INSTITUTO
FEDERAL

Ceara

INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA DO CEARA
IFCE CAMPUS MARACANAU
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENERGIAS RENOVAVEIS

MAYARA MARA ROCHA DE OLIVEIRA

PLACAS FOTOCATALITICAS PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO A PARTIR
DA REFORMA DO GLICEROL

MARACANAU
2024



MAYARA MARA ROCHA DE OLIVEIRA

PLACAS FOTOCATALITICAS PARA PRODUCAQ DE HIDROGENIO A PARTIR DA
REFORMA DO GLICEROL

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
graduacdo em Energias Renovaveis do Instituto
Federal de Educacgéo, Ciéncia e Tecnologia do
Ceara (IFCE) — Campus Maracanal, como
requisito parcial para obtencdo do titulo de
Mestre em Energias Renovaveis.

Orientador: Prof. Dr. Bruno César Barroso
Salgado.

MARACANAU
2024



Dados Internacionais de Catal ogag&o na Publicacéo
Ingtituto Federal do Ceard- IFCE
Sistema de Bibliotecas - SIBI
Ficha catalogréfica elaborada pelo SIBI/IFCE, com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

048p Oliveira, Mayara Mara Rocha de. B R
PLACASFOTOCATALITICAS PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO A PARTIR DA REFORMA
DO GLICEROL / Mayara Mara Rocha de Oliveira. - 2024.
67 f.:il.

Dissertacéo (Mestrado) - Instituto Federal do Ceard, Mestrado em Energias Renovave's, Campus
Maracanatl, 2024. ]
Orientagdo: Prof. Dr. BRUNO CESAR BARROSO SALGADO.

1. Produgéo fotocataliticade H2. 2. Glicerol. 3. Placas fotocataliticas. 4. TiO2. |. Titulo.
CDD 620.91




MAYARA MARA ROCHA DE OLIVEIRA

PLACAS FOTOCATALITICAS PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO A PARTIR
DA REFORMA DO GLICEROL

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Energias Renovaveis do Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara (IFCE) — Campus Maracanal, como
requisito parcial para obtencédo do titulo de Mestre em Energias Renovaveis.

Aprovado em: 22/02/2024

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Bruno César Barroso Salgado — (Orientador)

Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara (IFCE)

Prof. Dr. André Bezerra dos Santos
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Jodo Carlos da Costa Assungéo

Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara (IFCE)



A minha querida avo Ana (in memoriam), que
sempre me apoiou nos meus sonhos e cuja

presenca foi essencial na minha vida.



AGRADECIMENTOS

Ao meu bom Deus pela inspiracéo, luz e forca.

A minha familia, meu porto seguro, por todo apoio e incentivo: minha mée, Patricia
Oliveira; meu pai, Méarcio Oliveira e meu irmao, Marcio Vitor.

Ao meu companheiro de vida, Wescley Vieira, por sempre acreditar que eu seria capaz
de realizar todos os meus sonhos.

De forma muito especial quero agradecer ao Emanoel Rodrigues, por todo apoio e
amizade ao longo desses dois anos de jornada.

Aos amigos do Laboratorio de Tecnologia em Processos Ambientais (LTPA) e
Laboratorio de Quimica Analitica e Microbiologia Ambiental (LAQAMB): Igor Barros, Ana
Laricia, Mariana Matos, Clemilton Rodrigues, Erick Oliveira, Matheus Porto, Tomé Sousa e
Lazaro Henrique, com quem tive a sorte de conviver durantes esses anos, por dividir essa
caminhada ardua e me proporcionar os melhores momentos.

Ao meu orientador, Bruno César, pelo apoio, confianca e todo suporte para tornar essa
conquista possivel.

Aos professores do Programa de P6s-Graduacdo em Energias Renovaveis (PPGER) por
contribuirem com minha formacéo académica.

A Fundacio Cearense de Apoio ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
(FUNCAP), pelo apoio financeiro, sem o qual este trabalho ndo poderia ter sido realizado.

A todos que de alguma forma me auxiliaram nesta caminhada.



“Sempre nos definimos pela capacidade de
superar o impossivel. E contamos esses
momentos. Esses momentos em que ousamos
almejar mais alto, quebrar barreiras, alcangar
as estrelas, fazer o desconhecido conhecido.”

(Interestelar)



RESUMO

A producéo de hidrogénio (H.) é cada vez mais incentivada devido & escassez de combustiveis
fosseis e a necessidade de reducdo das emissdes de CO2. A fotocatalise heterogénea é uma
técnica ambientalmente amigavel que possibilita reacbes em condi¢fes brandas e pode ser
aplicada na producdo de compostos de maior valor agregado a partir de residuos organicos,
como biomassa. A escalabilidade do processo envolve a otimiza¢do do projeto do sistema
reacional, minimizando o custo e o tempo gasto nas etapas de separacdo, purificacdo e
reutilizacdo do catalisador. Este trabalho demonstra a aplicacdo de placas fotocataliticas
impregnadas com TiO2 dopado por fotodeposi¢cdo com pequenas proporcdes de platina (Pt) na
fotorreforma de glicerol sob radiagdo visivel. Os materiais produzidos foram submetidos a
caracterizacdo microscépica, textural e espectroscépica. Resultados da analise por difracdo de
raios-X apresentou que a estrutura do TiO2 permaneceu inalterada, sem formacao cristalina do
metal. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) demonstra que o método de fotodeposi¢do
garantiu alta dispersdo da Pt sobre TiO,. Os espectros de reflectancia difusa dos catalisadores
mostram um efeito significativo na reducdo do bandgap de TiO: pela presenca da Pt. Os
resultados do desempenho de produgdo de H> mostram que a quantidade otimizada de
catalisador foi de 25 mg, correspondente a uma taxa média de producdo de hidrogénio em 3
horas de reacio de 316 mmol Hz.h"t.m, sendo este valor independente da faixa de concentragio
de platina testada (0,1% a 1,0%). A presenca de 0,1% de platina na composic¢éo do catalisador
levou a manutencdo da estabilidade fotocatalitica por 4 ciclos consecutivos de aplicacéo,
enguanto a presenca de 0,3% de platina levou a manutencéo da estabilidade por 7 ciclos, com
valor médio de 361,2 mmol Hz.ht.m? e reducdo de 28,7% de desempenho apds este ponto,
com valor médio de 257,3 mmol Hz.h":.m2 para os ciclos subsequentes, indicando viabilidade
operacional. Além da elevada producéo de Ha, 0 uso do glicerol é adequado para ser convertido
em alguns compostos quimicos de alto valor agregado, como dihidroxiacetona, formaldeido e
gliceraldeido, que podem ser utilizados como surfactantes, adesivos, revestimentos e aditivos
para outros compostos. Dessa forma, a fabricacdo da placa fotocatalitica é simples e pode ser
utilizada em vérios fotocatalisadores e substratos, permitindo estudos na producdo de H:
fotocatalitico com boas perspectivas para ampliar a escala do processo e permitir o

desenvolvimento de operages de fluxo continuo.

Palavras-chave: Producdo fotocatalitica de Ho; glicerol; placas fotocataliticas; TiOs-.



ABSTRACT

The production of hydrogen (H>) is increasingly encouraged due to the scarcity of fossil fuels
and the need to reduce CO: emissions. In addition, heterogeneous photocatalysis is an
environmentally friendly technique that enables reactions under mild conditions and can be
applied to produce higher value-added compounds from organic waste, such as biomass.
Process scalability involves optimizing the design of the reaction system, minimizing the cost
and time spent on the catalyst's separation, purification, and reuse. This work demonstrates the
application of photocatalytic plates impregnated with TiO> doped by photodeposition with
small doses of platinum (Pt) in the photoreformation of glycerol under visible radiation. The
materials produced were subjected to microscopic, crystallographic, textural, and spectroscopic
characterization. Results of the X-ray diffraction analysis showed that the structure of TiO>
remained unchanged, without crystalline formation of the metal. Scanning electron microscopy
(SEM) demonstrates that the photodeposition method guaranteed high dispersion of Pt on TiOo.
The diffuse reflectance spectra of the catalysts show a significant effect on reducing the TiO>
bandgap by the presence of Pt. The H, production performance results show that the optimized
amount of catalyst was 25 mg, corresponding to an average rate of hydrogen production in 3
hours of reaction of 316 mmol Hz.h">.m™, this value being independent of the tested platinum
concentration range (0.1% to 1.0%). Furthermore, 0.1% platinum in the catalyst composition
maintained photocatalytic stability for four consecutive application cycles. In comparison, the
presence of 0.3% platinum led to the maintenance of stability for seven cycles, with an average
value of 361.2 mmol Hz.h"t.m and a 28.7% reduction in performance after this point, with an
average value of 257.3 mmol Hz.h™t.m2 for subsequent cycles, indicating operational viability.
In addition to the high production of Hy, the use of glycerol is suitable for being converted into
some chemical compounds with high added value, such as dihydroxyacetone, formaldehyde
and glyceraldehyde, which can be used as surfactants, adhesives, coatings and additives for
other compounds . Therefore, the manufacture of the photocatalytic plate is simple and can be
used on various photocatalysts and substrates, allowing studies on the production of
photocatalytic H> with good prospects for expanding the scale of the process and allowing the

development of continuous flow operations.

Keywords: Photocatalytic H, production; glycerol; photocatalytic plates; TiOx.
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1 INTRODUCAO

A questdo energética é essencial para garantir desenvolvimento humano durante as
préximas geracdes, bem como é importante que se tenha em consideracdo a holistica ambiental.
Nas ultimas décadas, a perda exponencial de reservas de combustivel fossil devido a exploracao
de carvao e produtos petroliferos, bem como a subsequente poluicdo ambiental em grande
escala e mudancas climaticas, tornaram esta questdo um foco de atencdo (GUAN et al., 2021;
LIU et al., 2021). Esses problemas exigem a busca por novas alternativas aos combustiveis
fosseis.

Entre os candidatos para substituir os combustiveis organicos, o hidrogénio (H2) tem
muitas vantagens, sendo este gas livre de carbono e de alta densidade energética. O hidrogénio
tem sido considerado como um dos portadores de energia mais promissores para a producéo de
eletricidade através de células de combustivel, que por sua vez pode substituir os motores de
combustdo interna (LARIMI; KHORASHEH, 2019; VAIDYA; LOPEZ-SANCHEZ, 2017).

Vérios grupos de pesquisa trabalham para desenvolver métodos de producdo e
armazenamento de hidrogénio para torna-lo viavel (OLABI et al., 2021). Além de combustivel,
0 H2 tem muitos outros importantes usos industriais, como por exemplo na produgédo de amonia
e metanol (ALSAYEGH et al., 2019; ISHAQ; DINCER, 2021; ROUWENHORST; VAN DER
HAM; LEFFERTS, 2021). Além disso, com a infraestrutura adaptada, pode ser uma alternativa
ao gas natural para a producéo de calor.

Os processos atualmente disponiveis de producdo de Hz contemplam diferentes
matérias-primas, rotas e tecnologias, incluindo fontes derivadas de combustiveis fésseis e
renovaveis, tais como: petroleo, gas natural, carvdo e eletrolise da &gua (MEGIA et al., 2021).
Em 2022, a produgdo global de H atingiu quase 95 milhdes de toneladas, com um aumento de
3% em comparacdo com 2021. O gas natural sem captura, utilizacdo e armazenamento de
carbono foi responsavel por 62% da produgdo global, enquanto o carvdo, localizado
principalmente na China, foi responsavel por 21% da produg&o. O subproduto do Hz, produzido
nas refinarias e na inddstria petroquimica durante a reforma da nafta, e frequentemente utilizado
para outros processos de refinaria e converséo, representou 16% da producdo global (IEA,
2023).

Desta forma, o custo de producdo de Hz e o conceito de energia limpa caminham em
sentidos opostos, uma vez que o uso de matéria-prima na forma de carvéo e petréleo levam ao

langcamento de gases indutores do efeito estufa em quantidade massiva a atmosfera.
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Utilizando-se de recursos abundantes e renovaveis como substratos de biomassa, a
fotocatalise heterogénea surge como tecnologia emergente, sendo considerada uma das formas
mais promissoras de converter a energia luminosa em energia quimica utilizavel (FU et al.,
2019). O desenvolvimento desta técnica com viabilidade econbémica pode ser a saida para
contornar os desafios energéticos e ambientais no futuro.

Existem alguns desafios a serem enfrentados quando se trata da producdo de hidrogénio
via fotocatalise. Os elétrons e as lacunas (ez./h#) fotogerados podem se recombinar e reduzir
a atividade fotocatalitica do semicondutor, o hidrogénio e oxigénio podem se recombinar em
agua facilmente, e € preferivel que os catalisadores sejam ativos na regido visivel (LI et al.,
2017; LIANG et al., 2018; WANG et al., 2017).

Dentre estes, o TiO2 tem sido amplamente estudado como catalisador com baixa
toxicidade, baixo custo e boa estabilidade a luz. No entanto, devido a rapida recombinacédo de
pares elétron/lacuna e ao amplo intervalo de banda (aproximadamente 3,2 eV, com um
comprimento de onda de 387,5 nm), sua atividade fotocatalitica ndo € ideal (POLLAP et al.,
2022; WU et al., 2022). Algumas estratégias tém procurado explorar plenamente a energia na
regido estendida de luz visivel.

Ao longo das ultimas décadas, metais nobres tém sido amplamente utilizados como
cocatalisadores eficientes para a producdo de H,. A adicdo de metais preciosos aos
fotocatalisadores podem aumentar consideravelmente a atividade do material. No entanto, o
uso de cocatalisadores de metais nobres deve ser precisamente otimizado para aplicacdes de
grande escala devido ao custo envolvido (DASKALAKI; KONDARIDES, 2009; SEADIRA et
al., 2018; VAIANO et al., 2018; WAHAB; NADEEM,; IDRISS, 2019).

O uso de compostos organicos como agentes de sacrificio tem sido reportado como uma
estratégia eficiente para minimizacdo da recombinacdo do par (ez-/hf,) € 0 consequente
aumento de desempenho fotocatalitico. Metanol, trietanolamina e &cido oxalico estdo dentre 0s
agentes de sacrificio mais comumente reportados na literatura, entretanto a relagdo custo-
beneficio é considerada baixa (ALSALKA et al., 2021; SKILLEN et al., 2016; XU et al., 2011).
A fotorreforma do glicerol tem sido apontada como uma vantajosa rota de producdo
fotocatalitica de hidrogénio devido ao elevado potencial de produgdo estequiométrica de Ho,
baixo custo comercial devido a sobreoferta e boa solubilidade em dgua (SKILLEN et al., 2020).

A quantidade de glicerol gerada como subproduto na producdo de biodiesel € de
aproximadamente 10%. Esse percentual é de grande relevancia, ja que no Brasil em 2022 foram
produzidos aproximadamente 6 milhdes de m3 de biodiesel (ANP, 2022). Recentemente, a

valorizagdo do glicerol tem sido considerada uma rota sustentavel de obter varios produtos



14

quimicos de alto valor devido ao répido crescimento do mercado global de biodiesel e, portanto,
baixo pregco do glicerol bruto (BHARATHIRAJA et al., 2020; DODEKATOS;
SCHUNEMANN; TUYSUZ, 2018). Logo, a utilizagdo do glicerol para producéo de H: torna-
se atrativa do ponto de vista ambiental e econémico.

Tipicamente, os estudos de producéo fotocatalitica de hidrogénio sdo desenvolvidos em
sistemas reacionais operados em modo batelada com a aplicacdo do catalisador na forma de
suspensdo, visando garantir sua distribuicdo mais uniforme. Entretanto, operacGes secundarias
como a separacdo, purificacao e reuso do catalisador oferecem obstaculo ao aumento de escala.
Portanto, o desenvolvimento de uma placa fotocatalitica, em que o pé é fixado em um substrato

especifico, poderia resolver tais problemas.
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2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo Geral

Desenvolver placas fotocataliticas com TiO.@Pt imobilizado para realizar a

fotorreforma do glicerol.
2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar fotocatalisadores constituidos por diéxido de titanio (TiO2) dopados
com diferentes quantidades de platina (Pt);

e Determinar as condi¢fes 6timas de producgéo do Ha;

e Avaliar a composi¢do e concentracdo do catalisador, cinética e estabilidade
fotocatalitica de producdo de Hy;

e Caracterizar os catalisadores em funcao de suas propriedades cristalinas, texturais
e espectroscopicas;

e ldentificar e quantificar os principais coprodutos do glicerol.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Hidrogénio

Durante o século XX, o interesse pelo hidrogénio como combustivel foi despertado pela
necessidade de um combustivel denso e armazenavel para viagens espaciais, que se tornou um
topico de interesse global na década de 1960. No inicio da década de 1970, o interesse no
hidrogénio voltou a tona quando a crise do embargo do petréleo estimulou uma busca de
alternativas a energia féssil. No entanto, o hidrogénio nunca ganhou for¢ca como fonte de
energia e, em 2020, ndo representava uma parcela mensuravel do consumo global de energia
(BARTLETT; KRUPNICK, 2020).

O hidrogénio esta sendo cada vez mais posicionado como um vetor de energia chave
devido a sua versatilidade como reserva quimica de energia para uso nos setores de energia,

transporte e industria, conforme ilustra a Figura 1.

Figura 1 — Diferentes rotas para a producéo de hidrogénio.
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Fonte: (Adaptado de BANERJEE et al., 2022).
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Isso comegou a mudar nos ultimos anos a medida que as tecnologias de producéo e
utilizacdo de hidrogénio amadureceram e um ndmero crescente de paises e as organizagdes
assumiram o compromisso de zerar as emissdes liquidas de carbono até 2050 (KHALILPOUR,;
PACE; KARIMI, 2020; MURITALA et al., 2020; UPHAM et al., 2018).

A temperatura ambiente e & pressdo atmosférica, o hidrogénio atdmico ndo ocorre e, em
vez disso, esta presente como uma molécula de hidrogénio altamente estavel (H.). As principais
propriedades fisicas de hidrogénio estdo resumidas na Tabela 1. Sob condi¢bes padrdes, o
hidrogénio é incolor, inodoro, ndo-téxico e ambientalmente amigavel, com propriedades fisicas
e quimicas Unicas que desempenham um papel fundamental nas formas como o hidrogénio é
produzido, armazenado e utilizado (KECEBAS; KAYFECI, 2019).

Tabela 1 — Propriedades fisicas do hidrogénio.

Propriedade Hidrogénio Comparativo
Densidade (gasoso) 0,089 kg/m3 (0 °C, 1 bar) 1/10 de gas natural
Densidade (liquido) 70,79 kg/m3 (-253 °C, 1 bar) 1/6 de gas natural
Ponto de ebuligdo -252,76 °C (1 bar) 90 °C abaixo do GNL
Energia por unidade de massa 120,1 MJ/kg 3x a gasolina
Densidade de energia (condi¢do ambiente) 0,01 MJ/L 1/3 de gés natural
Energia especifica (liquefeita) 8,5 MJ/L 1/3 de GNL
Velocidade da chama 346 cm/s 8x 0 metano

Faixa de ignigéo 4-77% no ar por volume 6X mais que o0 metano
Temperatura de autoignicéo 585 °C 220 °C para gasolina
Energia de ignicéo 0,02 MJ 1/10 de metano

Fonte: Adaptado de (KECEBAS; KAYFECI, 2019; STANCIN et al., 2020).

A pressao critica de hidrogénio é de 13,1 bar, ou seja, acima dessa pressdo e da
temperatura critica (-239,96 °C), o hidrogénio s6 pode existir como um fluido supercritico com
caracteristicas de liquido e gas. Devido a essas propriedades, a liquefacdo do hidrogénio é
realizada por resfriamento em vez de pressurizacdo. O armazenamento comprimido de
hidrogénio (geralmente a 350 ou 700 bar) ocorre com o hidrogénio existente como um fluido
supercritico (ADOLF et al., 2017).

A densidade gasosa do hidrogénio ¢ de 0,089 g.L™?, aproximadamente 14 vezes menor
que a do ar (1,29 g.L ™). Por esta razéo, o hidrogénio tem alta flutuabilidade na atmosfera e é
altamente volatil. O principal atributo quimico do hidrogénio € a inflamabilidade, caracterizada
por uma faixa de ignicdo muito ampla em comparagdo com outros combustiveis, abrangendo
uma concentracdo de 4 a 77% em volume. Embora o hidrogénio tenha uma temperatura de

autoignicdao de 585 °C, que é relativamente alta em comparacdo com os combustiveis
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convencionais, sua energia de ignicdo de 0,02 MJ e sua concentracdo estequiométrica de 29%
(volumétrica) no ar é baixa (STANCIN et al., 2020; YUSAF et al., 2023). Para efeito de
comparacdo, 0 gas natural tem uma energia de ignicdo de 0,29 MJ em sua concentracao
estequiométrica de 9% (volumétrica) no ar (NEWBOROUGH; COOLEY, 2021). Embora isso
pareca tornar o hidrogénio um gas muito perigoso, na prética, a difusividade muito alta do
hidrogénio no ar faz com que seja alcangada uma alta concentracdo volumétrica e, portanto, a
principal preocupacdo é a mistura de hidrogénio e ar ou oxigénio em um espaco confinado em
vez de na atmosfera aberta (AASADNIA; MEHRPOOYA, 2018). Tais propriedades do
hidrogénio o tornam um excelente combustivel, mas também exige uma consideravel
premeditagdo em relagdo ao processamento e manuseio.

Em 2019, a International Agency for Renewable (IRENA) divulgou um relatério em
resposta a uma chamada no “Plano de A¢do de Inovacdo Energética do G20 Karuizawa” para
desenvolver uma extensa analise das estratégias e caminhos de longo prazo necessarios para
criar uma economia limpa de hidrogénio (IRENA, 2019). A IRENA indicou que o hidrogénio
cobriria 6% da demanda total de energia do mundo. Em contraste, o Hydrogen Council
(formado por um grupo de empresas) estimou que quase 18% da demanda mundial de energia
poderia ser atendida com hidrogénio (IEA, 2022).

Apesar desses atributos promissores, até recentemente muitos cenarios globais de
energia forneciam uma cobertura relativamente limitada de hidrogénio (QUARTON et al.,
2019). No entanto, isso comecou a mudar com projecOes para utilizacdo de hidrogénio em
estudos recentes. No setor de géas, o hidrogénio pode ser misturado ao gas natural para produzir
combustiveis mais limpos. A partir de 2021, paises como Japdo, Alemanha, e Coréia do Sul,
comegcaram a preparar estratégias de hidrogénio para o langamento gradual de novas aplicacdes,
infraestrutura, producéo técnica e institucional de hidrogénio e regras comerciais (GONZALEZ
PALENCIA; ITOI; ARAKI, 2022; RIERA; LIMA; KNIO, 2023; STAFFELL et al., 2019).

Em relacdo ao Brasil, estudos destacam a elevada participacdo da fonte de energia
renovavel na matriz elétrica brasileira, que é percebido como seu principal diferencial. Além
disso, a industria bem estabelecida, a logistica avangada e a possibilidade de desenvolver uma
cadeia de consumo interno séo identificadas como vantagens estratégicas. Portanto, o setor de
hidrogénio resulta na identificagdo de nichos de mercado adicionais, com énfase na
descarbonizacdo de setores como transportes, industrias quimicas e de refino (CHANTRE et
al., 2022; ZAINAL et al., 2024).

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes fontes, por exemplo, carvéo, gas

natural, gas liquefeito de petroleo, metano, propano, gasolina, diesel leve, biomassa,



19

combustiveis liquidos derivados de biomassa (metanol, etanol, biodiesel), bem como da &gua
(MAetal., 2023; ROOSTAIE et al., 2023; ROUWENHORST; VAN DER HAM; LEFFERTS,
2021; ZAYER KABEH et al., 2023). Atualmente, cerca de 90% do H. é produzido em plantas
petroquimicas via reforma a vapor de metano (Equacéo 1), carvao ou fracdo de dleo leve em
temperaturas de até 1000 °C. Esta tecnologia primeiramente extrai monoxido de carbono e
hidrogénio (syngas) que sdo gerados pela rea¢do do metano com o vapor d"agua. Entéo o syngas
é reformado para que o monoxido de carbono reaja ainda mais com vapor por deslocamento
gas-agua. A reacdo quimica envolvida no processo é mostrada abaixo:

CH, + H,0 < CO + 3H, (01)

CO + H,0 < C0,+ H, (02)

A producéo de hidrogénio a partir de combustiveis fosseis, como géas natural e carvéo,
pode melhorar a eficiéncia, mas € prejudicial ao meio ambiente, uma vez que produz grandes
quantidades de dioxido de carbono. Apesar de possuir vantagens como alta eficiéncia de
producdo e processo industrial bem estabelecido, a producdo de H. a partir de combustiveis
fosseis apresenta sérios impactos ambientais (ROOSTAIE et al., 2023; ZAYER KABEH et al.,
2023).

Consequentemente, tem havido intensos esforcos para o desenvolvimento de
tecnologias térmicas/cataliticas para a producdo de hidrogénio a partir de recursos renovaveis.
A producéo de H> a partir da eletrolise da agua é outra técnica bem desenvolvida (LANGE et
al., 2023). A reagdo quimica esquemaética deste método é mostrada abaixo:

2H,0(;) = 2Ha(g) + Oy (03)

A producdo de hidrogénio a partir deste método tem as vantagens de beneficios
ambientais e producdo flexivel. A eficiéncia € alta e a pureza dos produtos de hidrogénio pode
atingir mais de 99% (KAPLAN et al., 2023). Por conta desses atributos, a eletrolise da agua é
geralmente considerada o método mais eficaz de producdo de hidrogénio por produzir H»
rapidamente em uma etapa (CHEN et al., 2019; XU; ZHOU; YU, 2022). Porem, esse método
apresenta algumas desvantagens, como o consumo de uma grande quantidade de eletricidade,
custos relacionados aos materiais dos eletrodos e a necessidade de agua de alta qualidade
(SHIVA KUMAR; LIM, 2022).

Uma abordagem mais interessante € utilizar fétons para conduzir a reacdo por meio de
processos fotocataliticos. A biomassa representa outra matéria-prima possivel para a produgdo

de hidrogénio, com beneficios ambientais sobre o0 uso de combustiveis fosseis.
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3.2 Producéo fotocatalitica de hidrogénio

Fujishima e Honda foram os pioneiros na decomposicao da agua, ao descobrir que TiO2
e Pt podem atuar como eletrodos de anodo e catodo, respectivamente, em um célula
fotoeletroquimica (FUJISHIMA; HONDA, 1972). Este sistema pode dividir a dgua em
hidrogénio e oxigénio sob intensa irradiagdo UV.

O processo fotocatalitico é realizado pela fotoexcitacdo de um material semicondutor
através de uma fonte radiante com energia maior (ou igual) ao bandgap do catalisador,
promovendo a transferéncia de elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo
(BC). Esse fendmeno leva a formagdo do par elétron/lacuna (ez-/hzy), responsavel pelas
reaces de reducdo e oxidacdo, respectivamente, na superficie do material. A producédo
fotocatalitica de hidrogénio é possibilitada pela redugdo dos ions H* a Hz pelos elétrons da
banda de condugéo (eg.). A0 mesmo tempo, em paralelo, a oxidagdo de um substrato orgénico
(por exemplo, biomassa) ocorrera diretamente através da banda de valéncia (hz.) ou espécies
reativas de oxigénio (OH’, 05 ,H,0,) produzidos pela oxidacdo de agua e ions hidroxila
adsorvidos na superficie do semicondutor (Equagdo 4 e 5).

2H,0 +4h* - 0, + 4H™ (04)
4H* + 4e~ —> 2H, (05)

Termodinamicamente, as reages sobre a superficie do catalisador somente ocorrem

guando o seu potencial redox estiver entre os potenciais da banda de conducdo e banda de

valéncia do semicondutor. Algumas reacdes para espécies quimicas de O e H sdo apresentas

na Tabela 2.
Tabela 2 — Potenciais redox das espécies de Oz e Ha.
Reacéo E° (V) vs NHE em pH =0
H2
2H* 4+ 2e™ - Hy 0
9)

O:2 e Espécies Reativas de Oxigénio
Oaigy T €7 = 02" (aq) 0,33
02(9) + H,0 + 2e™ - HOZ'_(aq) 4+ OH™ -0,0649
02(9) +H  +e” > HOZ'(aq) -0,046
HO3(4q) + H,0 + €~ > - OH + 20H~ 0,184

Ojtaqy + H20 + €™ = HO; ™ o+ OH™ 0.2
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40H™ + 4h™ - 02(9) + 2H20(aq) 0,401
02(9) + 2H+ te - HZOZ(aq) 0,695
H202(g)+H++e‘—>H20+ OH~ 1,14
2H30qq) + 4h* - 02(g) + 4H* 1,229
HO.Z(aq) + H* te - HZOZ(aq) 1,44
H;0344y + 2H" + 27 = 2H,0 1,763

+ —
03(g)+2H + 2e —>02(g)+H20 2,075
OH™ + h* - HO" 2,69

Fonte: Adaptado de (LI; YU; JARONIEC, 2016; LI; YU; JIANG, 2020).

Conforme a Figura 2, o processo fotocatalitico acontece de acordo com as etapas: (1)
Absorcdo de foton; (2) Geracdo de portadores de cargas excitados; (3) Separacdo dos pares
(egc/hy) € migracdo para superficie; (4) Recombinacéo de pares no bulk; (5) Recombinagdo
de pares na superficie; (6) e (7) Captura dos portadores de carga por sitios de oxidagéo e reducao

(LI; YU; JIANG, 2020).

Figura 2 — Principais etapas do processo fotocatalitico.

< ) 4H'+ 0,
~—b
N
e e 2H,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

O bandgap do semicondutor determina qual comprimento de onda da luz pode ser
absorvido. Um semicondutor com um largo bandgap (Eg > 3,0 eV) pode absorver apenas a luz
ultravioleta, que representa aproximadamente 5% da energia solar. Em contraste, um
semicondutor de bandgap estreito (Eq < 3,0 eV) pode ser ativado por irradiacdo de luz visivel,
que constitui 43% do espectro da luz solar (ARORA et al., 2022).

Além do bandgap, as posicdes das bandas de valéncia e conducdo também sdo muito

importantes. Para a evolugdo de H», a borda da banda de conducéo deve ser mais negativa do
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que o potencial de reducdo de H* para H> (Ey+,u, = 0V vs. Normal Hydrogen Electrode
(NHE) em pH = 0). Por outro lado, a borda da banda de valéncia deve ser mais positiva que o
potencial de oxidagdo da agua (Eo,/u,0 = 1,23 V vs. Normal Hydrogen Electrode (NHE) em
pH = 0) para liberar oxigénio. Portanto, o bandgap do semicondutor deve ser de pelo menos
1,23 eV para dividir a agua (RAHMAN; KIBRIA; MULLINS, 2020).

Fotons com energias maiores que os “gaps” dos fotocatalisadores sdo importantes na
geracdo de hidrogénio pois criam pares egc/hf, que dividem a dgua. Fétons com menos
energia do que os intervalos de banda ndo criam esses pares e, portanto, sdo impraticaveis na
geracdo fotocatalitica de hidrogénio (HAN et al., 2017; HASSAN et al., 2023). Dentre a vasta
gama de materiais citados na literatura, a Figura 3 mostra as estruturas de banda de

semicondutores e 0s potenciais de reacdes redox.

Figura 3 — Estruturas de banda de semicondutores e os potenciais de separacao
de agua e espécies reativas de oxigénio.
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Fonte: (Adaptado de HUANG et al., 2020).

Entre os semicondutores, o TiO2 é normalmente aplicado como fotocatalisador devido
suas caracteristicas atrativas como estabilidade em solucdo, baixa toxicidade e possuir uma
estrutura de banda adequada (CHU et al., 2020). Sob irradiacéo de luz ultravioleta, TiO> gera
elétrons fotoinduzidos na BV, movendo-se para a superficie de fotocatalisadores e levando a
reducdo do H" para Hz.

A decomposigéo da agua diretamente em hidrogénio e oxigénio sob irradiagdo luminosa
é 0 objetivo final de um sistema fotocatalitico de geracdo de hidrogénio. Nesse processo, um
semicondutor com bordas de banda adequadas pode absorver a energia do féton e produzir H;
e O2. No entanto, esta reacdo € um processo nao espontaneo do ponto de vista termodinamico,

com uma energia livre de Gibbs de 237 kJ.mol™. Reacbes ndo espontaneas tendem a gerar
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acumulo de cargas sobre a superficie de fotocatalisadores, 0 que acelera a recombinacdo dos
pares.

Para aumentar a atividade dos fotocatalisadores, uma maior atencdo tem sido dada a
incorporacdo de cocatalisadores para aumentar a absorcdo do catalisador na regido visivel e
utilizacdo de reagentes de sacrificio, com o0 objetivo de reduzir a recombinacdo do par

elétron/lacuna, e, consequentemente, aprimorar a atividade fotocatalitica.
3.3  Reagente de sacrificio

O glicerol € considerado uma matéria-prima adequada para a fotorreforma, uma vez que
¢ obtido como subproduto durante a producdo de biodiesel por meio de reacbes de
transesterificacdo de triglicerideos (CHRISTOFORIDIS; FORNASIERO, 2017; MASLOVA
et al., 2021). Entre os diferentes residuos de biomassa investigados em processos de
fotorreforma, o glicerol chama atencéo especial por ser gerado em grandes quantidades durante
a producdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais.

O glicerol ganhou atengédo devido ao seu alto ponto de ebulicdo (~290 °C) e baixa
pressdo de vapor, levando a um manuseio e armazenamento mais seguro e facil do que outros
combustiveis liquidos (NWOSU et al., 2021; ZHANG et al., 2022). Além disso, devido ao seu
baixo custo, baixa toxicidade, boa solubilidade e renovabilidade, a reforma liquida do glicerol
é atrativa do ponto de vista ambiental e econdémico.

O répido desenvolvimento das industrias de biomassa provoca uma vasta producédo de
glicerol bruto. A quantidade de glicerol no subproduto do biodiesel pode variar de cerca de 1%
a 85% (v/v), sendo a quantidade média relatada em torno de 10% (AYUDE et al., 2019;
CHECA et al., 2019; LI et al., 2018) e é adequado para ser convertido em alguns compostos
quimicos de alto valor agregado, como dihidroxiacetona, acido férmico, acido glicélico e
gliceraldeido, que podem ser utilizados como surfactantes, adesivos, revestimentos e aditivos
para outros compostos (AYODELE et al., 2020; CHECA et al., 2020; HUANG; VO; CHIANG,
2019).

A maior parte das pesquisas sobre a valorizacdo fotocatalitica do glicerol esta
relacionada a producdo de misturas gasosas contendo hidrogénio como produto principal. A
taxa de producéo fotocatalitica de hidrogénio a partir do glicerol pode ser maior do que uma
vasta gama de alcoois investigados. A anélise da geracdo de hidrogénio por diferentes alcoois
mostra que, em geral, a quantidade de hidrogénio obedece a ordem glicerol > metanol > etanol.
Essa tendéncia ocorre porque a quantidade de hidrogénio produzido é em funcdo do nimero de
a-H na molécula de alcool que obedece a uma tendéncia semelhante para os trés alcoois (CHEN
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et al., 2015; KARIMI ESTAHBANATI et al., 2021b). As equacfes 6 — 8 mostram 0 processo
de fotorreforma na converséo fotocatalitica de metanol, etanol e glicerol, em hidrogénio e CO»,

respectivamente.

CH30H(Z) + HZO(I) - 3H2(g) + COZ(g) (06)
C:HeOqy + 3 H;0) > 6Hy ) +2C0, (07)
C3Hg0s,, +3H,0q) = TH,, +3C0;,, (08)

Os radicais hidroxila produzidos podem gerar produtos por meio da reagdo com 0s
alcoois ou intermediarios (mecanismo mediado por radicais). Consequentemente, 0s
intermediérios gerados podem reagir com as lacunas fotogeradas ou grupos hidroxila para gerar
outros produtos oxidados. Durante essas reacdes, Hz, CO2 e CO podem ser gerados como
produtos gasosos (FAJRINA; TAHIR, 2019; ZHAO et al., 2023; ZHONG et al., 2022b).

De acordo com estudos sobre a fotorreforma de glicerol em solidos de metal/TiO>
(LOPEZ-TENLLADO et al., 2022; MARTIN-GOMEZ et al., 2021; SANWALD et al., 2016),
enguanto a semirreacdo catodica implica a reducdo de protons a hidrogénio molecular, as
semirreacOes anodicas ocorrem através de trés vias de reacdo paralelas diferentes, envolvendo
a oxidacdo inicial de carbonos priméarios ou secundarios ou cisdo oxidativa C-C, sendo este
ultimo predominante. Nesse sentido, quanto maior a extensdo das duas primeiras rotas, mais
puro é o hidrogénio na fase gasosa.

lervolino et al. (2021) ao analisarem a producao fotocatalitica de hidrogénio e metano a
partir da reforma do glicerol sobre Pt/TiO>—Nb20s mostram a existéncia de uma concentragdo
6tima de glicerol, além da qual a producdo fotocatalitica de hidrogénio ndo permanece
constante, observando-se um decréscimo de desempenho. Esse comportamento também foi
relatado por outro estudo, que sugere que a piora na producao de hidrogénio provavelmente se
deve a acdo do glicerol que, apds uma concentracdo inicial especifica, atua como um agente de
extincdo de ions e radicais durante o tempo de radiacdo (VAIANO; IERVOLINO, 2019). Além
disso, na presenca de uma concentracdo excessivamente elevada de glicerol, € possivel que
ocorra o bloqueio da adsor¢éo de HsO™ na superficie dos sitios ativos.

Banerjee et al. (2022) sugerem que apenas o numero de a-H ndo é responsavel pela
variacao na taxa de producéo de hidrogénio. Assim, o potencial de oxidacdo de alcoois poderia
servir como um melhor descritor para definir a capacidade de producédo de hidrogénio a partir
do agente de sacrificio do que o numero de a-H. Os autores observaram uma tendéncia
decrescente da producdo de hidrogénio com o aumento dos potenciais de oxidacdo. Esta

hipdtese foi confirmada testando etilenoglicol (0,009 V) e glicerol (0,004 V) como agentes de
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sacrificio sob condi¢des de reagdo idénticas, o que resultou em 44.500 umol.g.h"t e 47.500
umol.g.h™ de taxa de producio de hidrogénio, respectivamente.

A fotocatélise heterogénea pode ser considerada como uma alternativa interessante e
econbmica para valorizacdo do glicerol no contexto da sustentabilidade. O processo de
fotorreforma de substratos oxigenados usando fotocatalisadores baseados em semicondutores
tem sido extensivamente estudado. Entre os semicondutores termodinamicamente capazes de
fotorreformar o glicerol, como 6xidos (DOSADO et al., 2015; VAIANO; IERVOLINO, 2019),
sulfetos (MA et al., 2022; WANG et al., 2021), diferentes compésitos (FUJITA et al., 2016;
HIDALGO-CARRILLO et al., 2019; PETALA et al., 2015) etc., o TiO, tem chamado a maior
atencdo, por ser um material barato, ndo téxico, abundante e com boa fotoestabilidade.

3.4  Modificacdo do titanio

O TiO2 pode ser encontrado na natureza em diferentes polimorfos, como anatase, rutilo
e brookita (Figura 4). Todas essas estruturas consistem em octaedros de TiOg, mas diferem nas
bordas e cantos compartilhados. No polimorfo anatase, os octaedros tém quatro arestas
compartilhadas, no rutilo, existem duas arestas compartilhadas, e no brookita, ambas as arestas
e cantos estdo conectados, conforme ilustra a Figura 4 (GORDEEVA et al., 2023; HIROI,
2022).

Figura 4 — Estruturas cristalinas do TiOa.

RUTILO BROOKITA

Fonte: (EIDSVAG et al., 2021).
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Cada um dos polimorfos de TiO2 pode ser atraente por causa de suas caracteristicas
Unicas. Foi determinado que anatase e rutilo possuem o menor raio de particula e bandgap,
respectivamente, assim como brookita indica maior area de superficie entre todos os polimorfos
(BELTRAM et al., 2016; REZA GHOLIPOUR et al., 2015). O aquecimento da fase anatase a
altas temperaturas causa sua transformacdo em uma fase rutilo termodinamicamente mais
estavel. A fase anatase as vezes é preferida devido & maior estabilidade e atividade fotocatalitica
(LUTTRELL etal., 2014).

A fase mista TiO2 anatase-rutilo demonstra caracteristicas Unicas, como rapida
dispersdo de espécies fotogeradas para a superficie, o que pode melhorar sua eficiéncia
fotocatalitica. Hafeez et al., (2018) prepararam uma mistura de TiO. anatase-brookita e
mostraram que sua atividade fotocatalitica pode ser cerca de uma ordem de grandeza maior que
a anatase pura de TiO.

Composto por cerca de 75-80% de anatase e 25-20% de rutilo, o P25 é conhecido como
o fotocatalisador comercial mais utilizados nos estudos. Portanto, é geralmente considerado um
fotocatalisador padrdo para estudar o0 mecanismo das reagdes de valorizacdo do glicerol, bem
como para avaliar a qualidade dos fotocatalisadores desenvolvidos (ESTAHBANATI;
FEILIZADEH; ILIUTA, 2017; IBRAHIM et al., 2019). As junc¢des de fase no P25, devido a
presenca simultanea de anatase e rutilo, sdo um fator chave para sua alta fotoatividade. Outra
especificacio significativa do P25 é sua area de superficie de cerca de 44 m?/g.

A desvantagem do TiO> é sua faixa de absorcéo de radiagéo eletromagnética localizada
principalmente na regido do ultravioleta (ARORA et al., 2022; ESRAFILI et al., 2022).
Métodos que modificam a superficie desse material, como a dopagem com metais, Sao
utilizadas com a finalidade de aumentar o tempo para recombinacdo dos elétrons/lacuna e
modificar a faixa de absorcdo de luz, tornando-o ativo na regido do visivel. O cocatalisador é
um composto auxiliar incorporado ao fotocatalisador para melhorar sua atividade fotocatalitica.
Ele pode formar uma juncdo Schottky com um semicondutor para melhorar a separacao de
carga pela formacdo de um campo elétrico que separa elétrons/lacunas (MANCUSO et al.,
2021).

A platina (Pt) desempenha o papel de um sitio ativo onde dois ions hidronio se
combinam para formar uma molécula de H.. Mais precisamente, uma reacdo fotocatalitica
ocorre na fronteira entre o fotocatalisador (TiO2) e a Pt. A Pt possui a maior funcao de trabalho
e amenor energia de ativacdo entre os metais nobres. A modificagdo do TiO> com metais nobres
como cocatalisadores geralmente corrobora com o efeito mais positivo na atividade

fotocatalitica. Embora a Pt seja o cocatalisador mais comum para a producéo de hidrogénio a
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partir do glicerol, outros metais como Cu, Au, Pd, Co e Ag também tém sido utilizados como
cocatalisadores para aumentar a atividade fotocatalitica do TiO2 (CHEN et al., 2018; JUNG et
al., 2016; KARIMI ESTAHBANATI et al., 2019; LOPEZ-TENLLADO et al., 2017; RIBAO
et al., 2019; SEADIRA; MASUKU; SCURRELL, 2020; TAHIR; TAHIR, 2020; XU et al.,
2017).

O tamanho das particulas de cocatalisador depositadas na superficie do semicondutor
também pode afetar a atividade fotocatalitica. Como a fronteira entre cocatalisador e o
semicondutor € um sitio ativo, o baixo tamanho de particula do cocatalisador é geralmente
favorével para gerar mais sitios ativos por massa de cocatalisador (HERRERA-BEURNIO et
al., 2023; JIANG et al., 2015). Os métodos mais comuns para deposi¢do de cocatalisador em
semicondutores sdo fotodeposicao, impregnacao Umida, impregnacao seca e reducao quimica.
A importancia do método de deposicdo vem de seu efeito em diferentes parametros do
cocatalisador, como tamanho de particula, distribuicdo e estado quimico que afetam a taxa de
producéo de H2 (AL-MADANAT et al., 2021).

O método de fotodeposicdo geralmente oferece uma maior taxa de producdo de
hidrogénio do que outros métodos de deposicdo devido a boa dispersdo do cocatalisador no
estado elementar. A Figura 5 representa 0 mecanismo de recombinacao da fotodeposicao. Este
método envolve um processo fotoquimico, no qual uma mistura aquosa contendo o precursor
do metal e TiO; ¢ irradiada. Sob estas condicdes, os fons Pt** adsorvidos na superficie do TiO
sdo reduzidos pelos elétrons fotogerados pela excitacdo do semicondutor, enquanto as lacunas
resultantes reagem com os doadores de elétrons, o que mantém a reacdo ativa até o consumo
dos ions Pt** (JABBARI et al., 2016; KAVITHA; NITHYA; GIRISH KUMAR, 2020).

Figura 5 — Processo de deposicéo de platina sobre TiO2 usando fotodeposicao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
A quantidade de particulas de metal depositadas na superficie do semicondutor é
influenciada pela concentracao inicial de ions metalicos na solucéo, pelo tempo de irradiacao e

pela poténcia da fonte luminosa. E relatado que quanto maior a concentrago inicial de ions,
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maior serd o nimero de particulas depositadas sobre o TiO2. Adicionalmente, maiores tempos
de radiacdo e poténcia da fonte luminosa favorecem o crescimento das particulas (BO et al.,
2015; WANG et al., 2012).

Embora os metais nobres sejam 0s cocatalisadores mais eficazes e comuns para
melhorar a atividade fotocatalitica do TiOz, seu alto preco restringe sua aplicacdo. Parte disso
se deve a uso dos catalisador comumente na forma de um sélido particulado, oferecendo grande
dificuldade em se recuperar o material em suspensdo liquida. Materiais suportes podem ser
utilizados para fins de recuperacdo do catalisador, através da impregnacdo do composto em
peliculas, em nano fibras de carbono ou em um substrato especifico (CHU et al., 2020; NEVES;
MOHALLEM; VIANA, 2020). Os trabalhos realizados por Schrdder et al. (2015) e Goto et al.
(2018) trazem uma perspectiva de escalabilidade ao processo, propondo a construcao de painéis

fotocataliticos para producéo de Ho.
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4 METODOLOGIA
4.1  Sintese dos materiais

O catalisador utilizado, dioxido de titanio (TiO.) foi fornecido pela Evonik® (Degussa,
P25 — 80% anatase e 20% rutilo), acido hexacloroplatinico (1) hexahidratado (H2PtCls-6H20)
e Nafion™ 117 (5%) foram obtidos junto a Sigma-Aldrich® e o glicerol foi fornecido pela
Dinamica®.

4.2  Deposicao de platina sobre o didxido de titanio

Para o estudo foram produzidos fotocatalisadores constituidos de dioxido de titanio
modificado com platina sob diferentes quantidades do dopante (0,1%; 0,3%; 0,5% e 0,7% e
19%). A deposicdo de Pt na superficie do TiO, foi realizada com base no método de
fotodeposicdo utilizado por Yoshida et al. (2016). Desse modo, uma massa de acido
hexacloroplatinico (IV) hexahidratado (H2PtCls-6H20), utilizado como precursor de Pt, foi
dissolvido em 60 mL de solucdo aquosa de metanol (10% v/v) juntamente com a adicéo de 1,0
g de uma amostra de TiO2 P25, conforme a concentracdo de metal em relagéo a massa de TiO>
(m/m). A suspensdo foi mantida sob agitacdo e irradiada por 3h com lampada de xénon de
300W, em seguida, levada a centrifugacdo, lavagem com agua destilada e secagem a 80° C em

estufa.
4.3  Impregnagdo em placas fotocataliticas

As placas fotocataliticas foram adaptadas com placas de acrilico (5,0 x 1,0 cm) e rebaixo
de 1 mm de profundidade para acomodacéo do catalisador. Para a impregnacéo do catalisador,
uma solucéo foi preparada misturando-se 25 mg de catalisador com 25 pL de solug¢do contendo
Nafion™ 117 (5%) e 500 pL de alcool etilico, sendo dispersada via ultrassom. Posteriormente,
a solucéo foi espalhada suavemente na placa de acrilico e permaneceu sob aquecimento a 40

°C por 1 hora para evaporagao do solvente.
4.4  Reacdes fotocataliticas para producgéo de H2

Os testes fotocataliticos foram realizados em sistema de multiplas reacGes simultaneas
(MRS) (BR 1020210170980) (INPI, 2021) que permite a execugdo de até 8 ensaios em
condigdes operacionais distintas, empregando-se frascos de vidro borossilicato dotados de

tampa com septo de silicone para coleta da fase gasosa. O fotoreator possui lampada de xénon
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(300 W) acomodada em posicéo central de forma equidistante aos frascos reacionais. 25 mL da
solucgéo de glicerol 10% (m/v) foram transferidos aos frascos reacionais juntamente com as
placas fotocataliticas, havendo prévia saturacdo com N2 para eliminacdo do O2. As reagdes

foram conduzidas durante 3h de exposic¢éo a radiacéo.
Figura 6 — Reator de multiplas reagdes simultaneas (MRS).

(a) Fotoreator M.R.S e (b) Esquema do compartimento reacional.

(@) (b)

Fonte: (SILVA, 2022).

No reator MRS, foi utilizada uma fonte luminosa composta por uma lampada de xénon
de 300 W. Os comprimentos de onda emitidos foram analisados por meio de um espectrometro
CCS200, fornecido pela ThorLabs, com capacidade de medicdo na faixa espectral de 200 a
1000 nanémetros. A intensidade no intervalo de ondas foi quantificada em uma escala de

amplitude variando de O a 1.
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Figura 7 — Espectro de lampada xénon (300 W) utilizada em reacdes fotocataliticas de
producéo de Hoa.
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O espectro revela picos de absorcdo proeminentes em 431, 448, 534, 547 e 589 nm. A
irradiacdo de luz ultravioleta (< 400 nm) exibe uma intensidade reduzida. Além disso, o
espectro evidencia a presenca de irradiacdo na proximidade da regido infravermelha,
notadamente em 856 e 895 nm.

A determinacdo quantitativa de H> no estudo foi conduzida empregando um micro GC
490 (Agilent Technology) equipado com um detector TCD operando em polaridade negativa.
O equipamento possui uma coluna Pora PlotU (10 m) e utiliza nitrogénio (N2) como géas de
arraste. O tempo de corrida foi mantido em 1 minuto, a uma presséo constante de 10,0 psi, e
coluna operando a uma temperatura de 50°C. A leitura foi realizada por meio de injecao
automatica, com um tempo de injecdo de 20 milissegundos e temperatura do injetor fixada em

70°C. A quantificacdo do H> foi realizada através de curva de calibracao.
4.4.1 Estudo Cinético de Temperatura

O estudo cinético da producédo de H foi conduzido em distintas temperaturas (20, 40 e
60 °C), com concentracdo do catalisador em 1,0 g.L™. As reacdes foram realizadas em um
sistema composto por um Kitassato de 250 mL com agitacao para a dispersdo do catalisador em
sua forma particulada. O sistema foi aquecido com chapa aquecedora e o resfriamento foi

realizado com circulacdo de agua. A reacdo da cinética de producdo de H. foi realizada



32

utilizando uma lampada de xénon de 300 W, ao longo de um periodo de 3 horas, com aliquotas
sendo coletadas a cada 15 minutos.

45  Coprodutos

A identificacdo e quantificacdo dos coprodutos foram conduzidas por meio da
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), utilizando um equipamento Shimadzu
equipado com uma coluna Rezex ROA-Organic Acid H* (8%). Uma solucéo de H2SO4 (0,5
mM) e acetonitrila (70:30) foi utilizada como fase movel, sob fluxo de 0,4 mL.min? e
temperatura de forno a 40 °C. Aliquotas de 30 uL da fracdo liquida foram analisadas para

identificacdo e quantificacdo dos componentes em 190 nm.
4.6  Caracterizacdo dos fotocatalisadores
4.6.1 Isotermas de Adsorcao/Dessorcao de N2

As isotermas de adsorcéo/dessorgdo de N2 sdo uma técnica analitica comum para
caracterizar a superficie de materiais porosos. O perfil dessas isotermas é influenciado pelas
propriedades do material poroso, como a area superficial e o tamanho dos poros. A partir da
analise dessas isotermas, é possivel determinar o tamanho e a distribui¢do de poros do material,
usando os modelos propostos por Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barret-Joyner-Halenda
(BJH). O modelo BET € usado para avaliar a area superficial especifica do material poroso,
enquanto o modelo BJH € utilizado para avaliar a distribuicdo de tamanho de poros do material
pOroso.

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

4.6.2 Difracéo de Raios-x (DRX)

A caracterizacdo de catalisadores através da difragdo de raios-x € uma técnica
amplamente utilizada para avaliar a estrutura cristalina e a composi¢do quimica de materiais.
Essa técnica permite a obtencdo de padrfes de difracdo especificos da estrutura cristalina do
catalisador, o que fornece informagfes sobre a composi¢do quimica, tamanho de cristalito,

presenca de fases cristalinas secundarias, ordem estrutural e defeitos cristalinos. Essa
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caracterizagdo é importante para entender como a estrutura cristalina do catalisador afeta sua
atividade catalitica e sua eficiéncia na converséo de energia luminosa em energia quimica.

As andlises de DRX foram executadas em um difratdbmetro PANalytical XPert Pro
MPD. As medidas foram obtidas em um intervalo angular de 10 — 90° (260) usando fonte
radiante de Cu Ka (40 kV e 45 mA).

4.6.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € uma técnica usada na caracterizacao de
catalisadores para estudar sua estrutura e morfologia de superficie. E usada para avaliar o efeito
da morfologia e/ou estrutura do catalisador na atividade catalitica, permitindo obter imagens de
alta resolucdo da superficie do catalisador e sua distribuicdo de tamanho de particula. A MEV
pode ser combinada com outras técnicas analiticas, como a espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDS), para analise da composi¢do quimica do catalisador.

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.

4.6.4 Espectroscopia de Reflectéancia Difusa (DRS)

A espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) é uma técnica que mede a absor¢édo e
reflexdo da luz em uma amostra. O modelo matematico Kubelka-Munk é frequentemente
utilizado para interpretar as medidas de DRS em termos de propriedades do fotocatalisador,
como a concentracdo e distribuicdo de espécies fotogeradoras e a energia do bandgap. A energia
do bandgap é um pardmetro importante para a fotocatalise, uma vez que determina a faixa de
comprimento de onda da luz que pode ser absorvida pelo fotocatalisador.

O espectro de reflecténcia difusa dos materiais sintetizados foi obtido com a utilizacéo
de um equipamento Thermo Evolution 300, realizando-se varredura espectral de 300 a 800 nm.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacéo dos fotocatalisadores

5.1.1 Isotermas de Adsorcdo/Dessorcao de N2
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A Tabela 3 apresenta as caracteristicas texturais determinadas para os catalisadores

sintetizados pelo método BET e BJH. Todos os catalisadores apresentam isotermas do tipo 1V

com histerese H3 em uma faixa de pressdo relativa de 0,4 a 1,0, tipicas de s6lidos mesoporosos.

De modo geral, a area superficial especifica apresenta uma leve reducdo com a dopagem de Pt,

antes de aumentar novamente. O rapido aumento do didmetro de poro sugere que a Pt é

depositada preferencialmente nos poros existentes de TiO> e, posteriormente, forma novos

poros na superficie atraves de sobreposi¢do de camadas, corroborando com o aumento de

volume.

Tabela 3 — Caracterizacdo BET e BJH para catalisadores TiO2@Pt.

. Area superficial Diametro de poro Volume de
Catalisador
(m2.g?) (nm) poro (cm3.g™)

TiO> 64,96 2,19 0,286
TiO@Pto4 61,68 30,94 0,481
TiO@Pto3 63,45 31,06 0,465
TiO@Ptos 65,18 31,22 0,456
TiO2@Pto;7 65,90 31,41 0,452
TiO2@Pty,0 63,62 31,02 0,436

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar dos resultados demonstrarem que a deposi¢do de Pt provocou um aumento

consideravel do didametro e volume de poro, a dispersdo € homogénea, sendo confirmada

posteriormente pela técnica de MEV.
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Figura 8 — Isotermas de adsorgédo/dessorc¢ao de N2 sobre os catalisadores sintetizados e
suas curvas de distribuicédo de poros.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2 Difragdo de Raios-x (DRX)

100

Os perfis de difratograma mostrados na Figura 9 indicam que os materiais utilizados

neste trabalho possuem cristalinidade bem definida, com picos estreitos indicando grande

tamanho de particula. A deposi¢édo de Pt nas propor¢des empregadas ndo levou a alteragdes na

cristalinidade do TiO2, e nenhum pico foi detectado quanto & presenga do dopante. Como
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esperado, os perfis indicam a presenca das fases cristalinas anatase (80%) e rutilo (20%) do
TiO», representadas pelos maiores picos em 20 de 29° e 32°, respectivamente.

Figura 9 — DRX dos catalisadores TiO2 (preto), TiO2@Pto1% (vermelho), TiO2@Pto,3%
(verde), TiO2@Ptos% (azul), TiO2@Pto,79 (rosa) e TiO2@Pt1% (verde escuro).

Counts (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
20

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 10 apresenta uma imagem MEV de TiO>@Pt e 0 mapeamento elementar para
Ti, O e Pt que constituem o material. Os resultados do mapeamento elementar por energia
dispersiva de raios X (EDS) mostram que a platina foi fotodepositada de forma homogénea na
superficie do catalisador.
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Figura 10 — Imagens da MEV (a - b) e mapeamento elementar por EDS (c - f) das
nanoparticulas de TiO2@Pto1%; Imagens da MEV (g - h) e mapeamento elementar por
EDS (i - I) das nanoparticulas de TiO2@Pto,3%.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A fotodeposicdo € um método que oferece boa distribuicdo do dopante na superficie de
um material fotoexcitavel, evitando a formacao de centros de acimulo tipicamente encontrados
nos métodos de co-precipitagdo ou impregnacdo umida. A impregnacao do catalisador na placa
de acrilico resultou em uma espessura de aproximadamente 150 pum, conforme apresentado na

Figura 11.
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Figura 11 — Imagens da MEV da espessura do catalisador impregnado.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A propriedade Optica dos fotocatalisadores foi determinada por espectroscopia de
reflectancia difusa, conforme mostrado na Figura 12. A determinacdo do bandgap do
fotocatalisador pode ser realizada aplicando a fungdo Kubelka-Munk (F(R)) aos dados
espectrais de reflectancia do material. Sabendo que a fase TiO2 possui um bandgap indireto (G.
et al., 2019), seu valor ¢ obtido a partir do intercepto do grafico gerado por [F(R).hv]? versus
hv.
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Figura 12 — DRS e bandgap do TiOz e TiO2@Ptx.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A presenca de Pt fotodepositada no TiO2 levou a uma diminuigdo do nivel de
reflectancia dos catalisadores (Figura 12) e o consequente deslocamento da bandgap para niveis
menos energeéticos. Este redshift fato pode ser atribuido a formacdo de novos niveis de
impureza, implicando em um efeito batocrémico no nivel energético de excitacdo do material,
sendo este fato evidenciado pela intensificacdo da coloragdo acinzentada caracteristica da Pt,
conforme apresentado na Figura 13.

Figura 13 — Imagens das placas fotocataliticas em funcéo da dosagem de Pt (massa do
catalisador: 25 mg).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2 Desempenho fotocatalitico da producéo de H2
5.2.1 Concentracéo do catalisador

Testes preliminares foram realizados para avaliacdo do volume de H> produzido em
funcdo da massa de catalisador impregnado nas placas. A Figura 14 apresenta a taxa de
producio de hidrogénio (mmol.ht.m?) em placas com massa de TiO.@Pt variando de 5 a 35
mg, mantendo-se fixa a concentragdo de platina em 0,5% (m/m). E percebida uma correlagio
proporcional entre a taxa de producdo de hidrogénio e a massa de catalisador impregnado, sendo
atingido um platé com o uso de 25 mg de TiO.@Pt, considerada como quantidade ideal, uma

vez que massas superiores de catalisador ndo ofereceram ganho de performance.

Figura 14 — Producao fotocatalitica de H2 em fung@o da massa de catalisador
(0,5% de Pt; 10% de glicerol; 3 horas).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Este resultado corrobora com o grau de homogeneidade de distribuicdo de catalisador
impregnado nas placas de acrilico, conforme Figura 15, sendo visivel o total recobrimento da
superficie com o uso de 25 mg de TiO.@Pt, correspondendo ao melhor desempenho
fotocatalitico. A aplicacdo de massas superiores a 25 mg de catalisador tende a levar a uma
sobreposicdo de camadas de material impregnado, o que ndo é vantajoso para 0 processo
fotocatalitico, tendo em vista a necessidade de expor a superficie a fonte de luz. Portanto, as

camadas de catalisador sobrepostas ndo serdo imediatamente excitadas, deixando a area de
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superficie efetivamente exposta a atividade fotocatalitica e levando a um desperdicio de

material ndo aproveitado das camadas mais inferiores.

Figura 15 — Imagem das placas de acrilico impregnadas com diferentes massas de
TiO2@Pt (Dopagem de Pt: 0,5% (m/m)).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2 Concentracédo de platina

A Figura 16 apresenta a producédo de hidrogénio em funcdo da concentracdo de platina
na composicdo do fotocatalisador. A performance de producédo fotocatalitica de hidrogénio é
fortemente impactada pela presenca de Pt. A aplicacédo isolada de TiO- sobre a solugéo aquosa
de glicerol resultou em uma producdo de 24 mmol.h"t.m2, enquanto em presenca de Pt o
desempenho aumentou cerca de 13 vezes em média.

A dopagem de Pt no catalisador induz uma minimizagdo do processo de recombinagéo
elétron/lacuna através do aprisionamento de elétrons pela barreira-Schottky, levando ao
aumento da atividade fotocatalitica (SLAMET et al., 2013). As nanoparticulas metalicas
(estado de oxidacdo zero) atuam também para os elétrons permitindo uma separacdo mais
eficiente das cargas. Além disso, as nanoparticulas metélicas podem auxiliar na transferéncia
de elétrons para o oxigénio ou outros aceptores de elétrons e, assim, prevenir a recombinacao
elétron/lacuna (VAIANO et al., 2018).

Os resultados indicaram ndo haver relacdo de dependéncia entre a performance do
catalisador em funcdo das variadas dosagens de platina testadas (0,1% a 1,0%), obtendo-se uma
produgdo média de 316 mmol H..hl.m?. Levando-se em consideragio o custo inerente a
dopagem com Pt, o uso de menores concentracdes deste metal aumenta a relacdo custo-
beneficio do processo.
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Figura 16 — Efeito do percentual de platina na superficie do TiO2
(10% de glicerol; 3 horas; 25 mg de catalisador).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Diversos estudos utilizam a platina como dopante para producao fotocatalitica de Ha.
Kim et al. (2016) ao sintetizar estruturas compostas de CAS/CNF/TiO.@Pt pelo método
“doctor-blade”, concluiram que a adicdo do revestimento de TiO.@Pt em conjunto do CdS,
sob irradiacdo de luz visivel, incrementou a producdo de H> por um fator de 3,4 vezes,
produzindo 16,34 pumol de Hz durante 180 minutos de reacéo.

Kozlova et al. (2021) realizaram a dopagem da platina no P25 e o comparou ao
CuOx/TiO2, constatando-se que o Pt/TiO apresentou superioridade. A aplicacao do catalisador
disperso em solucdo de glicerol 3% apresentou uma taxa de producdo de H> de 1.350 umol.g
L h1. A desvantagem mais significativa da amostra CuOx/TiO2 é a rapida desativagdo resultante
da reducdo do cobre ao estado Cu'* e o espessamento das nanoparticulas de 6xido. O estudo
obteve uma taxa de producédo de H, menor que este trabalho, com um tempo de reagdo maior
(10 horas).

Gao et al. (2021) avaliaram o efeito de concentragdes ultrabaixas de Pt sobre o TiO2 na
producdo fotocatalitica de H, sendo constatada uma direta correlacdo entre o desempenho
catalitico e a quantidade de platina dopada, alcancando-se uma taxa de 550 pmols/h, porém
apos a dosagem de 0,1% (mol Pt/TiO2) houve uma queda da producéo de hidrogénio.

Fakhrutdinova et al. (2022) buscando aumentar a atividade do diéxido de titanio na luz
visivel, desenvolveram TiO2 escuro e modificado com Pt, preparado pelo método de ablagéo

por laser pulsado em liquido (PLAL), para evolucdo fotocatalitica de hidrogénio a partir de
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solucBes aquosas de alcool. A ablacdo por laser pulsado permite a obtencdo de titania escura
pura que absorve intensamente a luz em toda a faixa visivel. A estrutura cristalina e a dispersdo
dos materiais mostraram afetar a atividade fotocatalitica, especialmente quando se usa glicerol.

Mohan et al. (2020) investigaram os efeitos do 6xido de grafeno reduzido (rGO) e da
platina no TiO> para a producdo de Hz em luz visivel, onde Pt/TiO, superou os catalisadores
dopados com Pt, rGO e TiO2 combinados, demonstrando que rGO e platina ndo funcionam bem
qguando combinados para produzir hidrogénio, apesar de reduzir significativamente a taxa de
recombinacdo do par elétron/buraco do TiO2. Assim, fica evidente a superioridade do Pt/TiO>
sobre o catalisador produzido.

Apesar dos trabalhos apresentarem uma produgdo significativa (ALZAHRANI,;
MOHAMED; ISMAIL, 2021; ESCAMILLA-MEJIA et al., 2023; MOHAN P; PURKAIT;
CHANG, 2020; NAVAKOTESWARA RAO et al., 2021; RIBAO et al., 2019), o presente
estudo se destaca na quantidade gerada, levando-se em consideracdo o baixo percentual de
platina (0,3%), o que reduz o custo na produgdo do catalisador, principalmente diante da
possibilidade de aplicar em ciclos de reuso, demonstrando a relevancia do presente trabalho.

Na Tabela 4 estdo dispostos os estudos utilizando TiO2/Pt como catalisador e glicerol

como reagente de sacrificio, comparando alguns parametros de cada trabalho.

Tabela 4 — Estudos recentes da producéo fotocatalitica de Hz utilizando TiO2/Pt e

glicerol.
Fotocatalisador Pt Fonte de Luz Ceat Caly Tempo TPH Referéncia
(%) (g.LYH (%) Reacional (h)  (mmol.gt.h"%)

TiO2/Pt 1,0 30WLED 0,50 5.0 10 14 (KOZLOVA et al.,
2021)

TiO2/Pt 1,0 Lampadade LED 0,50 20 3 1.3 (FAKHRUTDINOVA
etal., 2022)

Pt/TiO2/rGO 1,0 27 W Philips 0,05 5.0 6 28,5 (MOHAN P;
PURKAIT; CHANG,
2020)

Pt/Cr203/TiO2 0,5 500W Xe 0,25 10 9 14,7 (ALZAHRANI;
MOHAMED; ISMAIL,
2021)

Pt@Co304/TiO2 1,0 260 W Xe 0,20 10 6 19,2 (NAVAKOTESWARA
RAO et al., 2021)

TiO2/rGO/Pt 3,8 450 W Hg 0,25 20 4 70,8 (RIBAO et al., 2019)

TiO2/Pt 1,5 300W Xe 0,50 7.2 6 4,9 (MASLOVA et al.,
2021)

TiO2/Pt 1,0 125W Hg 0,40 6.0 45 6,4 (MAJRIK et al., 2018)
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TiO2/Pt 0,5 350W Xe 0,50 10 3,0 7.8 (QIU; OUYANG,
2017)
TiO2/Pt 0,3 300W Xe 1,0 10 3,0 8,6 Esse trabalho

Fonte: Elaborado pelo autor.

Vale destacar que os estudos mencionados apresentam o desempenho de producdo de
hidrogénio com a aplicacdo de fotocatalisadores dispersos em fase aquosa, levando a uma
condicdo de distribuicdo homogénea sob agitacdo continua. Entretanto, etapas posteriores de
separacdo e purificacdo sdo necessarias para reuso do material, principalmente ao se levar em

consideracdo a presenca de platina na composi¢éo.

5.2.3 Efeito do reagente de sacrificio

Os resultados obtidos nas reacdes demonstram que o uso do glicerol aumenta a producéo
fotocatalitica de H> quando comparada as reaces sem a presenca do substrato, conforme
apresentado na Figura 17. O desempenho da placa fotocatalitica de TiO, dopada com 0,1% foi
de 390 e 2,3 mmol.h"t.m2, enquanto para a placa fotocatalitica dopada com 0,3% foi de 363 e

5,1 mmol.h-t.m2 a partir do glicerol e 4gua, respectivamente.

Figura 17 — Comparativo da producéo de hidrogénio utilizando glicerol e agua
(25 mg de catalisador; 3 horas).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
O comprimento da cadeia de carbono, o nimero de grupos hidroxila e as caracteristicas
de desidrogenacdo/descarbonilacdo dos agentes de sacrificio sdo 0s principais recursos no
controle da eficiéncia da produgédo de H, (SPELTINI et al., 2019). Além disso, propriedades
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como polaridade e capacidade de doacdo de elétrons, capacidade de adsorcao na superficie do
fotocatalisador, formagdo de subprodutos e seletividade para reagcdo com lacunas fotogeradas,
também podem influenciar fortemente a eficiéncia

Embora alguns autores tenham observado que a producédo de hidrogénio aumenta com
0 aumento do tamanho da cadeia do composto orgénico, também destacam que &lcoois
contendo mais de um grupo hidroxila apresentam resultados mais satisfatorios na producédo
fotocatalitica de hidrogénio (EDER et al., 2022). A eficiéncia de coordenacao dos alcoois com
os sitios de Ti depende do nimero de grupos -OH e do comprimento da cadeia de carbono. Este
tipo de ligacdo pode ser benéfico para a utilizacdo de lacunas para melhorar a producédo de H»
e suprimir a recombinacéao de portadores de carga (KUMARAVEL et al., 2019).

Por possuir uma cadeia mais longa e uma maior quantidade de radicais hidroxila e a-H,
o glicerol favorece a producdo de hidrogénio (YASUDA; MATSUMOTO; YAMASHITA,
2018). Na presenca de agua, a fotoxidacdo do alcool ocorre por meio da formacao de radicais
hidroxila alfa (CHEN et al., 2015), tornando a presenga de atomos de a-H critica para atingir

altas taxas de producéo de Ha.
5.2.4 Cinética de producao de hidrogénio

A cinética de producdo fotocatalitica de hidrogénio foi avaliada com a aplicacdo de
placas contendo 25 mg de catalisador, comparando-se a eficiéncia dos materiais dopados com
0,1% e 0,3% de Pt, conforme apresentado na Figura 18. Estes valores foram adotados levando-
se em consideracdo a relacdo custo-beneficio do uso de menores dosagens de Pt, uma vez que
a quantidade do dopante ndo apresentou influéncia no desempenho catalitico (Figura 16). Cada
tempo reacional analisado correspondeu a uma reacéo, evitando que a coleta de amostra

influencie no tempo subsequente.
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Figura 18 — Cinética de producao de H2
(10% de glicerol; 3 horas; 25 mg de catalisador; 160 RPM).

12001 —M—placa Pt0.1% | {1 p6 Pt 0.1% ——placa Pt 0.3% | { —p6 Pt0.3%

1000 @ / ) /
I A A
Nararar

R

Tempo (h)

umols H2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados obtidos indicam que o desempenho cinético das placas fotocataliticas de TiO>
ndo foi influenciado pela variacdo de concentracdo de platina fotodepositada, corroborando
com os dados apresentados na Figura 15. Entretanto, o catalisador com 0,3% de Pt apresenta
manutencdo de desempenho até o tempo de reacdo testado, enquanto o material dopado com
0,1% apresenta tendéncia ao equilibrio. Paralelamente, o catalisador foi aplicado na forma de
po, obtendo um desempenho semelhante a placas com catalisadores impregnados. Este fato
indica a viabilidade da utilizacdo de sistemas na forma de placas fotocataliticas, trazendo boas
perspectivas de ampliacdo da escala do processo, evitando a necessidade de etapas de separagédo

do catalisador e permitindo o desenvolvimento de operagdes em fluxo continuo.
5.2.5 Testes de Estabilidade

A Figura 19 apresenta o desempenho das placas fotocataliticas de TiO2 dopadas com
0,1% e 0,3%, submetidas a 10 ciclos de aplicacfes consecutivas, realizando-se lavagem com
agua destilada ao final de cada reacéo. Diferentemente do comportamento cinético avaliado em
uma unica aplicagdo de 6 horas, o reuso das placas fotocataliticas foi fortemente impactado pela
concentragdo de Pt dopada no TiO2. O material contendo 0,1% apresentou reducdo de

performance a partir do quarto ciclo de aplicacdo, demonstrando gradual queda de rendimento
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nas aplicacbes subsequentes. Por outro lado, o aumento da concentracdo de Pt para 0,3%
possibilitou uma manutencdo da taxa de producdo de hidrogénio até o 7° ciclo de aplicacéo,
com um valor médio de 361,2 mmol Hz.h"x.m, onde a partir da qual ocorreu uma reducéo de
28,7% desempenho, considerando o valor médio de 257,3 mmol Hz.ht.m? para os ciclos
seguintes.

As avaliagdes dos valores médios foram realizadas através do teste de Tukey com
significancia a 0,05. Este decaimento de performance pode estar associado a uma gradual perda
de catalisador devido a lavagem das placas ou por uma lenta lixiviacdo durante a reacéo
fotocatalitica.

Figura 19 — Producéo de hidrogénio durante 10 ciclos
(10% de glicerol; 3 horas; 25 mg de catalisador).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A reciclabilidade é um dos aspectos mais importantes para ser considerado na
formulacdo de um novo material fotocatalitico. Geralmente, a separacdo do fotocatalisador da
suspensdo e considerada dificil devido as dimens@es, 0 que torna o processo de separaGao
inviavel. Uma solucgéo pratica para evitar este custo é a impregnacdo em um substrato como um
filme fino. Embora a impregnacéo resulte na diminuigdo da area superficial e limitacGes de
transferéncia de massa, este método simplifica e barateia o processo, além de facilitar o seu
aumento de escala (KURAJICA et al., 2018).
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5.2.6 Testes de Variacao de Temperatura

A Figura 20 ilustra o desempenho do fotocatalisador de TiO.@P1t0,3% em reac6es sob
temperaturas de 20, 40 e 60 °C por 3h. O ajuste de temperatura da solucdo de glicerol foi
realizado com um sistema de circulagdo e uma chapa aquecedora. A menor producdo de H;
ocorreu a 20 °C, com cerca de 746,4 pmols. Aumentando a temperatura para 40 °C, observou-
se um notavel incremento na taxa de producgdo de H», atingindo 4.423,2 pumols. Por fim, a 60
°C, a producéo foi de cerca de 4.535,3 pumols em 3h de reacdo. A variacdo de temperatura no

intervalo de 20 a 40 °C revela um impacto positivo sobre a producéo fotocatalitica de Ho.

Figura 20 — Cinética de temperatura para o catalisador TiO2@Pto,3%
(10% de glicerol; 3 horas; 1,0 g.L* de catalisador; 160 RPM).

5000

—=—20°C
40°C
—4—60°C -

4000 +

3000 — /

T e
0
g A
2000 H
3
A/
1000 A/
A/A/ —
A/ .—’././l
—m .———I/./
o+ =TT T T T T T T 1
15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

tempo (min)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ap0s 15 minutos de reagdo, a producdo foi de 51,3 pmols a 20 °C, enquanto a 40 °C,
comparativamente, a producao foi de 457,1 pmols, aproximadamente 9 vezes maior do que a
taxa inicial na temperatura de 20 °C. Com o aumento da temperatura, a absorcao de luz do
fotocalisador € intensificada. Como relatado por Zhong et al. (2022a), o bandgap do
fotocatalisador cai ligeiramente, possibilitando que fétons com comprimento de onda mais
longo possam ser utilizados para excitagdo dos elétrons. Esta variagdo de temperatura causa
efeito positivo, pois a reducéo da resisténcia do semicondutor facilita a transferéncia de elétrons
fotogerados para a superficie do fotocatalisador, evitando a recombinacio dos pares e’h*. A

posicdo da banda de condugdo (BC) mais negativa pode fazer com que os fotoelétrons tenham
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uma capacidade de reducdo mais favorecida, resultando em uma melhoria significativa no
rendimento de hidrogénio.

O aumento da temperatura para 60 °C ndo apresentou 0 mesmo crescimento observado
no intervalo entre 20 °C e 40 °C, com producdo de 288,8 pmols nos primeiros 15 minutos
reacionais. Como destacado por (LI et al., 2021), diferente do semicondutor, a resisténcia de
um metal é maior com o aumento da temperatura, pois a vibragdo intensificada dos céations
metalicos em temperaturas mais altas retarda o movimento dos elétrons livres, causando
aglomeracéo de particulas. Além disso, a mudanca da temperatura aumenta a foto oxidacdo do
substrato e promove a deterioracdo da adsorcdo (CAI et al., 2020; LI et al., 2020; RAZA,
SHEN; HAIDRY, 2020).

5.2.7 Coprodutos da oxidacao do glicerol

Na reacdo com TiO2@Pto3z%, trés principais compostos foram identificados da
oxidacdo do glicerol: formaldeido, gliceraldeido e dihidroxiacetona, conforme cromatograma
ilustrado no Apéndice A. As concentragfes dos coprodutos obtidos em temperatura reacional

de 40 °C sdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5 — Produtos de oxidacao do glicerol identificados na fase liquida
(10% de glicerol e 40 °C).

Coprodutos Tempo de Retencéo (min) Concentragdo (mg.L1)
Formaldeido 17,8 27.670,3
Gliceraldeido 18,5 249,3
Dihidroxiacetona 19,5 235,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

O mecanismo de reforma fotocatalitica do glicerol pode envolver duas rotas
reacionais: (a) direta, pela acdo dos elétrons e lacuna fotogerados, e (b) indireta, através das
espécies reativas de oxigénio. No mecanismo direto, os elétrons fotogerados podem reagir com
fon H* ou H20 para produzir radicais H’, 0s quais podem reagir entre si para produzir H. Por
outro lado, as lacunas fotogeradas possuem potencial suficiente para promover a oxidacao do
glicerol superficialmente adsorvido. Em paralelo, o glicerol também pode ser oxidado por via
indireta, através da acdo de espécies reativas de oxigénio como os radicais hidroxila (OH"),
superoxido (03), hidroperoxila (HO5), bem como pelo perdxido de hidrogénio (H,0,). A

oxidacdo do glicerol por via direta ou indireta leva a formacao de coprodutos que podem ser de
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interesse devido o valor agregado a eles serem atrativos em comparagdo ao seu substrato de
origem. O mecanismo proposto por Karimi Estahbanati et al. (2021a) para valorizagéo
fotocatalitica do glicerol inicia com sua desidrogenacdo para gliceraldeido (ou
dihidroxiacetona). Futuras quebras das ligacdes C-O, O-H e C-C podem levar a formacéo de
coprodutos em fase aquosa contendo 1, 2 ou 3 carbonos, até se chegar a uma completa
mineragdo com a formagéo de CO..

Durante as reacdes fotocatalitica, foi observada uma reducdo acentuada do pH,
partindo de 6,5 para aproximadamente 3,5 — 3,0, como observado na Figura 21, sendo realizada
avaliacdo de estabilidade fotocatalitica em funcdo do pH da solucdo de glicerol. Este teste foi
conduzido em dois cenérios: (a) ajuste do pH da solucéo de glicerol ao final de cada ciclo para
seu valor original, e (b) manutencdo do pH do ciclo reacional anterior. Jiang et al. (2015)
relataram a reducdo do pH da solucdo de glicerol durante as reacGes fotocataliticas para
producédo de H> utilizando fotocatalisadores de TiO.@Pt, com tendéncia a estabilidade do pH
em torno de 3,5. Esse comportamento foi atribuido a geracdo de é&cidos carboxilicos
intermediarios que reduziram o pH para a faixa acida. No entanto, a analise por cromatografia

ndo indicou a presenca de acidos organicos no método utilizado.

Figura 21 — Analise de pH em ciclos subsequentes de reutilizacao.
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7 pH ajustado (final) 7 pH original (final)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Experimentos adicionais foram conduzidos em paralelo, com analise cromatografica
da fase liquida ao final do 5° e 10° ciclo subsequente de reutilizagéo (solucdes de pH ajustado

e original), para avaliar a formacdo dos coprodutos, conforme Figura 22.
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Figura 22 — Coprodutos identificados na fase liquida das reacdes: (a) Dihidroxiacetona,
(b) Gliceraldeido e (c) Formaldeido.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos foram bastante semelhantes ao encontrado por Minero, Bedini e
Maurino (2012), que também obtiveram gliceraldeido, dihidroxiacetona e formaldeido como
principais coprodutos de conversdo fotocatalitica do glicerol. Os produtos em que a cadeia foi
preservada estdo associados a oxidacdo pelos radicais *OH (fotocatélise indireta), devido ao
impedimento da adsorcdo do glicerol no catalisador, e os produtos resultantes da quebra da
cadeia estdo associados a reacdo com as vacancias na superficie (fotocatalise direta), devido a
maior possibilidade de adsorcéo.

De forma geral, a oxidacéo preferencial dos alcoois priméarios conduz a formacao de
gliceraldeido, acido glicérico e acido hidroxipiravico, e a oxidagéo do alcool secundario conduz
a formacéo de dihidroxiacetona. A oxidagcdo combinada dos alcoois primario e secundario leva
a formacao de acidos mesoxalico e tartdnico. Produtos como o acido oxalico, o &cido glicdlico,

formaldeido e o acido formico séo obtidos pela quebra da ligagdo C-C.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Em resumo, as placas fotocataliticas foram fabricadas para serem aplicadas em ciclos
sucessivos. TiIO2@Pt exibe desempenhos de producéo de H: altamente ativos em solugdo de
glicerol. Como resultado, as placas fotocataliticas de TiO2@Pt desenvolvidas se mostraram
eficientes, com valores superiores aos relatados na literatura e, principalmente, por meio de
ciclos de reuso, sendo uma condicdo propicia para a divulgagdo de um ndmero mais
significativo de pesquisas na area devido a necessidade de custo sendo reduzido.

O processo de fabricacdo da placa fotocatalitica é simples e aplicavel a varios
fotocatalisadores e substratos, podendo ser utilizado como base para aprofundamentos nos
estudos de producdo de H> utilizando a fotocatalise heterogénea. O uso de outros substratos e
os residuos de biocombustivel ndo purificados podem ser bons caminhos para estudos futuros
focados em baratear a producdo de Ho, utilizando as metodologias desenvolvidas neste trabalho
e avaliar outros fatores importantes, como a aplicacéo sob luz solar e aplicagdo apenas em agua.

Além da elevada producédo de H>, o uso do glicerol é adequado para ser convertido em
alguns compostos quimicos de alto valor agregado, como dihidroxiacetona, formaldeido e
gliceraldeido. Dessa forma, é necessario avaliar a cinética de conversao do glicerol durante um
periodo mais longo de reacdo para determinar um possivel balanco de massa e célculo de
rendimento e seletividade dos compostos, bem como um estudo mais detalhado do mecanismo

de oxidag&o para determinar a influéncia dos pardmetros como temperatura e pH.
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APENDICE A

Figura 23 — Cromatogramas de coprodutos de oxidacgédo do glicerol por CLAE (a) inicial
e (b) final da reacéo.
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Figura 24 — Cromatogramas de producéo de H2 por cromatografia gasosa a 40 °C.
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