 Jiang et al.
mmol.ht.g? (2016)
Pt/TIiO, 0,2g.L? Hg (300W) 350-400nm 1h 16000 Velazquez
umol.ht.g?l etal
(2017b)
Ag/TiO, 05¢.L? Xe (300 W) 400-450nm 4h 100 Liang et al.
mmol.g’ (2018)

3.4.2. Etilenoglicol
O etilenoglicol é um alcool de pequena cadeia, alta densidade energética e de
baixa toxicidade. A partir da Equacdo 7, representativa da reforma do etilenoglicol, é

possivel observar que séo produzidos 5 mols de H> a partir de um mol do alcool.

CoHg 03y + 2H,0) © 5Hy ) + 2C0, ;) AH =90 ki.mol™ )

Li et al. (2017) realizaram um estudo mecanistico da producéo de H> a partir do
etilenoglicol utilizando o Pt/TiO, como catalisador. Foram analisados os diversos
intermediarios formados e proposto um mecanismo reacional para a produgdo do Ha.
Além disso, foi possivel observar que o etilenoglicol € um reagente de sacrificio relevante
para a producdo desse gas, ja que os diversos intermediarios, que sdo facilmente
formados, podem aumentar a producdo de H* e, consequentemente, de Ha.

O estudo de Kennedy et al. (2018) mostrou que a producéo de hidrogénio é
diretamente proporcional a quantidade de hidroxilas do alcool, o que confirma a
atratividade do etilenoglicol para a geracdo de Haz, ja que ele possui duas hidroxilas em
sua estrutura. Porém, Lépez et al. (2015b) conclui que o nimeros de hidroxilas ndo pode
ser considerado um fator decisivo na comparacéo de atividade de alcoois com 0 mesmo
numero de atomos de carbono, ja que a producdo de H: foi menor utilizando etilenoglicol
(C2Hs02) do que etanol (C2H¢O).

Diferente dos outros trabalhos, os quais realizaram as reacGes na auséncia de
oxigénio, Wahab et al. (2019) procedeu seu estudo na presenca deste. Observou-se que
em baixa pressdo parcial, cerca de 0,01 atm, o O> foi rapidamente consumido na reacao
de oxidacéo do etilenoglicol e dos seus intermediarios, cerca de 95% em 1,7 minutos de
reacdo. Além disso, maiores taxas de H, foram produzidas quando comparadas as reagoes

utilizando pressdes parciais de O, maiores, ja que recombinac¢bes do H2 com 0 Oz podem
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ocorrer, reduzindo a producéo de hidrogénio. A Tabela 2 mostra alguns estudos utilizando

o etilenoglicol como reagente de sacrificio.

Tabela 2 - Estudos recentes da producdo fotocatalitica de hidrogénio utilizando o

etilenoglicol como reagente de sacrificio

Catalisador ~ Concentragdo Fonte Faixa espectral  Tempo Hidrogénio  Referéncia
do luminosa absorvida pelo  reacional produzido
catalisador catalisador
Pd/TiO, 2g.L? Xe (400 W) 400-500nm  3h 10 mL Kennedy et
al. (2018)
Ag-Pd/TIO, - UV (100 W) 400 -600 nm - 0,6 mmol.g Wabhab et
! min? al. (2019)
PUTIO, 0,3g.L? Hg (125 W) 400-500nm  10h 10 mmol Lietal.
(2017)
PU/TiO, 1g.L? 3 Lampadas 365-420nm  3,5h 7564 Lopez et al.
Philips umol.ht.g®  (2015b)
Solarium
3.4.3. Glicerol

A quantidade de glicerol gerada como subproduto na producéo de biodiesel é de
aproximadamente 10% (STELMACHOWSKI et al., 2014). Esse percentual é de grande
relevancia, ja que no Brasil, em 2018, foram produzidos aproximadamente 6430 milhdes
de litros de biodiesel (ANP, 2021). Portanto, é de suma importancia viabilizar a
destinacdo final do glicerol, tendo-se como alternativa sua aplicagdo na producéo de Ho.
Além disso, o glicerol ndo € toxico, possui temperatura de ebulicdo de 290°C e de baixo
custo devido a sua elevada oferta decorrente do processo de producdo de biodiesel,
atualmente sendo considerado um residuo. Portanto, a reforma liquida do glicerol torna-
se atrativa do ponto de vista ambiental e econdémico.

A Equacdo 8 apresenta a reforma estequiométrica do glicerol, mostrando que o
méaximo de hidrogénio que pode ser produzido é de 7 mols de Hz por mol de glicerol, o
que é maior do que comparado ao metanol e etilenoglicol. Porém, a quantidade de energia

necessaria para que ocorra a reacdo € maior, podendo dificultar o processo.
C3HgO3 + H,0y  7Hy ) +3C0; , AH =128 kl.mol™ (8)

Uma gama de catalisadores é utilizada na producdo de H> com o glicerol como

reagente de sacrificio. A Tabela 3 apresenta alguns trabalhos realizados e descreve a
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concentragdo do catalisador utilizado, o tempo reacional, a fonte luminosa, a faixa

espectral absorvida pelo catalisador e a taxa de producgéo de hidrogénio.

Tabela 3-Estudos recentes da producdo fotocatalitica de hidrogénio utilizando o glicerol

como reagente de sacrificio

Catalisador Concentracdo  Fonte luminosa Faixa espectral ~ Tempo Hidrogénio Referéncia
do catalisador absorvida pelo  reacional produzido
catalisador
Er**:Y3AlsO/Pt— - Xe (300 W) 400 - 700 nm 5h 140 pmol Zhang et al.
TiO, membrana (2015)
CuZn-TiO; 5mg Luz solar 200 - 426 nm 4h 14.521 pmol.h.g?  Subha et al.
(2018)
ZrO,-TiO/rGO 5mg Luz solar 200 - 420 nm 4h 7.442 pymol.ht.g?t Subha et al.
(2017)
CuO/TiO, 0,4¢g.L? LED 300 - 580 nm - 5.400 pmol.h'1.g? Wang et al.
(2017)
Pt-TiO, 15¢g.L? 4 Lampadas 200 — 400 nm 4h 13000umol.L™*? Vaiano et al.
uVv (8 W) (2018)
TiO2 2g.L1 Luz solar 200 — 450 nm 4h 693,9 umol.h.g? Seadira et al.
(2017)
Zn,TiOq4 5mg Luz solar 200 — 413 nm 1h 529 pmol.h.g* Manchala e
Reddy (2018)
CuO+TiO; 0,2g.L? Luz solar 200 — 400 nm 6h 2.500 yumol.L™? Maldonado et al.
(2019)
Pt/TiO; 2g.L1 Luz solar 200 — 450 nm 5h 173.000 umol.ht.g-  Lakshmanareddy
! etal. (2019)

Apesar da producdo de H utilizando a luz solar ser limitada pela posicdo
geografica e horéario, os estudos que empregaram essa fonte energética foram bem
satisfatorios. A maior taxa de producdo desse combustivel utilizando a luz solar como
fonte luminosa foi alcangada no trabalho de Lakshmanareddy et al. (2019), utilizando o
Pt/TiO2 (173.000 umol.h™.g?). Nesse estudo foi realizado um comparativo, quanto a
deposicéo da platina no TiO, entre 0 método de fotodeposicéo e reducdo quimica, em
que ambos apresentaram quantidade semelhante de producéo de Ha.

A geracdo de Hz em relacdo ao volume da solugéo atingiu 0 maximo de 2.500
pumol.L T (MALDONADO et al., 2019) utilizando o CuO+TiO, com a luz solar e 13.000
umol.Lt (PY/TiO,) utilizando uma fonte luminosa artificial (quatro lampadas UV de 8 W
cada) (VAIANO et al., 2018). Ambos os trabalhos adotaram concentracdo de glicerol

correspondente a 5% em fase aquosa.
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Outro pardmetro importante na avaliacdo fotocatalitica € o tempo reacional, ja que
reacOes muito longas desfavorecem a visibilidade para esse tipo de processo. No estudo
de Lakshmanareddy et al. (2019), o qual atingiu a maior taxa de producéo de H», o tempo
utilizado foi de cinco horas de reacdo, enquanto que no trabalho de Manchala e Reddy
(2018) foi alcancada uma taxa de producéo de 529 pmol.h™.g em uma hora de reagéo.
O estudo realizado por Seadira et al. (2017) alcancou 693,9 pmol.h*t.g™t em 10 horas de
reacdo, o que torna essa metodologia inviavel, j& que existem trabalhos que produziram

uma taxa de hidrogénio préxima a essa com um tempo mais reduzido.

3.5. Efeito do pH

O pH afeta a interagdo eletrostatica entre o catalisador e moléculas organicas,
consequentemente impactando a adsor¢do entre estes elementos (HAROUNE et al.,
2014). A adsorcdo é um processo fundamental na fotocatalise, ja que as reacdes de
oxidacdo e reducdo ocorrem na superficie do catalisador. O ZnO, por exemplo, tem seu
ponto de carga zero em pH 9, entdo abaixo desse pH a superficie do catalisador estara
carregada positivamente, enquanto que acima de 9 estard carregada negativamente
(ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010). Além disso, dependendo da estrutura molecular do
substrato de interesse, a adsorcao entre este e o catalisador pode ser favorecida em meio
acido ou basico. Entdo, € de fundamental importancia que seja avaliado esse parametro

nas reacgdes fotocataliticas.

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Sintese dos materiais
Os catalisadores utilizados, didxido de titanio (TiO2) e oxido de cobre (CuO),
foram adquiridos comercialmente pela Evonik® (Degussa, P25) e Dinamica®,
respectivamente. O nitrato de prata (AgNOz), o &cido hexacloroplatinico (1V)
hexahidratado (H2PtCle-6H20), o nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOsz)2.6H20) e o
hidréxido de sodio (NaOH), foram obtidos pela Synth®, Sigma-Aldrich®, Dindmica® e

Dinamica®, respectivamente.

4.1.1. Deposicdo de metais sobre o dioxido de titanio
A deposicdo de metais (prata e platina) na superficie do didxido de titanio foi
realizada através do método de fotodeposicdo proposto por Yoshida et al. (2016). Desse

modo, foram adicionadas diferentes massas do HzPtCle-6H2,O ou AgNO3z em béqueres
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contendo 50 mL de &gua ultrapura, 10 mL de metanol e 2g de TiO2 P25, correspondendo
a uma concentracdo de 0,1% de dopante em relagdo a massa de TiO2 (g/g).
Posteriormente, estes foram submetidos a agitacdo magnética por 30 minutos sob fluxo
de N2 e, em seguida, a solucdo permaneceu sob irradiacdo de uma lampada de vapor de
mercurio de alta pressdo de 125 W por 4 horas.

4.1.2. Titanio modificado com hidréxido de niquel

A dopagem do dioxido de tithnio com o niquel foi baseada no método
convencional de precipitacdo utilizada por Yu et al. (2011). Dessa maneira, 1 g de TiO>
P25 comercial foi disperso em 50 mL de uma solucdo aquosa de hidréxido de sddio
(NaOH) na concentragéo de 1 mol.L™. Posteriormente, foram adicionados 2 mL de uma
solucéo de nitrato de niquel, equivalente a 0,1% de niquel em relacdo a massa de titanio
(9/g). A mistura foi mantida em agitacdo por 24 horas em temperatura ambiente, em
seguida foi filtrada e lavada diversas vezes com agua destilada e etanol. Posteriormente,

o material filtrado [Ni(OH)2/TiO2] foi mantido por 24 horas em temperatura de 80°C.

4.2. Caracterizacédo dos materiais
4.2.1. lIsotermas de adsorcédo/desorc¢do de N2
A caracterizacdo textural é 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¢éo
de um gés inerte (N2) na superficie do catalisador sob temperatura constante. As medidas
de area superficial especifica e porosidades foram determinadas a partir de experimentos
de adsorgdo/dessorcdo de N2 a 77 K, em um equipamento Autosorb-1C, Quantachrome
Instruments, com as amostras sendo previamente degaseificadas sob presséo 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. Difracdo de raios-x (DRX)

A difracdo de raios-x é uma técnica utilizada para explorar as propriedades das
estruturas cristalinas do catalisador. Tendo em vista que a fase cristalina é determinante
nas propriedades do catalisador, essa analise fornece informagdes importantes para
compreensdo de como o material se porta no processo de fotocatalise. As analises de DRX

foram executadas em um difratdmetro PANalytical XPert Pro MPD. As medidas foram
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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 avaliar a morfologia do material sintetizado, os catalisadores foram
analisados por microscopia eletronica de varredura. Essa analise permite a visualiza¢do
de imagem com elevada ampliacdo (até 300.000x) e resolugdo. A utilizagdo desta
ferramenta acoplada a um detector de difracdo de elétrons retroespalhados (EBDS)
possibilita a determinacdo de qualquer plano ou direcéo cristalogréfica, fornecendo dados
importantes quanto a composicdo e distribuicdo 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 107 Pa. As amostras foram dispostas em fita de
carbono dupla face sobre suporte de aluminio e metalizadas com ouro em atmosfera de

argonio a baixa presséo.

4.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

A espectroscopia de reflectancia difusa € um metodo de analise que permite a
obtencdo do espectro do material sintetizado na regido do UV-visivel. Os dados obtidos
podem entdo serem aplicados na funcdo matematica Kubelka-Munk, a partir da qual
obtém-se a energia de band-gap do catalisador. Deste modo, a determinacgéo da band-gap
auxilia na previsao da energia necessaria para excitacdo do semicondutor, o que facilita a
escolha da fonte de radiacdo que sera utilizada no processo fotocatalitico. O espectro de
reflectancia difusa dos materiais sintetizados foi obtido com a utilizacdo de um

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

4.3. Teste fotocatalitico
4.3.1. Faixa de concentracdo do catalisador
Testes preliminares foram realizados para determinar quais concentracdes de
catalisador devem ser utilizadas para continuidade do trabalho, sendo realizadas reacdes
utilizando 0,1% de Pt/TiO, nas concentrag@es de 0,25; 0,5; 1 e 1,5 g.L ™.

4.3.2. Escolha do melhor catalisador
Testes preliminares foram realizados a fim de avaliar o catalisador de melhor

performance em termos de taxa de producdo de hidrogénio. Primeiramente, foram
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realizadas reacGes com diferentes reagentes de sacrificio, em que as concentracdes dos
catalisadores sintetizados foram de 0,25 e 0,5 g.L . Para essa avaliagdo os catalisadores
Pt/TiO2, Ag/TiO2 e NiOH/TiO. foram sintetizados na concentracdo de 0,1% de dopante
no TiO,. Além disso, foi realizado experimento com o TiO2 (P25, Degussa), a fim de

comparagOes com os catalisadores sintetizados.

4.3.3. Reagentes de sacrificio

Os reagentes de sacrificio utilizados na producdo fotocatalitica de hidrogénio
foram o metanol, etilenoglicol e glicerol, adquiridos na Exodo Cientifica®, Synth® e
Greentec®, respectivamente. Todos os &lcoois foram utilizados em solugdo aquosa na
concentracdo de 3% (v/v), correspondendo a A influéncia dos reagentes de sacrificio foi
avaliada nas reagdes com os diferentes catalisadores sintetizados, nas condigdes

mencionadas anteriormente.

4.3.4. Efeito do percentual de dopante

A determinacédo de qual dopante e avalicdo do seu efeito foi realizada analisando
as etapas anteriores, em que 0 experimento que obtivesse a maior taxa de producédo de
hidrogénio seria utilizado como referéncia para determinar a condi¢do reacional na
avaliacdo do percentual de dopante. Os percentuais de dopagem escolhidos foram: 0,1%;
0,27%; 0,45% e 0,57%. A Tabela 4 demonstra as condi¢cGes de cada experimento

realizado.

Tabela 4 - CondicGes reacionais

Concentracdo do catalisador Reagente de sacrificio Catalisador

0,25 Metanol Pt/TiO2 (0,1 %)
0,25 Glicerol Pt/TiO2 (0,1 %)
0,25 Etilenoglicol Pt/TiO, (0,1 %)

0,5 Metanol Pt/TiO- (0,1 %)

0,5 Glicerol Pt/TiO; (0,1 %)

0,5 Etilenoglicol P/TiO2 (0,1 %)
0,25 Metanol Ag/TiO2 (0,1 %)
0,25 Glicerol Ag/TiO; (0,1 %)
0,25 Etilenoglicol Ag/TiO; (0,1 %)
0,5 Metanol Ag/TiO; (0,1 %)
0,5 Glicerol Ag/TiO; (0,1 %)
0,5 Etilenoglicol Ag/TiO: (0,1 %)
0,25 Metanol NiOH/TiO; (0,1 %)
0,25 Glicerol NiOH/TiO; (0,1 %)
0,25 Etilenoglicol NiOH/TiO2 (0,1 %)
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0,5 Metanol NiOH/TiO, (0,1 %)
0,5 Glicerol NiOH/TiO, (0,1 %)
0,5 Etilenoglicol NiOH/TiO2 (0,1 %)

4.3.5. Monitoramento da taxa de producéo de hidrogénio

A producéo de hidrogénio foi monitorada no periodo de seis horas, aliquotas da
fase gasosa foram retiradas em tempos preestabelecidos: 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120,
150, 180, 210, 300 e 360 minutos.

4.3.6. Efeito do pH

Apo6s determinar o catalisador e reagente de sacrificio que apresentaram maior
taxa de producgdo de hidrogénio, reacGes fotocataliticas foram realizadas em diferentes
valores de pH (2, 6 e 10) a fim de se avaliar a influéncia desse parametro. As solugdes
foram ajustadas utilizando HCI (0,01 mol.L) e NaOH (0,01 mol.L™?).

4.3.7. Reuso do catalisador

O catalisador que apresentou resultados mais satisfatorios foi reutilizado trés
vezes, a fim de se avaliar sua eficiéncia apds sucessivos usos nas reacdes fotocataliticas.
Ap0s as seis horas de reacdo, o hidrogénio foi quantificado, a solugdo com o catalisador
foi filtrada e lavada diversas vezes. Posteriormente, o catalisador foi mantido na estufa

por um periodo de 16 horas, na temperatura de 80°C, para ser novamente utilizado.

4.3.8. Reac0es fotocataliticas

As reacOes fotocataliticas foram realizadas em um reator em batelada feito de
vidro em formato cilindrico, o qual possui em sua parte central um tubo de vidro
borossilicato para acomodacdo de uma lampada de Xénon de 35 W (350 a 800 nm), sendo
dotado de uma camisa termostatizada com circulacdo de agua para o controle da
temperatura. A Figura 5 apresenta imagem do reator fotocatalitico, sendo este composto

por trés saidas para coleta de gas, vedadas com septos.
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Figura 5 - Reator fotocatalitico

Primeiramente, a solucédo foi saturada com N2, por 30 minutos, a fim de remover
0 oxigénio dissolvido. Em seguida, a lampada foi acionada e as reacgdes iniciadas,
permanecendo sob agitacdo magnética durante seis horas. Em seguida, aliquotas foram

retiradas e injetadas no cromatografo gasoso.

4.4. Identificacdo e quantificacdo de H»
4.4.1. Cromatografia em fase gasosa
Diferentes volumes de hidrogénio foram adicionados no reator hermeticamente
fechado para realizacdo da curva de calibragéo, relacionando os volumes com a area do
pico cromatografico. O volume de injecdo foi padronizado em 200 uL. O cromatografo
utilizado foi 0 modelo Trace 1310 (Thermo Scientific®) equipado com uma coluna
Carboxen® 1010 PLOT (30m x 0,53mm x 30um) e com detector de condutividade

térmica (DCT). As condicdes cromatogréaficas estdo dispostas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condicdes cromatograficas

Parametro cromatografico Valor
Tempo de corrida 8 min
Temperatura do injetor 200 °C
Pressdo de gas de arraste (N2) 30 kPa
Temperatura do forno (constante) 50 °C
Temperatura do detector 230 °C
Polaridade Negativa
Temperatura do filamento 380 °C
Fluxo do gés de referéncia (N2) 1 mL.min?
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4.4.2. Taxa de producao de hidrogénio

Com os estudos disponiveis na literatura, percebe-se uma falta de padronizacéao
na forma como é apresentada a producao de hidrogénio, em que esta pode ser expressa
pelo nimero de mol (ZHANG et al., 2013), pelo volume (LI et al., 2014), ou, na maioria
dos estudos, pelas taxas (RAVI et al., 2020; LAKSHMANAREDDY et al., 2019; JOSE
etal., 2016; KUBACKA et al., 2015). O célculo da taxa de producéo de hidrogénio (TPH)
é mostrado na
(99.

TPH = % (9)

Em que n é o numero de mols de Hy, t o tempo decorrido da reacdo e m a massa do

catalisador.

4.4.3. Actinometria quimica e eficiéncia foténica

A actinometria quimica € um método de medida da intensidade de radiagéo
eletromagnética pela quantificacdo do numero de fétons incidentes e transmitidos dentro
de um reator. A técnica consiste em utilizar substancias actinométricas, cujo rendimento
quantico, para o comprimento de onda de interesse, € conhecido. Além disso, a partir da
quantidade de reagente consumido ou do produto formado, durante o tempo de irradiacéo,
é possivel calcular o fluxo foténico.

O ferrioxalato de potassio (KsFe(C204)3.H20) é o reagente mais empregado para
essa finalidade. A sintese desse actinbmetro é realizada pela reacdo entre o oxalato de
potassio (K2C204) e o cloreto de ferro 111 (FeCls), conforme Kuhn et al. (2004):

3K,C,0,.H,0 + FeCl; — KsFe(C,0,)s.3H,0 + 3KCl (10)

Para a sintese do actinémetro, 30 mL de K2C>04 (1,5 mol.L™*) foram misturados
com 10 mL de FeCls (1 mol.L™?), sendo recristalizado 3 vezes a 45°C e, posteriormente,
seco na mesma temperatura. Essa reacdo foi realizada no escuro.

O fluxo fotonico foi determinado a partir do preparo de uma solugéo 0,006 mol.L
1 de ferrioxalato de potassio, dissolvendo-se seus cristais em 100 mL de H2SO4 (0,5 mol.L-
1. No reator fotocatalitico foram adicionados 25 mL (V1) dessa solugdo, sendo uma
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aliquota inicial retirada e a lampada de Xénon acionada. Aliquotas de 1 mL (V2) da
solucéo irradiada foram coletadas em intervalos de 30 segundos, durante 5 minutos. Estas
foram transferidas para bal6es de 10 mL (V3), revestido com papel aluminio, contendo
uma mistura de 4 mL de 1,10-fenantrolina (0,1%) e 0,5 mL de tampdo (solucdo estoque:
82 g de NaC;HsCO2, 10 mL de H2SOs, diluido para 1 litro com &gua destilada),
completados com &gua destilada. Para completo desenvolvimento da cor, amostras foram
mantidas em repouso por 1 hora, na auséncia de luz. Apos esse periodo, mediu-se a
absorbancia do complexo formado tris(1,10-fenantrolina)-Fe?* em 510 nm. Como
referéncia o mesmo procedimento foi realizado sem a presenca de luz. A quantificagdo
do complexo tris(1,10-fenantrolina)-Fe?* foi determinado a partir de uma curva de
calibracdo com diferentes concentracdes de ferro (0,05 a 0,50 mmol.L?), sendo esta
realizada em um espectrofotometro UV-vis (Thermo). A Equagdo 11 mostra a
quantificacdo do fluxo fotdnico (FF) (einsten.s™).

AAV, Vs

FF = ® (AD)e(510nm)V, 1t

(11)

Em que AA é a diferenca de absorbancia, t o tempo de irradiacao (s), | € o percurso
ptico (1 cm), (510 nm) = 11100 dm3mol™*cm™. O ® (1) de 1,11 foi escolhido devido
ao fluxo radiante da lampada de Xénon para ativacdo do Pt/TiO2 ser de 436 nm. O tempo
de irradiacédo escolhido foi aquele em que a producéo de ferro atingiu 5%.

A partir do fluxo foténico foi possivel determinar a eficiéncia fotdnica, a Equacéo

12 demonstra essa relacéo:

C oA A .moléculas.s™?
Eficiéncia fotonica (%) = %. 100 (12)

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao dos catalisadores
5.1.1. N adsorcao/dessorcéo

A Figura 6 apresenta as isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N2 sobre os
catalisadores compostos por Pt/TiO2, bem como a distribui¢do dos seus tamanhos de

poros. Os dados da Tabela 6 resumem a analise das isotermas.
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Figura 6- Isotermas de adsor¢do/dessor¢éo de N2 sobre os catalisadores sintetizados e
suas curvas de distribuigdo de poros.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os perfis das isotermas apresentados na Figura 6 e os dados da Tabela 6 denotam

pouca influéncia do dopante (Pt) nas propriedades texturais dos materiais sintetizados,

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

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

Tabela 6 - Valores de area superficial e volume de poros dos catalisadores sintetizados

Catalisador Avrea superficial (m>.g)  Volume do poro (cm®.g™h)
TiO; 78,7 0,502
TiO2-Pt (0,1%) 65,2 0,470
TiO2-Pt(0,27%) 66,3 0,454
TiO2-Pt(0,45%) 58,3 0,426
TiO2-Pt(0,57%) 55,1 0,418

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

&) dos catalisadores, conforme presenca da histerese em todos os casos. Os perfis ainda
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indicam isotermas do tipo IV, caracteristica de sélidos 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 ndo foi suficiente para incrementar a porosidade do material.

5.1.2. DRX

Os perfis dos difratogramas apresentados na Figura 7 mostram que 0s materiais
constituidos de Pt/TiO, possuem cristalinidade bem definida, com picos estreitos
indicando tamanho de particula elevado. A dopagem com Pt nos niveis empregados nao
levou a alteracOes 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 TiOg, representadas pelos picos majoritarios em 2Theta
de 29° e 329, respectivamente.
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Figura 7 - DRX dos catalisadores TiO- (preto), Pt/TiO. 0,1% (vermelho), Pt/TiO>
0,27% (verde), Pt/TiO2 0,45% (azul), Pt/TiO2 0,57% (rosa).
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.3. Microscopia eletrdnica de varredura

A Figura 8 apresenta 0 mapeamento elementar do Ti, O e Pt que constituem o
catalisador Pt/TiO2 (0,57%). 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/dessorcao de N2, que
indicaram que a platina ndo alterou as caracteristicas texturais dos catalisadores. A Figura
8 (a) € uma imagem MEV da superficie do TiO2 e as imagens 4(b — d) apresentam 0

mapeamento elementar.
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Figura 8 - Imagens da MEV e mapeamento elementar por EDS das nanoparticulas

Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.4 Espectrocopia de reflectancia difusa

A Figura 9 apresenta o perfil espectral de reflectancia difusa dos catalisadores de
Pt/TiO2. Observa-se que a dopagem do TiO2 com Pt acarreta em mudanca significativa
da caracteristica espectroscopica, levando a diminuicdo da reflectancia e o consequente
aumento da absorcéo de luz na regido do visivel. Essa caracteristica corrobora com a
aparéncia do material, o qual apresenta coloracdo branca no TiO; e aspecto acinzentado

com a presenca de Pt.
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Figura 9 - Espectro de reflectéancia difusa do TiO2 dopado com platina.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A funcdo matematica de Kumbelka-Munk [F(R)] permite a obtencao do valor da
band-gap de um semicondutor através dos dados espectrais de reflectancia do material.

Tal funcdo esta apresentada na equacgéo abaixo:

(1-R)?

F(R) = 2R

(13)

Onde F(R) é uma funcéo da reflectancia (R) do material.

Aplicando-se a relacdo [F(R) hv]? vs. hv é possivel obter o valor da band-gap,
sendo h a constante de Planck e v a frequéncia da irradiacdo. O intercepto da tangente do
gréfico gerado corresponde ao valor de band-gap. Conforme apresentado na Figura 10, o
TiO2 apresenta uma band-gap de 3,33 eV, sendo este valor proximo ao encontrado nos
materiais compostos por titdnio em sua fase anatase (JAROENWORALUCK et al., 2012;
MAHESH et al., 2015), enquanto que os catalisadores dopados com Pt possuem band-
gap inferior, corroborando com seu aspecto de coloracdo mais intensa e denotando sua
atividade sob radiacdo menos energética. A band-gap € atribuida como a diferenca
energeética entre as bandas de valéncia e conducdo, sendo que quanto maior seu valor

maior sera a energia necessaria para promover o salto quantico do elétron.
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Figura 10 - Band-gap dos fotocatalisadores de TiO, dopados com Pt.
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.2. Catalisadores
As reacOes fotocataliticas demonstraram a grande superioridade do Pt/TiO, em
relacdo ao Ag/TiOz e ao Ni(OH)2/TiO- independente do reagente de sacrificio utilizado.
Nas Figuras 11, 12 e 13 ¢é possivel observar essa superioridade. Utilizando o metanol, por
exemplo, a taxa de producéo de hidrogénio foi de aproximadamente 1, 40 e 928 pumol.h-
1g! para o Ni(OH)2/TiO2, Ag/TiO; e Pt/TiO,, respectivamente.
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Figura 11 - Taxa de producédo de H. (TPH) utilizando metanol como reagente de

TPH (umol.h™.g™")
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 12 - Taxa de producédo de H, (TPH) utilizando o etilenoglicol como reagente de
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 13 - Taxa de producédo de H> (TPH) utilizando o glicerol como reagente de

sacrificio
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Fonte: Elaborado pelo autor

No estudo de Pan e Xu (2013) foi observada uma superioridade do titdnio dopado
com platina do que utilizando a prata devido a uma maior separagédo de cargas, sendo essa
verificacdo realizada por espectroscopia de fotoluminescéncia. Quanto ao Ni(OH)2/TiOx,
Yu et al. (2011) propds um mecanismo em que os elétrons produzidos na superficie do
titanio reduzem o Ni%* a Ni, porém o potencial da banda de conducéo (-0,26 V) é um
pouco maior do que o potencial de redugdo do Ni%*/Ni (-0,23 V) o que pode n&o ser tdo
efetivo para a reducéo do Ni?*. Posteriormente, os aglomerados de niquel funcionariam
como co-catalisadores para a redu¢do do H* em H». Portanto, seriam necessarias duas
etapas para que a producao do hidrogénio ocorresse nesse material. A Figura 14, mostra

0S mecanismos reacionais utilizando os metais e 0 Ni(OH)a.

41



Figura 14 - Esquema do mecanismo reacional nos catalisadores
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.3. Efeito do percentual de dopante
Ap0s os testes realizados, foi possivel observar a superioridade do Pt/TiO, frente

aos outros catalisadores. Sendo assim, este foi escolhido para a avaliagdo do percentual
de dopante no TiO,. Utilizando o P25 sem dopagem foi possivel observar uma taxa de
apenas 15 pmol.h™.g™. A partir da Figura 15 é possivel observar que com aumento da
dosagem de platina houve uma pequena reducdo da taxa de producdo de hidrogénio,

sendo este fato possivelmente atribuido ao aumento do centro de recombinagdo. O mesmo

foi observado no trabalho de Chen et al. (2007).

Figura 15 - Efeito do percentual de platina na superficie do TiO>
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Fonte: Elaborado pelo autor
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5.4. Concentracao do catalisador

Testes preliminares foram realizados para determinar quais concentracGes
seriam utilizadas para melhor avaliar a producdo de H.. Com os resultados obtidos foi
possivel verificar que utilizando 0,25 e 0,5 g.L™ a taxa de producéo de hidrogénio (TPH)
foi maior do que usando concentragdes maiores de catalisadores (Figura 16). Apesar do
volume de hidrogénio produzido ser superior com maiores valores de massa de
catalisador, a taxa dessa producdo é inferior (Equacao 9), até um certo limite, que nesse
estudo foi de 0,5 g.L . Dessa maneira, a avaliacdo da producio de hidrogénio é mais
eficaz, ja que é possivel determinar a producéo de hidrogénio em termos de catalisador
utilizado. O mesmo foi observado no trabalho de Vaiano et al. (2018), em que a TPH
cresceu até uma certa concentracao e depois reduziu, obtendo-se aproximadamente 7, 8 e

6 mmol. g* nas concentragGes de 0,75, 1,5 e 3g.L™ respectivamente.

Figura 16 - TPH em diferentes concentracgdes de Pt/TiO2 0,1%
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.5 Reagentes de sacrificio
Os resultados experimentais demonstraram que a utilizagdo do titanio dopado com
platina obteve maiores produces de hidrogénio, quando comparados aos outros materiais

sintetizados. Portanto, para aprofundar no estudo sobre os diferentes reagentes de
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sacrificio, os resultados utilizando o Pt/TiO2 0,1% foram adotados como pardmetro,
apesar de que em todos os outros catalisadores estudados foi possivel observar o0 mesmo

comportamento no aumento de producdo de H» utilizando reagentes distintos. As Figuras

17 e 18 demonstram esse comportamento.

Figura 17 - Taxa de producéo de H> (TPH) utilizando diferentes reagentes de sacrificio
com Ni(OH)2/TiO2 0,1%.
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Figura 18 - Taxa de producéo de H> (TPH) utilizando diferentes reagentes de sacrificio
com Ag/TiO2 0,1%.
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Os resultados obtidos nas reacdes demonstram que o uso do glicerol foi superior
ao metanol e ao etilenoglicol quanto a producdo fotocatalitica de H», conforme
apresentado na Figura 19. Utilizando a concentracdo de 0,25 g.L™* de Pt/TiO, foram
produzidos 929, 1093 e 1796 pumol.h"l.g* de H. a partir do metanol, etilenoglicol e
glicerol, respectivamente, enquanto que para 0,5 g.L™ de catalisador a taxa de produgdo
de hidrogénio foi de 821, 1786 e 2413 umol.h"1.g* a partir do metanol, etilenoglicol e
glicerol, respectivamente. Além disso, o0 experimento utilizando apenas o TiO2, na
concentracdo de 1,5 g.L* e glicerol nas mesmas condigGes reacionais produziu apenas
15,87 umol.ht.gt.
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Figura 19 - Taxa de producéo de H> (TPH) utilizando diferentes reagentes de sacrificio
com Pt/TiO2 0,1%.
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Apesar de Huang et al. (2020) observarem que o tamanho da cadeia do composto
organico é diretamente proporcional a producéo de hidrogénio, os autores também citam
que alcoois que contém mais de um grupo hidroxila apresentam resultados de produgéo
fotocatalitica de hidrogénio mais satisfatorios, o que explica a superioridade do glicerol.
Em solucdo aquosa, a foto-oxidacdo do alcool prossegue através da formacéo de radicais
alfa hidroxila (CHEN et al., 2015), tornando a presenca de atomos de hidrogénio alfa (a-
H) no alcool critica para atingir altas taxas de producdo de H». Por exemplo, durante o
processo de divisdo da dgua, o radical hidroxila ("OH) abstrai o hidrogénio alfa do metanol
para criar o radical ‘CH2OH, que é posteriormente oxidado, o que é demonstrado nas
Equacdes 14, 15 e 16. O glicerol, etilenoglicol e 0 metanol possuem 5, 4 e 3 hidrogénios

alfa, respectivamente.

Catalisador + energia luminosa — ey~ + Ry, (14)
hy,' +O0H™ - OH (15)
OH + CH;0H - CH,OH + H,0 (16)

Como o percentual de alcool utilizado foi de 3%, entdo a agua, que estd em

abundéancia, é a espécie que serd mais utilizada nos processos de oxidacdo e reducao.
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Portanto, o alcool é, primordialmente, um sequestrador de radicais hidroxilas e de lacuna,
ocorrendo a sua oxidacdo. Entdo, o glicerol, além de ter sua cadeia maior que a do o
metanol e do etilenoglicol, possui mais radicais hidroxila e hidrogénios alfa do que estes,
favorecendo, assim, a producdo de hidrogénio. O mesmo foi observado no estudo de
Velazques et al. (2017), em que o metanol foi superior ao etanol e alcool isopropilico na
producdo de H,. Apesar do tamanho da cadeia do metanol ser inferior, o nimero de
hidrogénios alfa é superior ao etanol e ao alcool isopropilico. Portanto, 0 nimero de
hidrogénios alfa é uma variavel mais significativa na producdo de H> do que o tamanho
da cadeia.

Além disso, nas Equacdes 17, 18 e 19, as quais representam a fotorreforma dos
reagentes de sacrificio estudados, o glicerol € superior aos outros dois quanto a producgéo
de hidrogénio devido a estequiometria da reagcdo. Porém, é possivel observar, nas mesmas
equacOes, que o valor da entalpia das reacOes desfavorece a producdo de hidrogénio
utilizando o glicerol, j& que seu valor é superior aos demais, sendo, assim, necessaria uma
maior energia para a produgdo de H. do que com os outros reagentes. Isso pode ser

evidenciado nas taxas préximas de producdo de hidrogénio entre o etilenoglicol e o

glicerol.

CH3OH(y) + 2H, 0y © 3Hy ) + €04, AH =49 kJ.mol™ (17)
CoHy(OH)z ) + 2H, 0y © SHy gy +2C0; ;0 AH =90 kJ.mol™ (18)
C3Hs(OH)3 ) + 3H,0y © 7Hy g +3C0, ;0 AH =128 kJ.mol™ (19)

As reacdes utilizando o metanol como reagente de sacrificio tiveram resultados
bem inferiores aos encontrados na literatura, o que possivelmente estd atrelado ao
percentual de platina utilizado. No trabalho de Nomikos et al. (2014) o efeito da
concentracdo inicial de metanol, a massa o catalisador em suspensdo e a intensidade de
irradiacdo da luz foram investigadas. Em seu estudo, observa-se que taxa de reagdo
depende fortemente da concentracao inicial de metanol em solucdo, além disso, a taxa de
producdo de hidrogénio aumenta com o aumento da massa do fotocatalisador e tende a se
estabilizar em 3 g.L ! devido ao aumento da opacidade da suspenséo.

Por fim, Lépez et al. (2015) realizaram um estudo comparativo entre 0 metanol,
etanol, etilenoglicol e glicerol, em que o metanol foi superior aos demais. Segundo o

autor, a oxidagdo do metanol envolve uma série de etapas nas quais diferentes
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intermediarios de oxidacao sdo produzidos, em que cada um contribui para a reducdo de
H* em H,. O alto percentual dos alcoois no trabalho (75%) explica a superioridade do
metanol, ja que ele estd em maior abundancia do que a agua, entéo existe uma facilidade
em oxida-lo em detrimento aos outros compostos, devido ao tamanho reduzido da sua
cadeia. Além disso, o tempo reacional foi de apenas 3,5 horas, 0 que pode ter influenciado
nessa producdo maior de Hz na presenca de metanol do que na dos outros alcoois. A

Tabela 7 mostra alguns trabalhos utilizando o metanol como reagente de sacrificio.

Tabela 7 - Trabalhos recentes utilizando o Pt/TiO2 e 0 metanol como reagente de

sacrificio

Massa do Percentual Percentual Fonte luminosa  Tempo H> produzido Referéncia

catalisador de metanol  de Pt reacional

1,33g.Lt  0,04% 0,5% LED (365nm)  50h 500 pmol.h.g? Nomikos et
al. (2014)

05¢.L? 10 % 1% Xe (300 W) 3h 13.953 ymol.h't.g?  Wang et al.
(2015)

lgL? 75 % 2,1% 3 Lampadas 35h 15.120 ymol.h't.g?  Lopez et al.

Solarium (2015b)

0,2¢g.L? 25% 2% Hg UV (300W) 1h 16.000 pmol.h't.g?  Velazquez et
al. (2017b)

0,25g.L? 3% 0,1% Xe (35 W) 6h 929 umol.h.g* Este trabalho
(2021)

Os experimentos realizados utilizando o etilenoglicol como reagente de sacrificio
foram mais satisfatorios quando comparado ao metanol (Figura 12). Poucos estudos
utilizam esse alcool nas reacdes de producéo fotocatalitica de hidrogénio.

No trabalho de Li et al. (2017) o TiO> (anatase) foi fotodepositado com platina em
sua superficie. Além da producdo de hidrogénio foi identificada a producdo de outros
gases: CO, COz e CHa. A Tabela 8 disp6e estudos utilizando o Pt/TiO, como catalisador
e o etilenoglicol como reagente de sacrificio, comparando alguns parametros de cada
trabalho.

Tabela 8-Trabalhos recentes utilizando o Pt/TiO: e o etilenoglicol como reagente de

sacrificio
Massa do Percentual de Percentual Fonte Tempo H, produzido Referéncia
catalisador etilenoglicol ~ de Pt luminosa reacional
1g.L? 41 % 21% 3 Lampadas 3,5h 7.564 umol.ht.g? Lopez et al.
Philips (2015b)
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Solarium

(365 nm)
03gLt 3% 1% Hg (125W) 10 h 19.400 ymol.hL.g?  Li et al.
(2017)
05¢.L? 3% 0,1% Xe (35W) 6h 1785 pmol.h?t.g? Este
trabalho
(2021)

O glicerol foi o alcool que obteve maiores taxas de producdo de Hz (2.413
umol.ht.g?). Diversos estudos utilizam o glicerol como reagente de sacrificio para
producédo fotocatalitica de H,. Kozlova et al. (2021) realizaram a dopagem da platina
(H2PtCls-6H20) no P25 por reducdo quimica utilizando o NaBH4 e 0 comparou ao
CuOx/TiOg, constatando-se que o Pt/TiO> apresentou superioridade. Seu estudo obteve
uma taxa de producdo de H: inferior a deste trabalho, apesar de ter sido realizado em
tempo reacional superior (10 horas). Além disso, o percentual de platina utilizado em seu
estudo foi 10 vezes maior do que deste trabalho, demonstrando a relevancia do presente
trabalho.

Lopez-Tenllado et al. (2019) realizaram a dopagem da platina no P25 pelo
método de deposi¢éo por precipitacdo, comparando sua aplicacdo no glicerol e em outros
alcoois, os quais revelaram que o isopropanol apresentou maior TPH, sendo este fato
atribuido a oxidacdo deste alcool, levando a producdo de mais intermediarios que
contribuiam para a reducéo do H* em H> do que nos outros alcoois estudados. Mohan et
al.(2020) investigaram os efeitos do 6xido de grafeno reduzido (rGO) e platina sobre o
TiO, para a producdo de Hz na luz visivel, em que o Pt/TiO, superou os catalisadores
dopados com platina, rGO e TiO. combinados, elucidando que o rGO e Pt ndo funcionam
bem juntos na producdo de hidrogénio, apesar de reduzir a taxa de recombinacgéo do par
elétron/lacuna do TiO. significativamente. Reforgando, assim, a superioridade do
Pt/TiOa.

Apesar dos recentes trabalhos apresentarem uma TPH superior ao presente
estudo, a quantidade produzida foi bastante significante, levando em consideracdo o
reduzido percentual de platina (0,1%), o que reduz o custo na producéo do catalisador, ja
que um grama do precursor da platina (H2PtCle-6H20) custa em média R$ 525,00
(SIGMA ALDRICH). Outro ponto importante é a fonte luminosa utilizada, que neste
trabalho foi a lampada de xénon, a qual tem um custo mais reduzido do que as principais

fontes utilizadas (UV-A), além de simular a radiagdo solar. Na Tabela 9 estdo dispostos
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estudos recentes utilizando o Pt/TiO> como catalisador e o glicerol como reagente de

sacrificio, comparando alguns parametros de cada trabalho.

Tabela 9 - Trabalhos recentes utilizando o Pt/TiOze o glicerol como reagente de

sacrificio
Massado  Percentual Percentual Fonte luminosa Tempo H> produzido Referéncia
catalisador de glicerol de Pt reacional
05¢g.L? 5% 1% LED 30 W 10h 1.350 pmol.ht.g?t Kozlova et
(250 - 700 nm) al. (2021)
15¢.L1 5% 0,5% 4  Lampadas 4h 2.000 umol.ht.g? Vaiano et al.
UV 8W ( 365 (2018)
nm)
lg.L? 10 % 0,5% UV (365nm) 6h 3.333 umol.ht.g? Lopez-
Tenllado et
al. (2019)
0,05g.LT 5% 1% Lampada 6h 13.300 pmol.ht.g? Mohan et al.
Philips 27 W (2020)
(435 nm)
2g.L1 5% 0,5% Luz solar 5h 173.000 pmol.ht.g?  Lakshmanar
eddy et al.
(2019)
0,5¢g.L* 3% 0,1% Xe (35 W) 6h 2.413 pmol.h'1.g* Este trabalho
(2021)

Na reacéo de fotdlise (apenas o glicerol, sem catalisador) foi observada a producéo
de 216 umol.ht.g? de Hy, enquanto que na auséncia de reagente de sacrificio (apenas
agua e o Pt/TiO2) ndo foi detectada producdo. As proximas reagoes e estudos realizados
foram feitos apenas com o glicerol e o Pt/TiO2 (0,1%), j& que estes foram 0s que

obtiveram maior taxa de producéo de hidrogénio.

5.6 Reacbes em diferentes valores de pH

A taxa de producéo de hidrogénio foi maior em pH neutro. A partir da Figura 20
é possivel observar o seguinte ordenamento: pH 6> pH 2 > pH 10. O valor do ponto de
carga zero (pcz) do PY/TiO, é 7 (JAFFREZIC-RENAULT et al., 1986), levando a
presenca de cargas superficiais positivas (TiOH2") ou negativas (TiO") em pH do meio
inferior ou superior ao seu pcz, respectivamente. O valor de pKa do glicerol é de 14,15
(KETCHIE et al., 2007), indicando sua baixa ionizagdo e predominancia em estado
molecular em ampla faixa de pH. Em solucdo aquosa, existem muitos grupos hidroxila

de superficie no TiO2. Assim, em pH préximo ao valor do pcz os grupos hidroxila de
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superficie no TiO2 existem principalmente na forma de TiOH. Entdo, o glicerol pode
interagir com os locais da superficie do TiO- por meio de ligaces de hidrogénio, sendo
adsorvido na superficie do catalisador. Em condi¢do de pH fora da neutralidade o
catalisador assume carga superficial, influenciando sobre a interagédo
adsorvente/adsorvato. Em pH 2,0 o catalisador esta positivamente carregado em sua
superficie, enquanto que em pH 10,0 ele se apresenta negativamente carregado. Mesmo
que a ionizacao do glicerol sera reduzida, em elevados valores de pH sua forma idnica
coexistird com sua forma molecular em maior extensdo do qu em pH 4&cido, tornando
menos favorecido o fendmeno de adsorcdo devido a repulsdo eletrostatica. Este fato
justifica a menor performance do catalisador em meio alcalino em comparagdo ao pH

acido.

Figura 20 - Efeito do pH na producéo fotocatalitica de hidrogénio

No estudo de Estahbanati et al. (2017) a producdo de H, aumentou até o pH 6,
apos esse valor ocorreu um decaimento da taxa de producdo, 0 mesmo observado neste
estudo. O glicerol foi adsorvido na superficie do TiO> pelo grupo hidroxila na forma de
TiOH. Diante disso, em pH neutro ocorre um favorecimento da formacéo de H> utilizando
o glicerol como substrato. O mesmo foi observado no trabalho de Fujita et al. (2016) em
que os autores supdem que a quantidade de grupos hidroxila na superficie, que pode
promover a adsorcdo de moléculas de glicerol através da ligagdo de hidrogénio, seja

maximizada nesse valor de pH, gerando a taxa méxima de producédo de Ha.
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5.7 Cinética de producéo de hidrogénio

A taxa de producdo de hidrogénio ao longo do tempo estéd disponivel na Figura
21. Esses valores de hidrogénio sio cumulativos durante toda a reagdo. E possivel
observar que em 3,5 horas de reacdo a quantidade de hidrogénio acumulada se estabiliza.
Diferente do que ocorre no trabalho de Mohan et al. (2020), em que a taxa € maxima no
inicio da reacdo e diminui gradualmente ao longo do tempo e é independente do
catalisador escolhido. Ele atribuiu essa reducdo ao possivel envenenamento superficial
do catalisador pelos produtos intermediarios formados como resultado da oxidacédo
parcial do glicerol.

Figura 21 - Producao acumulada de hidrogénio (PAH)
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5.8 Eficiéncia fotonica
Os cristais de ferrioxalato de potassio produzidos podem ser observados na Figura
22.
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Figura 22 - Cristais de ferrioxalato de potéssio

A concentracdo do ferro produzido durante a reacdo de decomposicdo do
ferrioxalato de potassio, utilizando a lampada de Xénon, esta exposta na Figura 23. A
partir da curva produzida foi possivel determinar o tempo para aplicar na Equacao 11.
Para atingir a concentragdo de 0,3 mmol.L? (5% de 6,0 mmol.L!) o tempo foi de 120,64

segundos.

Figura 23 - Concentracdo do complexo de ferro formado utilizando lampada de Xénon
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Aplicando a Equagdo 11, o fluxo fotdnico foi de 2,982.10° einten.s™ ou 1,795.10*8
fotons.s™t. Ao utilizar a Equacio 12, foi possivel determinar a eficiéncia fotonica: 0,42%.
No estudo de (SARKAR; BHATTACHARYYA, 2012) a eficiéncia foi de 37% bem
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superior ao encontrado. Porém, a ldmpada era de vapor de mercurio (250 W) e o reator
fotoquimico do tipo anular, condigdes diferentes da realizada no trabalho.

Além da reacdo utilizando a lampada de Xénon (35 W), foi realizada com os
mesmos parametros outra reacdo na luz solar. A curva da producéo do complexo de ferro

esté disposta na Figura 24.

Figura 24 — Concentragdo do complexo de ferro formado utilizando a luz solar
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Para atingir a concentracéo de 0,3 mmol.L (5% de 6,0 mmol.L!) o tempo foi de
68,93 segundos, tempo esse menor do que utilizando a lampada de Xénon. Aplicando a
Equacédo 11, o fluxo fotonico foi de 5,144.10° einten.s* ou 3,097.10% fétons.s?. Ao
utilizar a Equacdo 12, foi possivel determinar a eficiéncia fotonica: 0,57%. Portanto,
novos estudos com reatores diferentes devem ser realizados, a fim de aumentar essa
eficiéncia fotonica. Além disso, a taxa de producédo de Hz na luz solar foi bem superior a
da lampada de Xénon, 4.217 umol.ht.g, demonstrando que novos estudos focados na

utilizacdo da luz solar devem ser realizados.

5.9 Reuso do catalisador
A reciclabilidade é um dos aspectos mais importantes para ser considerado na
formulacdo de um novo material fotocatalitico. No estudo realizado é possivel observar a
quantidade de H» produzida foi proxima nos dois primeiros ciclos, estando na faixa de

1.800 — 1.600 pmol.ht.g? (Figura 25). Durante as filtragens do catalisador, muito
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material foi perdido, o que afeta negativamente a viabilidade do processo, uma vez que a
TPH é dependente da massa de catalisador adotada. Portanto, métodos de aproveitamento

mais eficazes sdo necessarios para otimizar o processo fotocatalitico.

Figura 25 - Ciclos de retso do Pt/TiO2 (0,1%)
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5 CONCLUSOES

O fotocatalisador Pt/TiO2 foi o mais eficiente na produgdo fotocatalitica de
hidrogénio em comparagdo ao Ag/TiO. e Ni(OH)2/TiO2. Aléem disso, o percentual de
platina utilizado foi de 5 a 20 vezes menor do que nos trabalhos mais recentes utilizando
esse catalisador e os alcoois estudados, obtendo-se, mesmo assim, resultados promissores
em comparacdo a demais estudos. Ademais, com a utilizacdo do glicerol como reagente
de sacrificio a taxa de producéo de hidrogénio foi superior a dos outros alcoois estudados.
O estudo possui relevancia no campo das energias renovaveis, podendo ser utilizado
como base para aprofundamentos nos estudos de producdo de Hy utilizando a fotocatalise

heterogénea em escala piloto e industrial.
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