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RESUMO

O hidrogénio ¢ uma das alternativas complementares a crescente demanda por energia € o
desenvolvimento de rotas nao poluentes de sintese ¢ essencial para implementagao de uma
economia a base de Hz. O emprego de materiais estaveis e de baixo custo, com caracteristicas
cataliticas satisfatorias, tornam a fotocatalise uma rota viavel a obtengdo de H». Neste contexto,
o trabalho tem por objetivo avaliar a produgdo de H» a partir da reforma do glicerol utilizando
catalisadores de TiO,@Cu a 40°C. A otimizag¢do da geragio de Ha (ru2, pmol.g™'.h™') a 40°C foi
avaliada a partir de quatro varidveis operacionais: percentual de Cu (A), concentragdo de
glicerol (B), pH inicial (C) e dosagem de catalisador (D). A caracterizagdo por microscopia
eletronica de varredura mostrou que o método de fotodeposi¢do garantiu imobilizagdo total e
alta dispersdo de Cu sobre TiO2. A andlise por difracdo de raios-X ndo apresentou qualquer
formagdo cristalina do Cu e manteve somente a nanoestrutura de TiO,. Os espectros de
reflectancia difusa dos catalisadores mostram um efeito significativo na redu¢do do band-gap
de TiO; pela presenca do metal de 3,32 a 3,13 eV com 0,7% de Cu, com aumento eficiente da
atividade catalitica em cerca de trinta e sete vezes. Sob o dominio de otimizacao (A: 0,7%, B:
10%, C: 9,0 e D: 1,0 g.L'!) o catalisador apresentou mudancas relevantes na geracio de Hz sob
intervalo de temperatura de 20 — 80°C, com resultado de cerca de 10.421 pmol.g.h' a 70°C e
1.003 pmol.g.h! a 20°C. O resultado é muito promissor e apresenta atividade comparavel a

de metais nobres, como a Pt e Au.

Palavras-chave: Fotocatalise. Glicerol. Otimizacao. Hidrogénio.



ABSTRACT

Hydrogen is one of the complementary alternatives to the growing demand for energy, and the
development of non-polluting synthesis routes is essential for implementing a hydrogen-based
economy. The use of stable and low-cost materials with satisfactory catalytic characteristics
makes photocatalysis a viable route for H> production. In this context, the objective of the study
is to evaluate the production of H> from glycerol reforming using TiO>@Cu catalysts at 40°C.
The optimization of H> generation (rm2, pmol.g.h!") at 40°C was assessed based on four
operational variables: Cu percentage (A), glycerol concentration (B), initial pH (C), and catalyst
dosage (D). Scanning electron microscopy characterization showed that the photodeposition
method ensured total immobilization and high dispersion of Cu on TiO. X-ray diffraction
analysis did not show any crystalline formation of Cu, maintaining only the TiO2 nanostructure.
The diffuse reflectance spectra of the catalysts demonstrated a significant effect on reducing the
band gap of TiO; from 3.32 to 3.13 eV with 0.7% Cu, efficiently increasing the catalytic activity
by thirty-seven times. Under the optimization conditions (A: 0.7%, B: 10%, C: 9.0, and D: 1.0
g.L), the catalyst exhibited significant changes in H, generation over a temperature range of
20 — 80°C, with a result of approximately 10,421 pmol.g".h"! at 70°C and 1,003 pmol.g"'.h"! at
20°C. The result is very promising and shows activity comparable to noble metals such as Pt

and Au.

Keywords: Photocatalysis. Glycerol. Optimization. Hydrogen.
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1 INTRODUCAO

O aumento da demanda energética mundial durante os proximos 20 anos pode
atingir valores da ordem de 35%, principalmente devido ao crescimento econdmico dos
paises em desenvolvimento. O iminente esgotamento dos combustiveis fosseis e as
crescentes exigéncias por politicas voltadas a sustentabilidade tém incentivado a maior
oferta de fontes renovaveis de energia mais eficientes (CHAUDRY; BAHRI;
MOHEIMANI, 2015; JOHNSSON; KJARSTAD; ROOTZEN, 2019). Estima-se que
ocorra a emissdo anual de até 830 milhdes de toneladas de COz e CO para o meio
ambiente (VAN DER SPEK et al., 2022).

O hidrogénio destaca-se como uma das principais alternativas aos derivados do
petroleo, com capacidade de servir aos setores industrial, de transporte e até suprir o
abastecimento doméstico. O H> como fonte de energia ndo produz gases de efeito estufa
apods sua combustdo (SANTOS et al., 2020).

Atualmente, a principal tecnologia limpa empregada para producao de H» ocorre
por via eletrolitica com o uso de sistemas energizados por fontes solar e edlica.
Complementarmente, a fotocatalise heterogénea ¢ uma técnica promissora no ramo de
energias renovaveis, baseando-se no uso de materiais semicondutores para a produgdo de
H> (SERPONE, 2000; SURESH C. AMETA; RAKSHIT AMETA, 2018).

Quando expostos a fotons de energia igual ou superior a energia de band-gap, os
fotocatalisadores tém seus elétrons da camada de valéncia excitados a camada de
conducao, produzindo pares portadores de cargas que atuardo no processo de evolugado de
Hs. Por outro lado, a rdpida recombinacdo dos pares elétron/lacuna e a indisponibilidade
de fotocatalisadores ativos sob luz visivel para a producdo de H> representam temas
interessantes e imprescindiveis para pesquisas cientificas.

A eficiéncia de evolugao fotocatalitica de H> pode ser aumentada pela combinagao
de co-catalisadores e utilizagdo de reagentes de sacrificio. O dioxido de titanio (TiOy) €
um semicondutor amplamente estudado e promissor para estudos fotocataliticos no
campo da producdo de H>. No entanto, seu valor de band-gap (3,2 eV) pode ser um
limitante para o processo. A combinagdo com metais, como o cobre, reduz essa energia
de transicdo aumentando a atividade fotocatalitica do semicondutor sob radiagdo no
espectro do visivel, como a luz solar.

Estudos relatam que Cu ¢ um eficiente co-catalisador de baixo custo para
producao de H> (JIANG et al., 2022; POLLAP et al., 2022). A dopagem de TiO2 com um

metal ¢, portanto, uma alternativa para produ¢do fotocatalitica de H», uma vez que a boa
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interacdo interfacial produzida pode facilitar a separagdo de cargas, reduzir a
recombinacdo dos pares e/h" e band-gap, além de promover o aumento do numero de
sitios ativos.

Apesar de promissor, sao poucos os estudos focados na dopagem de Cu sobre TiO>
para produgao fotocatalitica de H a partir da reforma fotocatalitica de glicerol, bem como
o efeito de suas variaveis reacionais e coprodutos formados (AVILES-GARCIA et al.,
2022; CLARIZIA et al., 2016; MARTIN-GOMEZ et al., 2023; MUSCETTA et al., 2020;
SIAH et al., 2016).

O glicerol ¢ um subproduto oriundo da transesterificagdo de triglicerideos na
industria do biodiesel e devido a sua variagdo de pregos decorrente do aumento de oferta,
tem sido tratado como rejeito. O glicerol possui hidrogénios alfas (adjacentes ao grupo
funcional) em sua estrutura quimica que favorecem a sua desidrogenacdo fotocatalitica e,
portanto, tem grande potencial como agente de sacrificio na producdo de H>
(CHILAKAMARRY et al., 2021; PAYORMHORM; IDEM, 2020).

Nesse contexto, este trabalho visa avaliar a producdo de H» via reforma
fotocatalitica do glicerol utilizando TiO2 como catalisador e Cu como dopante. O estudo
se insere como fonte de contribuicdo ao conhecimento das tecnologias energéticas e

renovaveis que usam o hidrogénio como substrato ativo.

17



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial de catalisadores de TiO2@Cu na produgdo de H» usando o

glicerol como agente de sacrifico.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar catalisadores de TiO> dopados com Cu (TiO.@Cu) para
aplicacao no processo de reforma fotocatalitica do glicerol;

e Otimizar os pardmetros reacionais de producdo fotocatalitica de H» segundo
planejamento fatorial com metodologia de superficie de resposta (MSR);

e Propor um modelo de regressdo baseado no método de step-wise para a evolugdo
de Hy;

e Investigar a cinética reacional de producdo de H» sobre TiO.@Cu a diferentes
temperaturas;

e ldentificar e quantificar os principais coprodutos do glicerol.

18



3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Hz como vetor energético

O hidrogénio ¢ um dos elementos mais abundantes na Terra, sendo encontrado
majoritariamente ligado a outros compostos. O H> molecular estd presente na atmosfera
em uma escala inferior a 1,0% da composi¢do do ar, e sua maior fonte de producgdo
concentra-se nas tecnologias de reforma a vapor do CHs, podendo também ser obtido a
partir de transformagdes da biomassa e da quebra da molécula de H>O (SADIK-ZADA,
2021).

Cerca de 120 Mt de H» sdo produzidos anualmente, o que equivale a cerca de 14,4
EJ ou 4000 TWh. Cerca de 95% do H» ¢ produzido a partir do gas natural e carvao e
atualmente a producdo de H» a partir de fontes renovaveis ainda ¢ inferior a produzida
por combustiveis fosseis (Agéncia Internacional de Energia, 2022).

O H: ¢ caracterizado como um portador de energia de alta qualidade com emissao
liquida zero de CO». Sua capacidade calorifica em base méassica ¢ de cerca de 140,4 MJ/kg
contra 48,6 MJ/kg da gasolina. No entanto, dada a sua baixa densidade, ha a necessidade
de um volume elevado de H» para o mesmo equivalente do combustivel fossil em fungao
da capacidade calorifica em razdo do seu volume (8,497 MJ/m? para o H e 31,15 MJ/m?
da gasolina), o que pode acarretar dificuldades para transporte e armazenamento
(KAKOULAKI et al., 2021).

O hidrogénio ¢ o combustivel cuja relagdo custo-eficiéncia tem potencial como
combustivel do futuro, dadas suas caracteristicas fisico-quimicas que o tornaria
competitivo frente a outras fontes energéticas. Neste ambito, destacam-se: sua abundancia
impar na natureza, sua alta capacidade calorifica mesmo com baixo peso molecular, sua
obten¢do a partir de fontes sustentaveis e, diferente dos combustiveis fosseis, ¢ um
portador de energia com o beneficio de produzir apenas agua apos combustdo (ABE et
al., 2019).

Como um vetor de transi¢do, o H> atualmente enfrenta dificuldades pela
disparidade de precos que o torna menos competitivo frente as demais fontes energéticas,
principalmente pela auséncia de tecnologias compativeis. Atualmente poucos projetos
que trabalhem em escala comercial de producdo de H> estdo disponiveis no escopo
energético.

Schenckery et al., (2022) tragaram um plano cujas politicas de incentivos devem
tornar o H> mais competitivo e rentavel. Este plano determina mecanismos capazes de

incentivar o desenvolvimento de um eixo tecnoldgico a base de H» e se constitui de:
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1) Certificacdo, reconhecendo a reducdo da emissdo de carbono para o H:
produzido por fontes renovaveis;

2) Diminuicdo do risco de investimento para implementacdo de tecnologias a
base de H. a curto, médio e longo prazo;

3) Incentivo a pesquisa e desenvolvimento (P&D).

O processo de transi¢do para o H, tem como base a neutralidade de carbono, com
um sistema de trocas de CO; e mercado de precos para direito de emissdao de CO; e outras
externalidades negativas (poluicao) e positivas (armazenamento subterraneo de CO»). A
Agéncia Internacional de Energia (International Energy Agency, IEA) (2021) estima que,
com as politicas de neutralidade de carbono, a demanda de H, aumentaria em 100% j& no

ano de 2030 em relacao a 2020 (Figura 1).

Figura 1 — Demanda de H> em Mton por setor.
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Fonte: IEA (2021)

Avaliando as politicas de neutralidade de carbono, alguns paises j4 contam com
planos estratégicos focados na transicdo de combustiveis fosseis a Hz. O relatorio de
contexto global de H> da IEA (2021) destaca alguns dos projetos ja concebidos e sdo

apresentados na Tabela 1, com suas principais finalidades e fontes de obtencao.
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Tabela 1 — Paises com estratégias definidas para transi¢ao de Ho.

Documento,

Investimento

Pais Producéo Finalidade o
ano inicial
Australia National Carvao com Predial, eletricidade, uUsD 0,9
Hydrogen CCUs” exportacdo, industria, bilhGes
Strategy, 2019 Eletrolise navegagéao e transporte
Gas Natural
com CCUS
Canadéa Hydrogen Biomassa Predial, eletricidade, uUsD 19
Strategy for Eletrolise exportacdo, industria, milhdes
Canada, 2020 Gas Natural mineracao, refino,
com CCUS navegacao e transporte
Petréleo
com CCUS
Uniao EU Hydrogen Eletrdlise Industria, quimicos e usD 4,3
Europeia Strategy, 2020 Gés Natural transporte bilhGes
com CCUS
Franca Hydrogen Eletrolise IndUstria, refino e usD 8,2
Deployment transporte bilhGes
Plan, 2018
National
Strategy for
Decarbonized
Hydrogen
Development,
2020
Alemanha  National Eletrolise Aviacdo, eletricidade, usD 10,3
Hydrogen industria, refino, bilhdes
Strategy, 2020 navegacao e transporte
Japao Strategic Eletrolise Predial, eletricidade, uUsD 6,5
Roadmap for Fosseis com industria do aco, bilhGes
Hydrogen and CCuUs quimicos, navegacao e
Fuel Cells, transporte
2019
Green Growth
Strategy, 2020,
2021 (revised)
Coréiado Hydrogen Eletrolise Predial, eletricidade e UsSD 2,2
Sul Economy Gas Natural transporte bilhGes
Roadmap, com CCUS
2019
Portugal National Eletrolise Eletricidade, industria e USD 1,0 bilhdo
Hydrogen transporte
Strategy, 2020
Reino UK Hydrogen Eletrolise Aviacéo, predial, uUsD 1,3
Unido Strategy, 2021 Gaés Natural eletricidade, indUstria, bilhdes
com CCUS refino e transporte

*CCUS: Carbon Capture Usage and Storage
Fonte: IEA (2021).

Todos os paises listados apresentam em seu plano estratégico métodos de

producao de H; por eletrolise. Alguns incluem a producao via reforma de combustiveis
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fosseis com captura de CO». A eletrdlise € a tecnologia mais eficiente de producao de H»
e quando combinada a fontes renovaveis de produgdo de energia, como solar e eélica,
torna-se uma fonte limpa para separagdo de H>O. A eletrdlise € um aparato com potencial
de aplicagao comercial capaz de produzir H» puro a partir de variados sistemas aquosos e
sao categorizados de acordo com as condigdes de operagao (HUGHES et al., 2021; ZHOU
etal., 2018a).

A reagdo de divisdao da dgua (water splitting) ¢ generalizada na reacdo global da
Eq. 1. Das meias celas derivam os gases H> e O e configuram, respectivamente, as
reagoes catodicas e anddicas de separagao da H,O (Equagdes 1 — 3) (THEERTHAGIRI,

et al., 2020)Clique ou toque aqui para inserir o texto..

2H,0 - 2H, + 0, (01)
Semirreacdo catddica (H/Hy):
AH* + 4e~ > H, (02)
Semirreacdo anddica (O2/H20):

2H,0 — 0, + 4H* + 4e~ (03)

Eletrolisadores de H>O possuem configuracdes alcalinas (ASIRI et al., 2022), de
oxidos (GOMEZ VIDALES; OMANOVIC, 2018) ou membranas (HUANG et al., 2021)
e requerem uma fonte externa de energia para desencadear a separagao da agua (BENCK
etal., 2014). A divisdo é uma reacdo endergonica (AG = +237,1 kJ.mol!) e sob condi¢do
termodinamica padrdo, € necessario um potencial de 1,23 V para desencadear a reagao.
Devido a cinética lenta, catalisadores sdo necessarios sobre as superficies dos eletrodos,
mas de modo geral a eletrdlise da dgua requer voltagens de 1,8 — 2,5 V (RAHMAN;
KIBRIA; MULLINS, 2020; WU et al., 2021).

A semirreacdo catodica ¢ parte chave da reacdo de evolucdo ou taxa de evolugao
de H> (Hydrogen Evolution Rate, HER). A cinética ¢ pouco suscetivel as condi¢des
eletroquimicas, sendo o fator chave a estrutura cristalina do eletrocatalisador (CHEN;
MUCKERMAN; FUJITA, 2013; SHEN et al., 2022).

Sistemas hibridos de eletrolisadores e fontes renovéaveis de energia ja sdo
tecnologias bem desenvolvidas. Sua combinacdo ¢, atualmente, a alternativa sustentavel
mais eficiente para produg¢do de H> sem emissdes significativas de CO; na atmosfera.
Edlica e solar sdo as principais fontes utilizadas em sistemas eletroliticos hibridos devido

a alta disponibilidade. Outras fontes alternativas sdo a biomassa e geotérmica. Devido as
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flutuacdes caracteristicas das fontes edlicas e solar, eletrolisadores necessitam de
adaptacao para operacdo (BRAUNS; TUREK, 2020; GAHLEITNER, 2013).

Apesar da eletrdlise ser uma técnica madura para produgdo de H», atualmente sdo
desenvolvidos extensos estudos sobre fotocatalise para a producao de H,. Catalisadores
fotoativos sao sintetizados para que a producao de H» pela divisao da dgua ocorra in situ
na presenca de um agente de sacrificio que aumente a cinética de produ¢do do gés. A
principal vantagem desta técnica esta na possibilidade de se trabalhar com poluentes que

sao degradados a medida que auxiliam na geracao de H> (VILLA et al., 2013).

3.2 Fundamentos de Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea baseia-se nos fendmenos cataliticos promovidos pela
absor¢dao de luz por um semicondutor, o fotocatalisador. A mudanga da taxa de uma
reacdo, ou iniciac¢do sob luz visivel, ultravioleta ou infravermelho, promove a ativagdo do
catalisador que participa na transformagao quimica de reagentes em produtos (FU; LI; LI,
2019; RAHMAN; KIBRIA; MULLINS, 2020).

Catalisadores, como o TiO2, quando irradiados por fotons de energia igual ou
superior a energia do seu band-gap tém seus elétrons da camada de valéncia (CV)
excitados a camada de condugdo (CC). O ganho de energia promovido pela luz gera o
deslocamento do elétron excitado (¢’), deixando uma lacuna (4") na CV (Equagdo 04).
Grande parte dos pares e /h " irdo se recombinar (Equagdo 5), no entanto, alguns dos pares
podem migrar até a superficie do catalisador, onde poderado iniciar uma série de reagdes
com as espécies quimicas adsorvidas na superficie do catalisador (ACAR; DINCER;

ZAMFIRESCU, 2014; FAJRINA; TAHIR, 2019).

TiO, + hv > e~ + ht (04)
e~ + h* - calor (05)

O processo fotocatalitico (Figura 2) acontece de acordo com as etapas: (1)
absor¢ao de foton, (2) geracao de portadores de cargas excitados, (3) separagao dos pares
e’/h", (4) migragdo para superficie, (5) recombinagio de pares no bulk, (6) recombinagdo
de pares na superficie e (7) captura das cargas por sitios de oxidagdo e redugdo (LI; YU;

JIANG, 2020).
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Figura 2 — Esquema do processo fotocatalitico de producao de H».
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Fonte: Autor (2024).

Termodinamicamente, as reagdes sobre a superficie do catalisador somente
ocorrem quando o seu potencial redox estiver entre os potenciais da CC e CV do
semicondutor. Algumas reacdes para espécies quimicas de O2 e H» sdo apresentas na

Tabela 2.

Tabela 2 — Potenciais de reagdes redox e radicalares das espécies de Oz e Ho.

E° (V) vs NHE

Reacéo em pH = 0
H:

+ - 0,000
2HT +2e™ - Hz(g)
O, e Espécies Reativas de Oxigénio
02(g)+e+—> OE (aq) -0,330
Oz(g) +H"+e” - HO, (aq) -0,046
HOj(aq) + H,0 + €~ = HO" + 20H~ 0,184
40H™ + 4ht > 024y + 2H20(aq) 0,401
2H,0(qq) + 4h* = 0y, +4H? 1,229
OH™ + h* - HO® 2,690

Fonte: Adaptado de Li, Yu e Jiang (2020).

Bandas de condugdao mais negativas em semicondutores sao mais favoraveis a

reacoes de reducao, enquanto bandas de valéncia mais positivas sao mais favoraveis a
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redacdes de oxidagdo. A posicao das bandas de alguns semicondutores ¢ apresentada na

Figura 3.

Figura 3 — Posic¢des de bandas de semicondutores tipicos (Potencial vs NHE, em pH =
7,0).

Fotocatalisadores com alta
capacidade de reducédo de CO, e
evolugéo de H,.

Nao produz "OH ou O,

A Néo produz O,
-3 4

SrTio
BiVO, TiOyR) : o 5

1
) TiO(A) 200

-1} re,0 WO, SO,

2H'/H)(-0.41V)
H,0/0,(0.82V)

Potencial vs NHE (V)
$ L e
I—H
f
—

(pH=7) l Fotocatalisadores com potencial
para separacéo de H,0.

Fotocatalisadores com altas capacidades de
oxidacédo para degradacao de poluentes (*OH) e
evolugdo de O,.

Fonte: Adaptado de Li; Yu; Jaroniec, 2016.

Catalisadores cujas bandas de valéncia apresentam potencial mais positivo sao
potencialmente adequados para degradacdo de compostos organicos. BiVOs, TiOs,
StTiO3 e ZnO sao adequados para geracao de espécies reativas de Oz, como HO* e O>*".

Os semicondutores com bandas de condugdo de potencial mais negativo sdo mais
adequados para promover as reagdes de reducdo. ZnS, SiC, g-C3Ns, Cu20 sdo tipicos
fotocatalisadores utilizados para evolucao de H» e redugdao de CO». TiO, ¢ um material
adequado para ambos os processos redox, no entanto, rutila ¢ potencialmente mais
adequado para reagdes oxidativas enquanto a anatase para redutoras.

De modo geral, catalisadores com CV muito positivas ¢ CC muito negativas
apresentam alta energia de band-gap, o que limita sua atividade sob luz visivel.
Propriedades termodinamicas ndo sdo os fatores limitantes da eficiéncia fotocatalitica, ha
a influéncia da capacidade de adsor¢ao, morfologia superficial/interfacial, cristalinidade
e composi¢ao (LI; YU; JARONIEC, 2016).

Reacdes nao espontaneas como a evolucao de H» tendem a gerar acimulo de
cargas sobre a superficie de fotocatalisadores, o que acelera a recombinagdo dos pares.
Outro efeito ¢ a instabilidade do catalisador devido a sua fotocorrosdo, que diminui sua

atividade. Para aumentar a separacao de cargas e a eficiéncia fotocatalitica, a presenca de
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um co-catalisador ¢ requerida que age como armadilha de elétrons, reduzindo a taxa de
recombinacdo dos pares, aumento a fotoestabilidade, area superficial e sitios ativos

(TAHIR, 2019; ZHONG et al., 2021).

3.3 Catalisadores de TiO: e cocatalisadores metalicos.

A fotocatalise heterogénea € uma tecnologia ascendente atraente para tratamento
de efluentes devido a sua alta eficiéncia para degradagdo de poluentes organicos em
sistemas aquaticos onde destaca-se a ampla utilizagdo do didxido de titanio (TiO2). O
TiO2 é um semicondutor de ampla disponibilidade e sua aplicagdo se estende a diversos
segmentos da industria, como pigmentos de tintas, cosméticos, pilhas, aplicacdes
fotovoltaicas e processos fotocataliticos, onde destaca-se pela sua eficiéncia e
estabilidade (GONZALEZ-BURCIAGA et al., 2020; REGHUNATH; PINHEIRO; KR,
2021).

O TiO2 se apresenta em trés diferentes fases cristalinas: rutila (tetragonal), anatase
(tetragonal) e brookita (ortorrdmbica). Esta ultima ¢ de natureza metaestavel e de dificil
sintese com elevada pureza. As diferentes fases de TiO, apresentam distintos niveis de
energias (anatase — 3,2 eV, rutila — 3,0 eV e brookita — 3,3 eV) que apresentam atividade

restrita ao espectro UV (BAKBOLAT et al., 2020).

Figura 4 — Esquema de células de TiO2 em quatro fases cristalinas rutila, brookita e
anatase.

Fonte: Moellmann et al. (2012).

As caracteristicas fisico-quimicas do material geralmente sao apontadas como os
principais fatores responsaveis por sua atividade catalitica, como morfologia, tamanho de
particula, energia de band-gap e porosidade. No entanto, as diferentes fases cristalinas
que compde o material também contribuem para sua eficiéncia. A combinagao das fases
estaveis de TiO» (anatase e rutila) € conhecida como um importante fator de desempenho

na atividade fotocatalitica, a separa¢do de cargas devido ao contato eficiente entre as
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diferentes fases ¢ apontada como justificativa (LIU et al., 2021b). Outros autores apontam
a diferenca dos niveis de energia das camadas de condugdo (KHO et al., 2010). Apesar
do efeito sinérgico, as reagdes ocorrem principalmente nos sitios da fase anatase (SU et
al., 2011).

Tipicamente, sob irradiacdo com energia adequada, os elétrons excitados de TiO»
podem promover a producdo de H>. No entanto, a simples combinacdo de fases ndo ¢
suficiente para uma atividade eficiente do catalisador e, portanto, a modificagdo do TiO»
com espécies quimicas que auxiliem a separacdo de cargas ¢ um topico relevante na
fotocatalise (FAN et al., 2011).

O emprego de co-catalisadores ¢ a técnica comumente utilizada, com destaque
para a dopagem com metais (Pt, Ru, Au, Ni, Ag e Cu), dopagem com nitrogénio, a
heterojungdo com semicondutores tipo g-C3Nis, SnO2 e CdS e a sensibilizacdo com
corantes, tal como a cianina e seus derivados (ALMAZROAI et al., 2022; ANSARI et al.,
2016).

Dopagens metalicas em TiO; tém demonstrado capacidade superior em promover
a producgdo fotocatalitica de H>. Metais atuam eficientemente na separacdo de cargas e
criacdo de sitios ativos. A atividade do cocatalisador sobre TiO, depende principalmente
do tamanho das particulas metalicas depositadas no semicondutor, do seu grau de
dispersdo e do grau de interacdo do metal e semicondutor (SUI et al., 2017; XIA et al.,
2022).

Sob contato adequado, a barreira Schottky (Figura 5) retém os elétrons excitados
da camada de valéncia devido a interacdao semicondutor — metal. O mecanismo se baseia
no dobramento das bandas com mudanca na energia do semicondutor devido a presenca
de um campo elétrico com a transferéncia de carga entre o metal e o semicondutor. Como
os niveis de Fermi dos metais sdo geralmente mais baixos e suas fung¢des de trabalho sdo
elevadas, a transferéncia de elétrons ocorre de maneira efetiva do TiO> ao metal, o que
reduz a recombinagio de pares eletronicos (e/h") (KUMARAVEL et al., 2019).

Zhu et al. (2019) reportam o Cu como um eficiente cocatalisador para evolugao
de Hz, com producdo de cerca de 6.046 umol.g’'.h’!, superior em vinte trés vezes a
producao de TiO>. O aumento significativo da producao de H; ¢ atribuido a formagao de

barreira de Schottky.
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Figura 5 — Esquematizagdo de barreira de Schottky.

, ®\
1 Cee@@e .

Ecs = Energia da camada de condug¢do, Evg = energia da camada de valéncia e Er = Energia de Fermi.
Fonte: Adaptado de Kumaravel et al. (2019).

Cligue ou toque aqui para inserir o texto.Clique ou toque aqui para inserir o texto.Clique
ou toque aqui para inserir o texto.Hou et al. (2016) descrevem uma contribuicdo
significativa da heterojungdo ternaria de TiO2, CuO e Cu, que aumentaram de maneira
eficiente a producio de H, quando comparado ao TiOa, de 243,2 pmol.g™'.h!, para cerca
de 851,3 umol.g™l.h!,

De maneira semelhante, Qiu et al., (2022) utilizando um componente ternario de
Cu, CuO e TiO; foram capazes de obter uma producao de H» de cerca de 12.000 pmol.g"
!.h'!, quantidade quatro vezes superior a TiOx.

Lou et al. (2018) relatam o Cu como importante elemento na atividade
fotocatalitica de CuxO/Zn0O. Os autores reportam que apenas Cu2O apresenta atividade
sob luz visivel, com baixa performance na evolucdo de H, de cerca de 8 pmol.g'.h™!. No
entanto, ha significativo aumento da producio de Ha (189 pmol.g™'.h™!) devido ao efeito

da dopagem do catalisador com Cu como eficiente sitio catalitico para promoc¢ao de Ho.

3.4 Glicerol como agente de sacrificio.

O glicerol ¢ um componente de ampla aplicagdo em setores da inddstria como a
de alimentos, farmacéutico, cosmético e téxtil. A sua versatilidade o torna um importante
material para a conversdo de componentes de alto valor agregado, como os acetais,
dihidroxiacetona, acido latico, etileno glicol e hidrogénio (CAZUMBA et al., 2022;
KAUR et al., 2020; LIMA et al., 2022).

No entanto, com o aumento da atividade das biorefinarias, a produgao de glicerol
aumentou significativamente cujos efeitos econdmicos o tornaram menos atrativo. A
composicao de cerca de 10% do biodiesel produzido o torna um rejeito com potencial
nocivo ao meio ambiente (ALMEIDA; FAVARO; QUIRINO, 2012; CHILAKAMARRY
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et al., 2021). O glicerol cru obtido da esterificacdo inclui uma parcela significativa, de 2
a 30% de impurezas, como metanol, sais organicos e inorganicos, sabdes e glicerideos
(VIVEK et al., 2017).

Desenvolver novas rotas de aproveitamento da biomassa reduz o estresse sobre o
ambiente, aumenta a produtividade e possibilita o desenvolvimento de um novo mercado
consumidor para os subprodutos das biorefinarias.

A taxa de evolucdo de H» por separacdo da dgua ¢ extremamente lenta (Equacdes
6 a 8), o que torna o processo pouco eficiente. Em contrapartida, o uso de agentes de
sacrificio para aumentar a producdo fotocatalitica de H> ¢ um artificio comumente

utilizado.

HZOads + h+ - Ho.ads + H+ads (06)
2H 445 + 2~ > H, (07)
OH™ 44 + ht = HO® 14 (08)

Os agentes de sacrificio sdo espécies quimicas facilmente oxiddveis que atuam
como doadores de elétrons nas bandas de valéncia, alterando a cinética de recombinacao
de e/h" e aumentando a atividade fotocatalitica nas reagdes de geragdo de H2. Metanol,
trietanolamina e glicerol sdo doadores de elétrons usualmente empregados (CHUNG et
al., 2020; KOZLOVA et al., 2021; SHIMOYAMA et al., 2021; TAHIR, 2019; ZHOU et
al., 2018Db).

A auséncia de agentes redutores geralmente tende a aumentar a produgdo de
espécies radicalares como na Equagdo 6. Desse modo, um dos fatores mais importantes
na escolha dos agentes de sacrificio deriva de seu potencial de oxidacdo/redugdo. Os
potenciais redox das espécies doadoras sdo, por natureza quimica, mais negativos que as
camadas de condugdo dos catalisadores e mais positivos que as camadas de valéncia, o
que garante o consumo das lacunas e redugdo da taxa de recombinacao eletronica (WANG
et al., 2017).

Yang et al. (2009) avaliaram a atividade de CuFe2O4 como catalisador para
evolucgdo fotocatalitica de H» utilizando acido oxalico como agente de sacrificio. Testes
iniciais realizados sem o acido oxalico nao apresentaram qualquer evolucdo de H», no
entanto, em funcdo da concentracdo de 4cido oxdlico a produ¢do de H> aumentou
significativamente, indicando que o composto age de maneira eficiente na reagdo

fotocatalitica.
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Liu et al. (2021a) estudaram a evolug¢ao de H» por fotocatalise com catalisadores
de Au/TiO: e concluiram que o efeito da adi¢do de um doador de elétrons foi responsavel
pelo aumento da produgdo de H, em 60%. O metanol utilizado como agente redutor agiu
eficientemente na captura de 4", reduzindo a taxa de recombinacdo de pares eletronicos.
Shen e Henderson, (2011) relatam que /4" tendem a ser facilmente capturados por grupos
metoxilas adsorvidos na superficie de TiO2 e ndo por moléculas de metanol. Isso decorre
devido a coadsor¢do de espécies de oxigénio que incitam a clivagem de O—H da molécula
de metanol.

Zhu et al., (2019) ainda reportam que a eficiéncia de evolugao fotocatalitica de H»
ndo depende apenas do potencial redox do reagente de sacrificio, mas da natureza do
fotocatalisador e sua interacdo com o grupo quimico do doador de elétrons e do estagio

da reacao.

O glicerol ¢ um dos compostos mais utilizados como agente de sacrificio devido
a sua baixa toxicidade, custo reduzido e relativa abundancia derivada de biorefinarias
(ANITHA; KAMARUDIN; KOFLI, 2016). Como um polialcool, ele ¢ capaz de formar
adsor¢do bi ou tridentadas sobre a superficie do catalisador e capturar 4" pelas espécies
de oxigénio na interface s6lido — liquido. Além de promover a evolugdo de hidrogénio, o
glicerol ¢ um excelente candidato para reacdes seletivas para obtencdo de produtos de
alto valor agregado, como a dihidroxiacetona, gliceraldeido, acido glicélico, glicolaldeido
e propileno glicol (MASLOVA et al., 2021; PANAGIOTOPOULOU; KARAMEROU;
KONDARIDES, 2013).

Em contrapartida ao processo de divisdo fotocatalitica da dgua, o glicerol atua
como um eficiente doador de elétrons, o que favorece a evolucao de Ho. Apesar da reagdo
produzir os ions hidronio necessarios para a produgdo fotocatalitica de hidrogénio, o
emprego de agentes de sacrifico que apresentam em sua estrutura o-H é extremamente
eficaz para aumentar a evolucdo de H».

Chen et al. (2015) estudaram a produgao fotocatalitica em catalisadores de TiO> e
Au e foi observada uma relagdo significativa entre a producdo de H e a quantidade de
hidrogénios alfa. Os resultados ainda confirmam que grupos —OH da molécula
desempenham o papel crucial na adsor¢ao sobre TiO», o que sugere um efeito significante
da polaridade da solugdo e da superficie do catalisador. Isso explica por que o glicerol
apresenta uma excelente performance na produgao fotocatalitica de Ha. A interagao entre
os pares isolados do grupo —OH do glicerol e os orbitais 3d desocupados de Ti € uma das

principais interagdes que garante essa eficiéncia.
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Yang, Chang e Idriss, (2006) propuseram que a etapa limitante da produgdo de H»
decorre da dissociacdo de H dos grupos hidroxilas em uma interacdo acido-base com os
atomos de oxigénio de TiO2. O mecanismo de oxidagao inicia pela dissociacao de protons
seguida pela interagdo mono ou bidentadas do oxigénio (com orbitais vazios 3d de Ti), o
que garante contato eficiente da molécula para captura das lacunas oxidantes.

Guetal. (2011) propuseram mecanismo semelhante para a adsor¢ao de 2-propanol
em TiOz e relataram mecanismos de adsorcdo da forma dissociada da molécula e a
interacdo nao dissociada com vacancias de oxigénio de TiO>. No entanto, Di Valentin e
Fittipaldi (2013) relataram que a oxidagao iniciada pela dissociagao de protons ocorre por

um menor custo energético quando comparada a do glicerol ndo dissociado.

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes

Alcool metilico PA e glicerina PA foram fornecidos pela Exodo Cientifica.
Cu(NO3)2.3H20, H2SO4 ¢ NaOH foram adquiridos da Dinamica Ltda e usados sem
qualquer processo adicional de purificagdo. AEROXIDE® TiO, Degussa P25 foi

gentilmente fornecido pela Evonik.

4.2 Sintese dos Catalisadores

A dopagem de Cu foi realizada a partir de adsor¢io de ions Cu** sobre 500 mg de
TiO> dispersos em 25 mL de metanol, que atuou como redutor das lacunas oxidativas,
auxiliando na deposi¢do de Cu. O tempo de contato foi mantido em 2 h sob agitacdo a
160 rpm, seguida por fotodeposi¢do a partir de irradiagdo com lampada de xendnio de
300 W durante 3h. Por fim, o sélido foi submetido a lavagem, centrifugacdo e secagem
a 80°C por 24h (Figura 6). O material obtido foi denominado genericamente de

TiO2@Cux (onde x = 0,3, 0,7 ou 1,1% m/m).

Figura 6 — Catalisadores TiO>@Clu sintetizados por fotodeposicao metalica.
TiO,@Cu,

TiO, P25 + Cu?* + Methyl alcohol x=0.3,0.7 or 1.1%
Cu (wt%).

3
g
¥ — 3
' ' Bap. i

Fonte: Autor (2024).
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4.3 Caracterizacao de catalisadores

A andlise de microscopia eletronica de varredura (SEM/MEV) foi realizada em
equipamento FEG Quanta 450 com EDS/EBDS operando a 10 kV e 2,27x10” Pa. As medidas
de difracdo de raios-X foram realizadas em difratometro (DRX) PANalytical Xpert Pro MPD
em intervalo angula (20) de 10 — 90° com Cu Ko, 40 kV e 45 mA. A caracterizacdo textural dos
materiais sintetizados foi feita por medidas de area superficial especifica e porosidade,
realizadas a partir de experimentos de adsor¢do/dessor¢ao de N> a 77K, em um equipamento
Autosorb iQ3 (Quantachrome Instruments). As amostras foram previamente degaseificadas sob
pressdo reduzida a 200°C por 2h. Os modelos de BET (Brunauer — Emmet — Teller) e BJH
(Barret — Joyner — Halenda) foram usados para interpretagdo dos dados. O espectro de
reflectancia difusa dos fotocatalisadores de TiO2@Cu foi obtido em espectrofotdometro Thermo
Evolution 300 com varredura espectral de 220 a 800 nm. A determinacdo do band-gap dos

materiais foi definida empregando-se uma equagdo matematica (Kubelka — Munk).

4.4 Estudos fotocataliticos e analise de H>

As reagdes de otimizacdo da evolu¢do de H, foram conduzidas em reator
fotocatalitico de multiplas reagdes simultineas (Figura 7), patente BR 1020210170980,
durante 3h. O volume das solu¢des foi mantido em 25 mL, a temperatura empregada foi
de 40°C, resultante da lampada de xendnio 300 W acoplada ao reator MRS. O pH
adequado das solu¢des de cada experimento foi ajustado por solucdes aquosas de H2SO4
e NaOH 0,01 M.

Figura 7 — Reator de multiplas reacdes simultaneas (MRS). (a) Reator MRS e (b)
Compartimento reacional.

(@) (b)

Fonte: Adaptado de Silva (2022).
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O H» produzido nos testes de otimizagao foi quantificado em cromatdgrafo gasoso
(CG) Trace 1310 (Thermo Scientific) equipado com coluna Carboxen 1010 PLOT e
detector de condutividade térmica (TCD). O tempo de corrida foi mantido em 8 min com
fluxo constante de gas de arraste de N2 a 3,5 mL.min"!, fluxo do gas de referéncia de 1,0
mL.min"! e polaridade negativa. A temperatura do injetor foi mantida em 200°C e a
temperatura do forno em 50°C. O detector foi mantido a 230°C e o filamento a 380°C.

Os comprimentos de onda emitidos pela lampada de xendnio 300 W foram
avaliados por espectrometro CCS200 (200 — 1000 nm) fornecido pela ThorLabs. A

intensidade do intervalo de ondas ¢ medida em amplitude de 0 a 1.

Figura 8 — Espectro de lampada de xenonio (300 W) utilizadas em reagdes
fotocataliticas de producgao de Ho.
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Fonte: Autor (2024).

O espectro obtido demonstra maiores intensidades em 431, 448, 534, 547 e 589
nm. A irradiagdo de luz UV (< 400 nm) apresenta baixa intensidade. O espectro ainda
demonstra que ha irradiagdo na regido proxima do infravermelho 856 e 895 nm.

Para os estudos de otimizagao do sistema foi empregado um planejamento fatorial
fracionado de trés niveis e quatro fatores. As variaveis definidas foram o percentual de
cobre (4), concentragdo inicial de glicerol (B), pH inicial (C) e dosagem de catalisador
(D), e estao destacadas na Tabela 3. A taxa de Hz foi definida como reposta experimental
(rr2, pmol.g™t . hh).

A Tabela 3 apresenta o dominio experimental das varidveis definidas para o estudo
de otimizacao de evolucdo de H» sobre catalisador TiO>@Cu, enquanto o conjunto de

ensaios executados para a otimizacao estdo descritos na Tabela 4.
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Tabela 3 — Dominio de variaveis independentes para a evolucao de H» na reforma
fotocatalitica do glicerol sobre catalisador de TiO>@Cu.

Fator Variaveis Niveis

-1 0 +1
A Cu% (m/m) 0,3 0,7 1,1
B 2 10 18
C pH 5 7 9
D Cat. (gL 1 2 3

Fonte: Autor (2024). Massa catalisador = 25, 50 e 75 mg.

O planejamento adotado foi realizado em 27 experimentos no reator de multiplas

reagOes simultaneas. As reacdes foram conduzidas em duplicata, conforme a Tabela 4.

Tabela 4 — Codificagdo de experimentos para estudo de evolugao de H, via reforma do

glicerol usando TiO2@Cu como catalisador.

Variaveis Independentes

Teste A B C D
27 +1 +1 +1 -1
18 0 +1 +1 0
10 0 -1 -1 +1
19 +1 -1 -1 0
17 0 +1 0 +1

8 -1 +1 0 -1
20 +1 -1 0 -1
16 0 +1 -1 -1
14 0 0 0 -1
26 +1 +1 0 0
15 0 0 +1 +1

2 -1 -1 0 +1
25 +1 +1 -1 +1
13 0 0 -1 0
24 +1 0 +1 0
12 0 -1 +1 -1

3 -1 -1 +1 0
11 0 -1 0 0
4 -1 0 -1 +1

7 -1 +1 -1 0
21 +1 -1 +1 +1

5 -1 0 0 0
22 +1 0 -1 -1

1 -1 -1 -1 -1
23 +1 0 0 +1

6 -1 0 +1 -1

9 -1 +1 +1 +1

Fonte: Autor (2024).
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Para interpretacdes estatisticas dos dados foram empregados os softwares
Statistica (Statisoft, Inc., version 12) e Minitab (Minitab Inc., version 17) com as variaveis
codificadas.

A resposta experimental foi ajustada para um modelo empirico de segunda ordem
(Equacao 9).

Y = Bo+Xfoi Bixg + X5y Bijxf + X XI Bijxixy + ¢ (09)

Onde: Y ¢ a variavel dependente (rz2, pmol.g'.h™"), By é o intercepto do modelo de
regressao, f;, fj e fij sdo, respectivamente, os coeficientes linear, quadratico e de interagdo
entre as varidveis independentes do modelo; k£ ¢ o nimero de variaveis independentes e &
¢ o erro experimental ou ruido da resposta.

O ajuste do modelo foi avaliado pelos coeficientes de determinacio (R?) (Equagio

10) e coeficiente de determinacio ajustada (R?gjusted) (Equacio 11).

RZ — SSrEQ — _ SSres (10)
SStot SStot
2 _ 1 _ SSres/(n=k)
Raaj =1 =S5ty (1)

Onde: n é o numero de observagdes € k o numero de variaveis ou preditores, SSy¢ ¢ a
soma dos quadrados do modelo de regressdo matematico, SSy.s € a soma do quadrado dos
residuos.

A otimizagdo da resposta e validagdo do modelo foram realizadas a partir da
analise de subconjuntos de modelos de regressao, cujos preditores gerassem uma resposta
dentro de um intervalo satisfatorio de variabilidade (R’.;). A escolha do menor
subconjunto foi baseada em critérios especificos:

e Maiores coeficientes de determinagdo (R?) e ajustado (R%d)),
e Menor Cp de Mallow;

Erro

e Menor erro quadratico médio (MSE = T

)

¢ O modelo empirico final deve apresentar um p-valor significativo para o intervalo de
confianca de 95%.

O C, de Mallow ¢ uma medida de qualidade de ajuste frequentemente utilizado para

avaliar a regressdo linear de um modelo a partir da sele¢do do melhor subconjunto de varidveis.

O coeficiente C, de Mallow ¢ determinado segundo a Equacao 12.
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_ SStot
Cp= st —n+ 2k (12)

Onde: SSi: ¢ a soma total dos quadrados, MSE) ¢ o erro quadratico médio do modelo sem
restricdo (completo), » o numero de experimentos e k o total de preditores do modelo de

regressao, incluindo a constante fo.

4.5 Estudo cinético de evolucio de H:

O estudo cinético de evolugao de H foi realizado em diferentes temperaturas (20,
40, 60, 70 e 80 °C). As condigoes reacionais foram baseadas nos resultados de otimizagao
escolhidas para a fun¢do de desejabilidade do estudo estatistico de variaveis. A avaliacao
da cinética de evolugdo de H» foi realizada com lampada xendénio de 300 W em um

periodo de 3h. As aliquotas foram analisadas a cada 15 min.

As reagdes de producdo de H, foram realizadas em sistema adaptado com
kitassato de 250 mL. O sistema consiste em um reator de vidro com agita¢do a 160 rpm
para dispersao do catalisador, béquer com agitador na d4gua de aquecimento e bomba para
circulagdo de agua. Para a temperatura de 20°C o béquer foi substituido por um banho de

gelo. As temperaturas foram controladas com auxilio de termdmetro.

A quantificagdo de Hz no estudo cinético e CO; foi realizada por micro CG 490
(Agilent Technology) e detector TCD com polaridade negativa. O equipamento ¢
equipado com coluna Pora PlotU (10 m) e N2 como gés de arraste. O tempo de corrida
foi mantido a 1 minuto em pressdo constante de 10,0 psi e coluna em temperatura de
50°C. A quantifica¢do dos analitos foi realizada por injecdo automatica com tempo de

injecao de 20 ms sob temperatura de 70°C.

4.6 Produtos de oxidacao do glicerol

A identificacdo e quantificacdo dos coprodutos foi realizada com auxilio de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) com equipamento Shimadzu (Modelo LC —
2050C 3D) e coluna Rezex ROA-Organic Acid H" (8%). A fase mdvel consistia na mistura
(70:30) de solugao de H>SO4 (0,5 mM) e acetonitrila. O fluxo da fase movel foi mantido a 0,4
mL.min"! e temperatura do forno a 40°C com tempo de corrida de 30 minutos. A identificagio
dos produtos de oxidacdo do glicerol foi realizada a 210 nm. Suas quantificagdes foram feitas

com auxilio de curva de calibragao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao de catalisadores

Nesta secdo sdo discutidos os resultados das caracterizagdes para os catalisadores
sintetizados. Primeiramente sdo discutidos os resultados de microscopia eletronica de
varredura com percentual de Cu nos catalisadores, seguidas pela analise de difragdo de
raios-X e caracteristicas texturais dos materiais sintetizados. O topico seguinte consta a
descri¢do das caracteristicas espectrais dos materiais e relacionam o efeito do teor de

metal encontrado e a sua interagdo com a radiagdo eletromagnética.
5.1.1 SEM/EDS.

Os resultados de microscopia eletronica de varredura (Fig. 9) ndo demonstraram
qualquer alteracdo morfoldgica relevante com a presenga de Cu sobre a superficie de TiO>
ou indicios de formagdo microestrutural do metal. Os resultados de mapeamento
elementar por energia dispersiva de raios-X (EDS) ainda demonstram que o método de

sintese adotado garantiu elevada distribui¢ao de Cu sobre a superficie de TiO».

Figura 9 — Resultados de SEM/EDS para catalisadores de (a) TiO2@Cuo 3,
(b)TiO2@Cuo,7 € (c) TiIO2@Cui,1.

Ti

Ti

TeroT T T Ty AT T T T
000204060810 20 40 80 80

mim (%)

(2)

37



| 7~ ~rwm |

T T T T T T T T T
0002040608 1.0 20 40 80 80

m/m (%)

(©)

Fonte: Autor (2024).

Um fator relevante a ser destacado foi a confirmagao de uma completa deposi¢ao
das espécies de Cu sobre TiO; para os catalisadores de Cu: 0,30 e 0,70%. E apesar de ndo
haver completa deposi¢ao do Cu para a sintese de TiO2@Cui,1, a composi¢do ainda ¢

bastante satisfatoria, com percentual de Cu de 1,0% (Fig. 9c¢).
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5.1.2 DRX

Os padroes de difragao de TiO2 P25 e TiO>@Cu sdo exibidos na Figura 10. Devido
a baixa concentragdo de cobre adotada na dopagem do TiO», os perfis caracteristicos das
fases anatase e rutila (LEONG et al., 2014; LIANG et al., 2013) foram identificados sem

qualquer pico associado a presenga de Cu.

Figura 10 — Padrdes de difragdo de raios-x para catalisadores TiO2@Cu.
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Fonte: Autor (2024).

A partir dos espectros de DRX, foram definidos os tamanhos médios de cristais
das diferentes amostras que foram calculados a partir da equagao de Scherrer utilizando
a largura a meia altura (FWHM) e posicao dos picos (Tabela 5).

Os resultados do espectro indicam uma configuracdo cristalina do TiO> P25
consistente com a propor¢ao esperada entre as fases rutila e anatase (30:70), com seus
picos caracteristicos de maior relevancia em 20 = 25,2° (101) e 27,1° (110),
respectivamente. Com a presenga de Cu ndo houve alteragcdes na composicdo nano
estruturada de TiO» (Tabela 5). Os resultados ndo indicam ocupag¢do da rede cristalina de

TiO; pelo Cu, e sugere uma deposicao superficial.
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Tabela 5 — Tamanho médio de cristais e percentual de anatase de catalisadores.

Tamanho médio (nm)

Catalisador  Anatase (A) Rutilo (R) Anatase%

TiO, 32,70 38,60 71,8
TiO,@Cuos 29,96 36,22 71,2
TiO,@Cuo7 32,39 41,44 70,0
TiO@Cui 33,07 35,55 73,6

Fonte: Autor (2024).

5.1.3 Analise textural.

Os catalisadores TiO2@Cu foram caracterizados quanto a suas caracteristicas
texturais por area superficial, distribui¢ao de diametro de poros e volume de poros
A Tabela 6 apresenta os parametros texturais estimados a partir do método de

Barret, Joyner e Halenda (BJH).

Tabela 6 — Caracterizagdo BET para catalisadores de TiO>@Cu.

Fotocatalisador ~ Area superficial Diametro de Volume de

(m2.g1) poro (nm)  poro (cmi.g?)
TiO, 63,4 2,19 0,286
TiO2@Cug,30 62,3 2,19 0,448
TiO2@Cuo,70 61,4 2,46 0,500
TiO2@Cus, 60,4 2,45 0,506

Fonte: Autor (2024).

As 1sotermas de adsorcao—dessor¢do de N> das amostras de TiO>@Cu sao
mostradas na Figura 11. Todos os catalisadores sintetizados apresentam isotermas do tipo
IV com histerese H3 em uma faixa de pressao relativa de 0,4 a 1,0; tipicas de so6lidos
mesoporosos. As areas superficiais dos catalisadores dopados foram inferiores a
determinada para TiO> (Tabela 6) e pode indicar o bloqueio de poros por Cu. Em todos
os perfis de distribuicao ¢ observado que o didmetro médio de poros varia de 2,19 a 2,45
nm. Este aumento pode estar relacionado a formagao de nanoaglomerados decorrentes do
aumento concentracdo de Cu na suspensdo de TiO2. A medida que Cu é reduzido na
superficie de TiO,, a taxa da reagdo fotocatalitica aumenta com deposi¢do preferencial
sobre as particulas ja existentes no semicondutor devido as forgas de atracdo na superficie,

sendo essa contribuicdo muito significativa quando metanol ¢ usado como doador de
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elétrons. Segundo Ferrah e; Tieu (2020), este fendmeno tende a favorecer a formagao de
poros maiores por cristalitos amorfos sobre os poros ja existentes. A mudanga textural de
TiO; ainda pode ser decorrente da formagao de hidréxidos do metal, fendmeno ja relatado

na literatura para a fotodeposi¢ao (LIN et al., 2017).

Figura 11 — Isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de N> e distribuicdo de didmetro de poros
do TiO; (preto) e TiO2@Cu: 0,3% (vermelho), 0,7% (verde) e 1,1% (azul).
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Fonte: Autor (2024).

5.1.4 Reflectancia difusa

A Figura 12 apresenta os espectros de reflectancia difusa dos catalisadores
TiO@Cu. A dopagem com Cu resulta em uma mudanga das caracteristicas
espectroscopicas com reducao da reflectancia e absor¢do de luz em um maior intervalo
do espectro eletromagnético. A borda de absor¢ao de TiO; se encontra em 374 nm, dentro
do espectro UV. A dopagem de TiO> com Cu altera as bordas de absorc¢do, que se
encontram proximas do espectro visivel: em 391, 393 e 396 nm para percentuais do metal

em 0,3; 0,7 e 1,1%, respectivamente.
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Figura 12 — Reflectancia difusa e energia de band-gap para os catalisadores sintetizados.
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Fonte: Autor (2024).

E importante destacar que os catalisadores TiO2@Cuo7 ¢ TiO2@Cu.1 apresentam
uma absor¢do na regido da luz visivel entre 550 e 800 nm, caracteristico do Cu, ja relatado
na literatura (IRIE et al.,, 2008; TREJO-TZAB et al., 2012). A faixa de absorcao
corresponde a presenca de Cu?’ na regido superior a 600 nm (TAN et al., 2013). A
coloracdo caracteristica apresentada no TiO2@Cui,1 oferece indicios de uma composi¢do
superficial de 6xidos de Cu?" devido ao contato com o ar (TORRES et al., 2022). Ambos
os efeitos ndo sdo notados em TiO2@Cuo;3 possivelmente devido a baixa dosagem do

metal.

A fun¢do matematica de Kubelka-Munk [F(R)] permite a obtencdo do valor da
band-gap de um semicondutor através dos dados espectrais de reflectdncia do material. A
funcdo estd apresentada na Equagdo 13 a seguir:

(1-R)Y/2

F(R) = >

(13)

Onde: F(R) ¢ a fungao de Kubelka—Munk e R a reflectancia.

Usando a relagdo [F(R)hv]"? vs hv é possivel determinar ainda a energia de
transi¢do, ou band-gap, do material, sendo / a constante de Planck e v a frequéncia da
radiacdo. A partir da extrapolacdo da tangente ao eixo Av a energia de transi¢do dos

catalisadores € facilmente calculada.

42



Na Figura 12, o valor do band-gap de TiO> ¢ de 3,32 eV; valor proximo ao
encontrado na literatura para o TiO» (HAMEED et al., 2022), o qual correspondente a
transferéncia de carga do estado 2p da camada de valéncia nos anions 6xidos para o estado
3d dos orbitais dos céations Ti** (RAVICHANDRAN et al., 2009). Os catalisadores
dopados com Cu apresentaram band-gap inferiores ao TiO2, com valores de 3,17 eV, 3,15
eV e 3,13 eV, para as amostras de TiO2@Cuo3; TiO2@Cuo7; e TiO2@Cui,
respectivamente, o que demonstra uma maior absor¢do nas proximidades do espectro

visivel.

5.2 Estudos de evolucao do H:
5.2.1 Efeitos das variaveis

O design fatorial fracionado de quatro fatores em trés niveis com os valores

experimentais, bem como os resultados de producao de H» sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Respostas do planejamento experimental para evolugao de H> sobre

TiO>@Cu via reforma do glicerol. Volume da solugdo de glicerol = 25 mL, tempo de

reacdo = 3 h, radiacao = 300 W.

Fatores Independentes

A B TH2 Volume

(Cu%, (Glicerol,  (pH) (Catalisador, (umol.g".hh (mL)
Teste m/m) % m/v)
1 0,3 2,0 5,0 1,0 1.154,8 2,11
2 0,3 2,0 7,0 3,0 688.,8 3,78
3 0,3 2,0 9,0 2,0 796,8 2,92
4 0,3 10,0 5,0 3,0 842,7 4,60
5 0,3 10,0 7,0 2,0 1.057,0 3,88
6 0,3 10,0 9,0 1,0 2.102,5 3,90
7 0,3 18,0 5,0 2,0 1.118,8 4,14
8 0,3 18,0 7,0 1,0 2.386,6 4,31
9 0,3 18,0 9,0 3,0 1.160,0 6,37
10 0,7 2,0 5,0 3,0 1.333,2 7,34
11 0,7 2,0 7,0 2,0 1.975,1 7,23
12 0,7 2,0 9,0 1,0 3.345,4 6,01
13 0,7 10,0 5,0 2,0 2.072,6 7,65
14 0,7 10,0 7,0 1,0 3.992,8 7,26
15 0,7 10,0 9,0 3,0 1.537,7 8,43
16 0,7 18,0 5,0 1,0 2.678,1 4,93
17 0,7 18,0 7,0 3,0 1.197.,9 6,59
18 0,7 18,0 9,0 2,0 1.948,2 7,09
19 1,1 2,0 5,0 2,0 1.286,4 4,74
20 1,1 2,0 7,0 1,0 2.793,4 5,04
21 1,1 2,0 9,0 3,0 1.087,9 5,95
22 1,1 10,0 5,0 1,0 3.133,5 5,63
23 1,1 10,0 7,0 3,0 895,1 4,94
24 1,1 10,0 9,0 2,0 2.077,5 7,56
25 1,1 18,0 5,0 3,0 1.105,7 6,06
26 1,1 18,0 7,0 2,0 1.748,5 6,37
27 1,1 18,0 9,0 1,0 3.499,2 6,36

Fonte: Autor (2024).
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Preliminarmente ¢ observado que a produgdo fotocatalitica de H» sofre efeito
significativo da dosagem de TiO2@Cu, bem como da dopagem de Cu e um efeito modesto
da concentragdo de glicerol. Os dados obtidos de producgao de H» foram ajustados em um
modelo quadratico, cujas significancia e adequagao foram avaliadas por ANOVA (Tabela
8). O valor de F igual a 14,75 demonstra que o modelo ¢ significante. O valor do teste F'
(128,20) para a concentragdo de catalisador demonstra que ¢ o fator mais influente sobre
a producao de H>. A dopagem de Cu também se apresenta como um fator influente com
testes F' cujos valores sao 23,20 e 22,5 para os parametros linear e quadratico,
respectivamente. Adicionalmente, o p-valor ¢ um parametro que refor¢ca a ideia de
relevancia, sendo obtidos valores < 0,05 para as variaveis supracitadas, indicando

significancia na faixa de 95% para o modelo (ZHU et al., 2011).

Tabela 8 — ANOVA do planejamento fatorial completo para a evolucao de H» sobre

TiO2@Cu.
Fator SS df MS F p
Modelo 20863480 14 1490249 14,75 0,00
A 2218440 1 2218440 22,05 0,00
A? 2334043 1 2334043 23,19 0,00
B 315009 1 315009 3,13 0,10
B? 314087 1 314087 3,12 0,10
C 444761 1 444761 4,42 0,05
C? 26215 1 26215 0,26 0,61
D 12898683 1 12898683 128,20 0,00
D’ 849583 1 849583 8,44 0,01
AB 129823 1 129823 1,29 0,27
AC 98 1 98 0,01 0,97
AD 981321 1 981321 9,75 0,00
BC 31691 1 31691 0,31 0,58
BD 66921 1 66921 0,66 0,43
CD 252803 1 252803 2,51 0,14
Erro 1207314 12 100610
Total SS 21976268 26
R? 0,9450
Rl 0,8809

Fonte: Autor (2024).
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O ajuste do modelo aos dados obtidos para a producao de H» por catalisadores de
TiO2@Cu pode ser reforcado pelo coeficiente de determinacdo (R2= 0,946), onde hd um
indicativo de que as respostas previstas pelo modelo estio em ressonancia com as
respostas experimentais. A probabilidade normal de residuos corrobora o ajuste dos dados

experimentais ao modelo.

A Figura 13a destaca o ajuste das respostas preditas e observadas, com evidente
baixa dispersdao dos dados. A distribui¢ao normal dos residuos na Figura 13b evidencia
esse ajuste pela organizacao dos dados nas proximidades da linha de tendéncia e confirma
a adequacdo do modelo aos dados obtidos (ABU AMR; AZIZ; BASHIR, 2016; PENG et
al., 2020).

Figura 13 — Graficos do modelo completo do estudo fatorial da evolugdo de H> sobre
TiO2@Cu a partir da reforma fotocatalitica do glicerol. (a) Valores preditos e
observados e (b) Probabilidade normal de residuos.
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Fonte: Autor (2024).

O modelo quadratico para a otimizacdo da evolucao fotocatalitica de H> sobre
catalisador TiO2@Cu em reator de multiplas reagdes simultaneas (MRS) est4 apresentado

na Equacao 14.

Typ = 2176,96 + 351,064 — 623,704% + 132,29B — 228,80B% + 157,20C — 66,10C* — 846,52D +
376,30D? — 107,42AB — 2,94AC — 295,34AD — 53,07BC — 77,13BD — 149,90cD  (14)

Onde: 4 ¢ o percentual de Cu, B ¢ a concentragdo de glicerol, C ¢ o pH inicial e D¢ a

dosagem de catalisador.
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A adicdo de preditores tende a aumentar o valor do coeficiente de determinagao
(R?) de maneira muito otimista, entdo é preferivel avaliar a qualidade de um modelo a
partir do coeficiente de determinagdo ajustado (R%;,). O valor de 0,883 do coeficiente
ajustado do modelo para producao de H» € capaz de explicar a variabilidade da resposta
em 88,30%. Se os coeficientes sdo muito distintos ¢ compreendido que preditores pouco
significativos estejam presentes e, portanto, a analise de subconjunto de modelos pode
melhorar o ajuste de dados ao modelo de regressdao (CARLEY; KAMNEVA; REMINGA,
2004; SINIKSARAN, 2008).

Uma menor variabilidade ¢ desejavel de modo que o modelo nao superestime ou
subestime os efeitos das variaveis. A avaliagao de subconjuntos de modelos se baseia na
determinagdo das varidveis x; que podem descrever a resposta e o faz considerando todas
as combinacdes possiveis das variaveis independentes. A determina¢do de um ajuste mais
adequado dos dados a um modelo ¢ preferivel uma vez que isso pode gerar melhores
acurdcia e interpretacao dos dados.

A variabilidade do modelo esta relacionada a linearidade das respostas previstas e
observadas e, portanto, no viés dos minimos quadrados dos preditores. Se n >> k os
minimos quadrados apresentam baixa variancia e, portanto, bons resultados em testes
experimentais. No entanto, se n ndo for tdo maior que k pode haver uma grande
variabilidade, resultando em sobre ajuste e predi¢cdes pobres em observagdes futuras.
Eliminar certos preditores geralmente pode reduzir a varidncia e aumentar a acuracia na
previsdo de respostas para observacdes (JAMES et al., 2022).

Heidari et al. (2021) estimam que uma diferenga pouco significativa entre os
valores dos coeficientes de determinacdo determinam a qualidade do ajuste de um
modelo. Os resultados dos coeficientes nesta otimizagao apresentam uma diferencga pouco
significativa de 0,0641, no entanto, a partir de um stepwise um modelo de dez preditores
foi determinado visando aumento do coeficiente de determinacao.

A andlise de subconjuntos de fungdes empiricas foi realizada com o auxilio do
software Minitab (v. 17). Os critérios escolhidos para o modelo de produgdo de H, foram:
significdncia para um intervalo de confianga de 95%, os maiores coeficientes de
determinacdo (R? e R? ajustado), menores C, de Mallow e erro quadratico médio. Os
resultados dos subconjuntos de modelos sao apresentados no Apéndice A. Considerando
estes critérios, foi gerado um modelo de 10 preditores com R? e R%j, de 0,9392 ¢ 0,9013,
respectivamente, C, de Mallow de 8,3 e erro quadratico médio de 288,9. Os perfis de
valores preditos e observados e de distribuicdo normal dos residuos padronizados para o

modelo otimizado de evolucao fotocatalitica de H» estdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14 — Graficos de modelo otimizado do estudo fatorial de evolugdo de H» sobre
TiO2@Cu a partir da reforma fotocatalitica do glicerol: (a) Valores preditos e

observados e (b) Probabilidade normal de residuos.
4000 1,0

]

0,8
3000

0,6

2000 -
0,4

Valores observados
Probabilidade normal

1000 A 0.24

T T T T 0,0 T T T T T
1000 2000 3000 4000 -400 -200 0 200 400 600

Valores preditos Residuo

(a) (b)

Fonte: Autor (2024).

A Figura 14a mostra a distribuicao das respostas previstas e observadas a partir do
modelo empirico otimizado e apresenta baixa varidncia. O valor do coeficiente de
determinacdo de 0,9392 (R?) corrobora esse ajuste. Comparativamente ao modelo
completo, houve uma redu¢do do valor de R?, no entanto, o modelo otimizado ainda
apresenta uma variabilidade das respostas para produ¢ao de H> de cerca de 94%. Por outro
lado, o R? ajustado foi de 0,9013, superior ao encontrado no modelo completo. A
probabilidade normal de residuos para o modelo otimizado ¢ destacada na Figura 14b e
como pode ser observado h4 uma distribui¢do normal de residuos dada a quase linearidade
dos pontos. Como destacado por Kadier et al. (2022)os residuos das somas dos quadrados
desempenham o papel de validar o ajuste dos dados ao modelo.

A adequacdo do modelo também pode ser confirmada pelo teste ANOVA cujos
resultados sdo apresentados na Tabela 9. O valor do teste /' de 24,73 confirma que os
preditores escolhidos sdo satisfatorios para avaliar a evolucao de H» e € corroborado pelo

teste p.
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Tabela 9 — ANOVA do modelo empirico otimizado para a evolugdo de H» sobre

TiO>@Cu.

Fator SS df MS F p

Modelo 20738554 10 2073855 24,73 0,00

A 2218440 1 2218440 26,60 0,00

A? 2334043 1 2334043 27,97 0,00

B 315009 1 315009 3,77 0,07

B? 314087 1 314087 3,76 0,07

C 444761 1 444761 5,33 0,03

D 12898683 1 12898683 154,55 0,00

D? 849583 1 849583 10,18 0,01 SS: sum of

AB 129823 1 129823 1,56 0,23  Squares, df:
degrees of

AD 954802 1 954802 11,44 0,00 freedom,

CD 252803 1 252803 3,03 0,10 MS: mean

Error 1335345 16 83459 square, [
F-test, p:

Total SS 21976268 26 p-value.

R? 0,940 Fonte:

RZaa: 0,901 Autor

Adi (2024).

O modelo empirico para as variaveis: percentual de Cu (A4), concentracdo de

glicerol (B), pH inicial (C) e dosagem de TiO2@Cu (D) esta apresentado na Equacdo 15.

Typ = 2133 + 351,14 — 623,7A% + 132,3B — 228,8B? + 157,2C — 846,5D
+ 376,3D% — 107,4AB — 282,1AD — 150CD (15)

A Figura 15 mostra a contribui¢do das varidveis dependentes sobre a resposta.
Como ja relatado, a dosagem de catalisador (D) ainda € o parametro mais influente sobre
a produgdo de H», porém nessa configuragdo outros pardmetros significativos foram
originados. O grafico de Pareto auxilia na analise da contribui¢do dos pardmetros sobre a

resposta investigada e facilita na intepretacdo dos dados da ANOVA.
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Figura 15 — Grafico de Pareto para os efeitos significativos (p < 0,05) do modelo
otimizado.
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Fonte: Autor (2024).

A Figura 15 ainda apresenta em base percentual o efeito das varidveis
significativas do modelo otimizado sobre a evolugdo de H» (resposta experimental). As
variaveis linear e quadratica da dosagem de catalisador podem alterar a producio de H»
em cerca de 66,4%. A forma linear individualmente apresenta um carater negativo de -
12,43, cujo efeito pode reduzir a producdo de H, em cerca de 62,3%. Compreende-se que,
matematicamente, hd um valor em D a partir do qual o fator quadratico supera o efeito
linear e das interagdes, o que resultaria no aumento mais significativo da producao de Ha,
entretanto isso ocorre além dos niveis da dosagem de catalisador adotados no
planejamento. Assim, apesar do modelo prever um efeito positivo, existe a limita¢do
fisica das condigdes operacionais adotadas.

A variavel 4 demonstra um efeito positivo (5,16) sobre a producdo de H> com
contribuicdo de cerca de 10,7% para a resposta experimental. J4 o resultado de 4° (-5,29)
indica que a dosagem de Cu sobre TiO; tende a um ponto de maximo, a partir do qual
pode haver uma reducao da resposta experimental de até¢ 11,3%. Particularmente para o
pH (C), a variavel tornou-se significante no modelo otimizado. Isso pode ter ocorrido
devido a reducdo da varidncia ndo explicada pelas varidveis removidas como verificado
por Elliot Gargano; Timmermann, (2015). O pH tem efeito positivo sobre a producgdo de
H:> que implica em leve aumento da resposta experimental em cerca de 2,15%.

Quando os efeitos de uma variavel sobre a resposta de um experimento sdo
diferentes em niveis diferentes de outra varidvel ¢ dito que essas variaveis interagem. Os
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parametros (f;) de todas as interagdes sao negativos, o que implica numa resposta oposta
a mudanca de uma das variaveis. Dentre as interagdes do modelo otimizado (Equagdo 15)
somente a interacao de Cu% e catalisador. (4D) apresenta grau de significancia dentro do
intervalo de confianca de 95%. Comparativamente aos parametros dos efeitos principais,
as interacdes entre varidveis do modelo ndo sao tdo influentes sobre a producao de Ho,

onde 4D reduz a resposta experimental em 4,61%.

5.2.2 Superficies de resposta

A interagdo entre dopagem de Cu e dosagem de TiO>@Cu é mostrada na Figura
16. Os resultados mostram que a interagdo entre os fatores alcanga um melhor resultado
nos intervalos de Cu% de 0,7 a 1,1 e dosagem de catalisador na regido de 1,0 g.L'\.

E percebido que o aumento percentual de Cu impacta positivamente na produgio
fotocatalitica de Ha, onde ri2 vai de 2.300 a 3.200 pmol.g'.h"! quando o percentual de Cu
¢ elevado de 0,3 a 1,1%. Na superficie de contorno hd um ponto 6timo da resposta no
intervalo de 0,70 — 1,0% de Cu, com resposta de 3.500 pmol.g’.h"!. Os resultados
confirmam que o aumento de Cu eleva a disponibilidade de sitios para evolugao de H»
(REDDY et al., 2018; SONG et al., 2019).

O valor de ra2 ndo tem crescimento significativo com a mudanga da dosagem de
Cu de 0,7% (3.663) para 1,1% (3.673), e de acordo com os resultados estatistico e de
efeitos do termo quadratico da concentracdo de Cu (4°), o aumento do percentual de Cu
tende a uma inflexdo na superficie e reduc¢do da resposta quando sua concentragao for
superior a 1,1%. Esta redugdo de atividade pode ser atribuida a composicao superficial
do catalisador com proeminente efeito de ions de Cu®* pelo aumento da dosagem do metal
(PENG et al., 2018), como levantado a partir da analise de DRS (LIN et al., 2017).

A relevancia da presenca de Cu sobre o catalisador se torna evidente quando se
toma como referéncia a atividade do TiO; isolado, o qual levou a uma producao de 460
umol.g’".h™! (pH: 9.0 e glicerol: 10%).

Outro fator importante ¢ o crescimento de particulas de Cu durante o processo
fotocatalitico. A dissolugdo de Cu promovida pela radiacao cria um estado de equilibrio
adsor¢io/dessor¢io de Cu?" sobre TiO», sua subsequente foto redugdo a Cu’ no meio
aquoso acidificado pode aumentar o seu tamanho (CLARIZIA et al., 2023), conforme
relatado por Rajesh et al. (2016) que descreve o papel da acidez no aumento de particulas

de Cu, que por sua vez reduz a producdo de H> (GUO et al., 2019; MAJEED et al., 2017).
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A dosagem de Cu limitada a 1,1% ndo deve contribuir efetivamente ao
impedimento da absor¢do de luz por TiO; e, portanto, os sitios de recombinagdo e a
camada superficial de Cu*" devem ser os fatores mais influentes sobre a resposta. Este
nivel de concentracdo adotado semelhante ao que ¢ comumente empregado na literatura.
Alguns trabalhos, no entanto, citam que a dopagem de cobre no TiO2 assume valor 6timo
em cerca de 0,50% (m/m) (BERNAREGGTI et al., 2017; BOWKER et al., 2014; JUNG et
al., 2014).

Figura 16 — Superficie de Resposta para ry2 em fun¢do da dosagem de catalisador e
percentual de Cu (pH: 9.0 e concentragdo de glicerol: 10%).
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Fonte: Autor (2024).

A Figura 16 também demonstra o relevante efeito da dosagem de catalisador sobre
a producdo de Ha, com um maximo de producdo de hidrogénio em 1,0 g.L'!, sendo a
principal influéncia sobre a resposta (ru2). A reducdo de ru2 com o aumento da dosagem
de catalisador pode ser atribuida ao aumento da turbidez do meio reacional, contribuindo
com o espalhamento da luz. A maior concentragdo de TiO>@Cu ainda eleva a
aglomeragdo de particulas, as quais impedem a absor¢dao de fotons e a uma pobre
separacao de cargas, afetando o rendimento da reacdo fotocatalitica (MUNUSAMY;

CHIN; KHAN, 2022; ZOU et al., 2014).

A Fig. 17 mostra a interagdo entre a concentracao de glicerol e dosagem de Cu na
producao de Hp. O perfil confirma a pouca relevancia que a concentracao de glicerol
assume no desempenho fotocatalitico nos niveis adotados, considerando-se a reduzida

variagdo de producdo de H> mesmo com o incremento da concentragdo de glicerol,
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corroborando com o perfil praticamente horizontal do grafico de contorno. O perfil do
reagente de sacrificio da Figura 17 demonstra uma concentracdo 6tima de glicerol em
10%, semelhante ao ja relatado por outros estudos (MARTIN-GOMEZ et al., 2023;
TAHIR; TAHIR, 2020). Chen et al. (2020) descrevem a influéncia da saturacao do
catalisador pelo glicerol em concentragdo superior a 50% (aproximadamente 39,68%
m/v), o que reduziu a mobilidade dos produtos e reagentes sobre a superficie do
catalisador e alterou o processo de transferéncia de massa no fluido.

Em decorréncia da continua irradiagdo, o niimero de pares e/A" aumenta € 0s
elétrons excitados atuam nos sitios superficiais de Cu*" que sdo reduzidos a Cu’, enquanto
as lacunas sdo capturadas pelo glicerol, fenomeno ja relatado por Clarizia et al. (2023). O
Cu entdo atua como um sitio de escoamento para evolugdo de H>. Sob contato eficiente
com o semicondutor, os elétrons excitados em TiO; fluem ao Cu depositado e sua superior
funcao de trabalho (6 = 4,65 eV) comparada a TiO2 (6 =4,2 eV) impedem a recombinagado
dos pares eletronicos, que aumenta satisfatoriamente a taxa de evolugdo de H» (GUPTA

et al., 2016; REDDY et al., 2017, SANGPOUR; HASHEMI; MOSHFEGH, 2010).

Figura 17 — Superficie de Resposta para ri2 em func¢ao da concentragdo glicerol e
percentual de Cu (pH: 9,0 e dosagem de catalisador: 1,0 g.L).
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Fonte: Autor (2024).

Nao foi possivel investigar qual o nivel de contribuicdo de H> produzido pela
oxidacdo do glicerol ou separacdo da 4agua, no entanto, a atividade dos catalisadores

apenas em H>O (83 pmol.g'.h") é inferior a reacdo na presenc¢a do agente de sacrificio.
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Figura 18 — Superficie de Resposta para riz2 em funcao da concentragao glicerol e pH
(Cu: 0,7% e dosagem de catalisador: 1,0 g.L).

e

L St

Glycerol concentration (%)

20 o

0.05
46 50 54 58 62 66 70 74 78 82 86 90 94
pH

Fonte: Autor (2024).

A Figura 18 destaca o perfil de ru2 em func¢do da concentragao de glicerol e pH.
Uma vez que os sitios de Cu?" sio reduzidos, a adsor¢io deve ocorrer majoritariamente
pelos grupos —OH da superficie do catalisador. Neste estudo o pH 9,0 garante a presenga
de grupos hidroxila suficientes para a efetiva interagdo do agente de sacrificio e do
catalisador TiO2@Cu, aumentando rp2 (KORMANN; BAHNEMANN; HOFFMANN,
1991; VAIANO et al., 2018). Karimi Estahbanati et al. (2019) relataram efeito semelhante
utilizando TiO2/Pt, onde ha um aumento da produ¢do de H> em pH 8,0 devido a eficiente
adsor¢do do glicerol no catalisador. Em pH inferior a formagdo de TiOH:" foi favorecida,
reduzindo a eficiéncia fotocatalitica de producao de Ho.

O resultado superior de ru2 demonstrado para o catalisador em pH 9,0 parece dar
suporte ao que foi proposto por Gu et al. (2011), onde hé uma interagao inicial dos grupos
hidroxila do glicerol e Ti—OH, seguida por uma posterior dissociagdo do alcool e
quimissorc¢ao do alcoxido (CHEN et al., 2015), indicando que a formacao do alcdxido e

¢ um etapa critica para a evolucdo de H> (DI VALENTIN; FITTIPALDI, 2013).

5.2.3 Desejabilidade e validacdo do modelo matematico

A funcdo de desejabilidade foi proposta a partir do modelo otimizado para avaliar

a producao de H»o. O objetivo foi combinar niveis desejados para obten¢ao de um ponto

otimo da resposta experimental. Baseando-se nos resultados obtidos para as superficies

de contorno, os niveis das variaveis foram definidos de acordo com os dados apresentados
na Tabela 10.
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Tabela 10 — Niveis de variaveis para otimizagao de rm».

ru2
Parametro de otimizacao Nivel de variavel previsto experimental
Cu (%) 0,7 3.663 3.847

Concentracio de glicerol (%) 10,0
pH 9,0

Dosagem de catalisador (g.L™") 1,0

Fonte: Autor (2024).

A partir dos resultados obtidos nas superficies de resposta, a fungdo de
desejabilidade foi ajustada a um coeficiente de 0,90, correspondente a um ponto 6timo
prevista pelo modelo de 3.663 pmol.g™!.h™!. A reposta obtida foi de 3.847 pmol.g'.h,
cujo erro de foi considerado satisfatorio dentro do nivel de significancia de 5.0% para a
analise de variancia assumido para este trabalho.

A literatura aponta trabalhos desenvolvidos utilizando espécies de Cu como
dopante ao TiO; na producdo de H» a partir do glicerol. A comparagdo entre o resultado
de otimizacao e dos materiais de diferentes composicoes ¢ apresentada na Tabela 11. As
diferencas podem surgir principalmente das condi¢des reacionais e reator empregado, da
fonte luminosa utilizada e do método de sintese.

Este trabalho demonstrou que a simples combinagdo de TiO2 com baixo teor de
Cu foi capaz de aumentar significativamente a producdo de Hz, demonstrando que o
TiO2@Cu € promissor como catalisador para produgdo fotocatalitica de H». Apesar dos
valores de rm obtidos estarem em consonancia com a literatura, mais estudos serdo
desenvolvidos em prol de aumentar a eficiéncia do catalisador na produgdo fotocatalitica

de H: para fins de escalabilidade do processo.
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Tabela 11 — Resultados comparativos dos experimentos de producgdo fotocatalitica de Ho
deste trabalho e catalisadores de composi¢ao semelhante.

Catalisador Sintese Cu Reagente % Fonte rH2 Ref.
(Wt%) sacrificio de luz
TiO2/CuOx NaBHa/calcinagéo 5,0 Glicerol 2.8 Vis 600 (KURENKO
VAetal,
uv 2.400 2022)
TiO2/Cu Reducéo H: 1,25 Glicerol 16 uv 20.500 (CHEN etal.,
2020)
TiO2/Cu20 Micro-ondas 2,20 Glicerol 4.0 Haleto 195 (SEGO\[IA-
(Uv) GUZMAN et
400 W al., 2020)
TiO2/CuOx Redugdo NaBH4 1,0 Glicerol 0.55 Led 550 (KOZLOVA
30W et al., 2021)
TiO2/Cu Deposicdo/calcinagdo 1,0 Glicerol 20.0 Xe 344 (OZDEMIR;
300 W YILDIRIM,
2023)
TiO2@Cu Fotodeposigao. 0,7 Glicerol 10.0 Xe 3.847 Este trabalho
300 W

Fonte: Autor (2024).

6 TESTE DE ESTABILIDADE.

A partir dos resultados de otimizagdo, o catalisador TiO2@Cuo,7 foi utilizado em
sete aplicacdes consecutivas sob a mesma solucdo de glicerol (Figura 19). Ao fim de cada
ciclo, o pH foi reajustado a 9,0. O catalisador demonstrou estabilidade satisfatoria durante
trés ciclos consecutivos. A primeira aplicacdo demonstrou uma evolucao de H> de 3.847
pumol.gh.h™!, com uma reducdo significativa em seu quinto ciclo (Figura 20). Ao fim da
sétima aplicagc@o a resposta obtida foi 40% inferior ao ry2 inicial, com valor de 2.302
umol.g™'.h'! é razodvel assumir que a redugdo de H: é devido a foto oxidagdo de Cu.
Durante as reagdes, uma intensa reducao de pH foi observada (9,0 a 3,6), que poderiam
indicar a formacdo de acidos orgédnicos como coprodutos de oxidacdo do glicerol, no
entanto a analise por cromatografia ndo indicou a presenca de acidos organicos no método
utilizado. Testes paralelos foram conduzidos sem o ajuste do pH a 9,0 e a eficiéncia do

catalisador foi reduzida em 50% ja no segundo ciclo de reuso.
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Figura 19 — Avaliacao de estabilidade da evolug¢ao de H> sobre TiO>@Cuo,7.
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Fonte: Autor (2024).

7 EFEITO DE TEMPERATURA E CINETICA DE EVOLUCAO DE H..

As reagOes fotocataliticas de evolu¢ao de H» foram avaliadas em funcao da
temperatura, sendo a lampada de xenonio a fonte de calor. A temperatura foi mantida no
nivel desejado com auxilio de um cooler termostatizado. Poucos estudos foram
desenvolvidos para avaliar o efeito da temperatura sobre a producao de Ho, dentre os quais

ndo foi possivel identificar qualquer estudo utilizando Cu como cocatalisador.

Primariamente, as reagdes foram conduzidas sob temperaturas de 20, 40, 60 e
80°C por 3h. Sob 20°C foi observada a menor producao de H, dentre as temperaturas
empregadas, com cerca de 1.003 pmol.g.h"!. Em 40°C a taxa de produgdo de H
aumentou consideravelmente, com produgio de 4.444 umol.g"'.h™!. Ja a 60°C a produgio
foi de cerca de 7.027 umol.g’l.h"! em 3h de reacdio. A mudanca na temperatura dentro
desse intervalo demonstra um efeito positivo e significante sobre a produgao fotocatalitica

de Ha.
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Figura 20 — (a) Taxa de geracgdo e (b) volume de H> em fungao da temperatura (°C).
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Fonte: Autor (2024).

Os resultados apresentados na Figura 20 sugerem que a atividade fotocatalitica de
TiO,@Cu ¢ aumentada pela variagdo da temperatura no intervalo de 20 a 60°C. Esse
efeito ¢ esperado para TiO2 e decorre da reducdo da sua resisténcia elétrica (SINGH;
SHARMA, 2022; YANG et al., 2022) que favorece a oxidacao do glicerol e produgdo de
H>. O aumento de ruz, € os posteriores resultados da atividade de TiO> nas mesmas
condig¢des, indicam que o Cu também € um componente chave na produ¢ao de H, com a
variagdo da temperatura. Baseado nos resultados de reflectancia difusa e na baixa
amplitude de radiagdo UV emitida pela lampada xénon, o Cu contribuiria com a maior

captura da luz visivel, e atuando em certa extensdo na regido proxima ao infravermelho.
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Apesar do efeito positivo discutido, o aumento da temperatura para 80°C foi
acompanhada da reducdo de ri2, com valor de 5.180 umol.g"'h!. Este fato sugere uma
limitagdo da mudanca desta variavel sobre a atividade do catalisador. Os trabalhos
disponiveis ndo relatam efeito negativo da temperatura sobre TiO», apesar de nao
apresentarem resultados para temperaturas superiores a 70°C (LI et al.,, 2020;
MATSUOKA; IDE; OGAWA, 2014; VELAZQUEZ et al., 2017). A resposta obtida
indica, no entanto, que a reducdo da atividade do catalisador decorra da mudanca de
atividade do cocatalisador. As mudangas dos perfis de evolucao de H» sdo demonstrados

pelos resultados cinéticos apresentados na Figura 21.

Figura 21 — Perfis de (a) taxa instantanea de evolu¢do de H> (umol.g™!) e volume de Ha
(mL) produzido para o catalisador TiO2@Cuo,7
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Fonte: Autor (2024).
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A 20°C o valor inicial de ru2 (em 15 min) é de 93 pmol.g™'.h"!, comparativamente,
a 40°C a 12 inicial é 4.151 umol.g.h™!. O sistema a 60 °C apresentou resultado de cerca
de 7.190 pmol.g.h"!, que corresponde a aproximadamente 77 vezes a taxa inicial da
evolugdo de H» a 20 °C. Os valores iniciais de ru2 obtidos dao suporte ao efeito positivo
proeminente da temperatura na separa¢do dos pares e/h" como relatado por Hu et al.
(2022). O subsequente aumento da temperatura a 80°C ndo resultou no crescimento
exponencial de ru2 conforme observado para o intervalo de 20 — 60°C. A resposta de rm2
inicial obtida foi de cerca de 9.545 pmol.g'.h"!, mas com um declinio expressivo durante
a reacdo, diferentemente do perfil de relativa estabilidade encontrado as demais

temperaturas reacionais.

O catalisador TiO2@Cuo; apresenta melhor resultado para ry> com valor de
10.421 pmol.g''.h™! a 70 °C com estabilidade de geragdo de H, muito satisfatoria. Como
destacado anteriormente, a desidrogenagao das moléculas de glicerol € a principal rota de
geracdo de H» e o aumento significativo de rm inicial com a variagdo da temperatura

ocorre devido a rapida oxidagao desse substrato (MASLOVA et al., 2021b).

Sob essas condigdes, TiO2@Cu apresenta eficiéncia na geragdao de H> comparavel
ou superiores a de catalisadores compostos por metais nobres de alta performance, como
Pt e Au. Os resultados obtidos sao um indicativo do potencial do catalisador na aplicagao
dos processos fotocataliticos. A Tabela 12 destaca alguns dos trabalhos que utilizam

metais nobres para a produgdo de Ho.

Tabela 12 — Resultados comparativos dos experimentos de producdo fotocatalitica de
H; deste trabalho e catalisadores de Pt e Au.

Catalisador Temperatura Reagente sacrificio Fontedeluz ru2 Ref.

(°C) (Y% miv) (umol.gt.hh)
TiO/Pt 25 Trietanolamina (10%) Xe 300W 42.900 (XUE et al.,
(0,5%) 2023)
TiOz/Au 40 Metanol (5%) Xe 300 W 80 (GUAN et
(5%) al., 2023)
TiO»/Au 10 Metanol (20%) Xe 300 W 8.770 (YUetal.,
(1%) 2023)
TiOJ/Pt 40 Glicerol (10%) Xe 300 W 8.600 (OLIVEIRA
(0,3%) et al., 2023)
TiO.@Cu 70 Glicerol (10%) Xe 300 W 10.421 Este trabalho
(0,7%)

Fonte: Autor (2024).
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A redugdo substancial de ru2 a 80°C pode ser justificada pela baixa interagdo do
substrato-catalisador, como descrito por Preis et al. (2005). Os autores destacam que a
mudanca da temperatura aumenta a foto oxidag¢do do substrato, porém ha predominante

reducao de sua adsorcao.

Como relatado por Li et al., (2021), o aumento da temperatura, além de um ponto
otimo, reduz a mobilidade dos elétrons, ocasionado pelo aumento da intensidade
vibracional do metal. Isso induz a uma queda da performance do catalisador para
producdo de H», além do efeito de aglomeracdo de particulas no intervalo 25 — 65°C. Ja
segundo Jiménez (2019), o aumento de particula resultante da variagdo da temperatura
causa o desvio para o vermelho (red shift), que altera as bandas de absor¢do
experimentado pelo catalisador, para o Cu localizado em cerca de 550 nm, que por fim

reduz sua atividade fotocatalitica.

O estudo cinético sob diferentes temperaturas permitiu o levantamento da energia
de ativacdo para producdo de H» a partir da reforma fotocatalitica do glicerol empregando
0 TiO2@Cuo,7 como catalisador. As taxas reacionais (ru2) encontradas em suas respectivas

temperaturas foram avaliadas com a equacao de Arrhenius (equagao 16).
()
Ty, = Ae\RT (16)

Em que ry, € a taxa reacional de evolugdo de hidrogénio (umol.g'.h), 4 ¢ o fator de

frequéncia (pré-exponencial), Ea € a energia de ativacao (J/mol), R € a constante universal

dos gases (8,314 J.mol'.K™!) e T a temperatura absoluta (K).

Os dados cinéticos em funcdo da temperatura foram bem ajustados a equacao de
Ahrrenius, (R? = 0,9771), permitindo encontrar uma energia de ativagdo correspondente
a 30,35 kJ/mol. Apesar de utilizarem metanol como agente de sacrificio, Highfield et al.,
(2009) e Velazquez et al.,, (2017), determinaram valores de energia de ativacdo
semelhantes, de 40 e 23,3 kJ.mol !, respectivamente. De modo geral, o processo apresenta
baixa energia de ativagdo no intervalo de temperatura de 20 a 70°C. O perfil da energia

de ativacgdo ¢ apresentado na Figura 22.
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Figura 22 — Efeito da temperatura na taxa reacional de evolugao de hidrogénio (ru2).

10000

7500

5000

Mo (umol.g™.h™)

]

2500 _/

1 — r,,= 4,28x10%xp(-30.349/8,314.T)

e

/

/

293 K

313K
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8 PRODUTOS DE OXIDACAO DO GLICEROL.

333K

343K

Os resultados demonstram que processo oxidativo do glicerol sobre TiO2@Cu

ocorre inicialmente pela desidrogenacdo de hidrogénios alfa. Foram identificados

coprodutos formados na reagdo do glicerol com TiO>@Cuo7 (1,0 g.L!, 10% de glicerol e

pH 9,0). Dentre eles, trés principais compostos foram identificados: formaldeido,

gliceraldeido e dihidroxiacetona. A concentragdo obtida dos compostos nas temperaturas

de 40 e 70°C sdo mostradas na Tabela 13.

Tabela 13 — Produtos de oxidagdo do glicerol identificados e quantificados.

Coprodutos identificados

Concentracéo de coprodutos (mg.L™?)

40°C 70°C
Formaldeido 6.155 16.903
Gliceraldeido 11,4 38,2
Dihidroxiacetona 9,8 56,6
rcoz (umol.gt.h?) 158,2 171,5

Fonte: Autor (2024).

O mecanismo de adsorc¢ao primariamente definido por Fu et al. (2011) sugere que

a formacao de alcdxido (Fig. 23a) é uma etapa importante para a adsor¢do do substrato

sobre TiO». Os resultados discutidos anteriormente ddo suporte a proposta dos autores.

Apesar da formagao de vacancias de oxigé€nio seja provavel, as condi¢des reacionais e de
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sintese dos catalisadores ndo dao suporte para a formagao relevante de vacancias para a

adsorcao do glicerol por essa via (Figura 23b).

Figura 23 — Mecanismo de adsor¢do de glicerol em TiOx.
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Fonte: Adaptado de Fu et al. (2011).

Uma vez que a etapa de quimissor¢ao ocorre ¢ a reagao fotocatalitica ¢é iniciada, a
oxidacdo do glicerol ocorre principalmente pela desidrogenacdo da molécula. Em meio
inerte (N2), as principais espécies oxidantes durante a rea¢ao sao as lacunas presentes na
camada de valéncia do catalisador fotoexcitado (na auséncia de O> ndo ha formacao de
02").

A partir do mecanismo de oxidagdo fotocatalitica de alcoois de Gu et al. (2011),
uma proposi¢do adaptada foi elaborada para a oxidagao do glicerol na produgdo de Hz. A
primeira etapa de oxidacao inicia primariamente pela dissociacao do hidrogénio no grupo
—OH com adsor¢ao do alcoxido. A oxidagao do hidrogénio alfa ocorre posteriormente na
superficie do catalisador pela atividade de 4. Gu et al. (2011) sugere que as lacunas
preferencialmente irdo atacar o &tomo de carbono através da ligacdo covalente formada
(Ti—O-C), por onde a lacuna fortemente oxidante reage na molécula quebrando a ligagao
C-H (alfa) e formando um radical cetil (24a). O carbono com a ligagdo incompleta doa
o elétron ao TiO2 devido a menor energia da camada de conducao do semicondutor (24b).

A formacao da ligagdo -C=0 ocorre para saturagdo do carbono na molécula (24c).
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Figura 24 — Mecanismo de oxidagao de glicerol em TiO».
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Fonte: Adaptado de Gu et al. (2011).

A presenca de gliceraldeido e dihidroxiacetona demonstra ndo haver posicao
preferencial para adsor¢ao da molécula sobre o catalisador. A quimissor¢ao do substrato
a TiO, se mantera até a completa desprotonacdo dos hidrogénios alfa presentes nas
moléculas de gliceraldeido e dihidroxiacetona, o que ¢ corroborada pela maior
concentragao de formaldeido dentre 0s coprodutos identificados
(PANAGIOTOPOULOU; KARAMEROU; KONDARIDES, 2013).

Uma reagdo secundaria de oxidacgdo de gliceraldeido resultante da clivagem de
ligagdes C—C resultaria na formagao de formaldeido e etilenoglicol. No entanto, este nao
foi identificado nos cromatogramas. Apesar de ser um agente de sacrificio citado na
literatura como um componente ativo para produgdo de Ha (LI et al., 2017; XIA et al.,
2020), ndo foi identificada a presenga de produtos de oxidag@o do etileno glicol que déem
suporte a sua formacao durante o processo reacional.

As espécies oxidantes de 4" atuam principalmente nas moléculas sobre a
superficie do catalisador, contrario aos radicais "OH que podem ser difundidos no meio
aquoso. Apesar de ter sido possivel detectar a produc¢ao de Hz apenas da 4gua, a clivagem
da molécula para produgdo de radicais ‘OH ndo contribuiu de forma significante para a
oxidagdo dos coprodutos nessas condigdes reacionais, dada a ndo deteccao de acidos
carboxilicos. Isso indica que a auséncia de sitios de adsor¢ao polares (-OH) nas moléculas
reduz a adsor¢ao dos coprodutos sobre o catalisador, bem como impossibilita a completa
mineraliza¢do desses coprodutos pelas espécies oxidantes de 4", o que € corroborada pela
baixa taxa de producdo de CO, encontrada (rco2 = 158,2 e 171,5 pmol.g.h! ) nessas

condigdes reacionais.
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CONCLUSAO

A aplicagdo do método de fotodeposicao escolhida para dopagem de TiO> com Cu
mostrou-se satisfatoria de acordo com andlise quimica e avaliagdo do desempenho
fotocatalitico via planejamento experimental. As analises por adsor¢do/dessorcao de Na
demonstraram que a dopagem de Cu nos niveis de concentracdo praticados ndo
influenciou significativamente as caracteristicas texturais de TiO», com perfil de histerese
semelhante ao semicondutor sem a dopagem com metal. De modo geral, a deposicao de
Cu ocorreu preferencialmente sobre os poros de TiO».

O principal efeito de Cu sobre o catalisador, ocorreu principalmente pela alteragao
das caracteristicas espectrais de TiO», onde a principal caracteristica relevante observada
¢ a de reducdo do band-gap do catalisador com o aumento da dosagem de Cu e aumento
de sua atividade na regido do visivel. No entanto, o resultado representa principalmente
um efeito significativo da presenca superficial de 6xidos metalicos € o aumento da
concentragdo de Cu ndo implicou em aumento significativo da atividade do catalisador.
No entanto, as mudangas fisico-quimicas observadas durante a reagdo para os ions do
metal exigem mais observagdes para a proposicdo de conclusdes relevantes sobre a
atividade do metal sobre a taxa de geracao de Ho.

A andlise de variancia (ANOVA) destaca que o percentual de Cu e a dosagem do
catalisador sdo as varidveis mais significantes sobre o modelo tedrico de produgao de Ha
proposto, com essa Ultima tendo efeito sobre a resposta em cerca de 60%. O ajuste
satisfatorio dos dados tedricos e os resultados obtidos de redugao de 50% da atividade do
catalisador sob condicdo de reuso, demonstram que o modelo ¢ confiavel para explicar a
variabilidade do sistema em 94,50% apenas dentro do intervalo definido para as variaveis.

De modo geral, a proposicio de subconjuntos matematicos reduziu a
complexidade do modelo completo como observado pelo coeficiente de determinagao
ajustado (R? = 0,9013), também corroborado pelo resultado de probabilidade normal de
residuos. O ajuste do modelo induziu a interpretagdes mais confidveis sobre a resposta
avaliada.

A partir dos resultados de otimizagdo, o emprego de sistema de temperatura
variavel garantiu um aumento significativo de ru> onde foi observado um significativo
aumento da atividade do catalisador de 3.847 a 40°C a 10.421 em 70°C. O crescimento
da resposta demonstra que o método simples resultou em uma contribuicao relevante para
aplicacdo de metais menos nobres para producdes mais eficientes de produgdo

fotocatalitica de H>. No entanto, ¢ de extrema importancia avaliar as possiveis interagcoes
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da temperatura com as demais variaveis utilizadas. E apesar de representar um efeito
relevante, estudos mais detalhados serdo encorajados para avaliar se ha efeitos negativos
da temperatura sob as caracteristicas fisico-quimicas do catalisador e promover formas

eficientes de sintese desses materiais, além da metodologia de fotodeposi¢ao empregada.

Em suma, a atividade do Cu como dopante mostrou-se satisfatoria quando
comparada a TiO» e apresentou resultados promissores quando comparados aos resultados
disponiveis na literatura, principalmente no que diz respeito a quantidade de Cu e a sua
atividade frente a Pt e Au no processo termo fotocatalitico. No entanto, mais estudos
deverao ser conduzidos no ambito de avaliar outros fatores relevantes para o campo das

energias renovaveis, como sua aplicacao sob luz solar e aplicagdo apenas em agua.
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Apéndice A

Tabela 14 — Subconjuntos de varidveis do modelo de produgao fotocatalitica de H, determinados por software Minitab.

N° Variaveis R? RZ%just R?@preqy Cp de Mallows MSE Variaveis
A B C D A* B2 C> D> AB BC AC AD BD CD

1 58,7 57 51,4 67,2 602,6 X
1 106 7 0 172,2 886,4
2 69,3 66,8 61,3 46,0 530,1 X
2 68,8 662 604 472 534,6 X
3 79,4 76,7 71,1 26,0 443,6 X X
3 73,7 702 63,1 38,5 501,7 X X X
4 83,8 80,8 75,1 18,5 402,9 x X X X
4 83,3 80,2 74,8 19,5 408,7 X X X
S 87,6 84,7 79,2 12,0 359,9 x X X X
5 858 824 76,7 16,1 3858 X X X X
6 89,6 86,5 81,3 9,6 337,3 X X X X
6 89,1 85,8 80,2 10,9 346,8 x X X X
/ 91,1 87,8 82,9 8,5 321,3 x X X X

Fonte: Autor (2024).
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Apéndice B

Tabela 15 — Subconjuntos de varidveis do modelo de produgao fotocatalitica de H, determinados por software Minitab.

N° Variaveis R? RZ%just R?@preqy Cp de Mallows MSE Variaveis
A B C D A*> B> C> D> AB BC AC AD BD CD

7 91,1 87,8 81,9 8,5 321,3 X X X X X X

8 92,5 892 83,7 7,4 3025 X X X X X X X

8 91,9 88,3 83,2 8,7 3144 X X X X X X X

9 93,3 89,8 83,5 7,6 2036 X X X X X X X X

9 92,8 89 81,7 8,7 3046 X X X X X X X X X

10 93,9 90,1 83,6 83 2889 X X X X X X X X X X
10 93,7 89,7 80,8 8,9 2953 X X X X X X X X X
11 942 90 81,2 9,6 2904 X X X X X X X X X X
11 94,1 89,7 82,4 10,0 2948 X X X X X X X X X X
12 94,4 89,6 78,6 11,3 2968 X X X X X X X X X X X
12 944 89,5 77,9 11,3 2975 X X X X X X X X X X X
13 94,5 89 74,6 13,0 3048 X x X X X X X X X X X
13 944 88,8 68,7 13,3 3080 X X X X X X X X X X X
14 94,5 88,1 * 15 3172 X X X X X X X X X X X X

Fonte: Autor (2024).



Apéndice C

Figura 25 — Cromatogramas de evolugdo de H, e CO» por CG (a) 40 e (b) 70 °C.
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Fonte: Autor (2024.) Peak 1: Hidrogénio (H>). Peak 2: Gas carbdnico (CO»).
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Resultados Channel
1, 10m PPU Heated
Inj, Backflush, U.M.
Pk # Name Retention Time Area
1 0,58 9943339
2 0,79 10286
Totais
9953625

Fonte: Autor (2024.) Peak 1: Hidrogénio (H»). Peak 2: Gas carbdnico (CO»).
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