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INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE PREPARACAO DO TiO,-
QUITOSANA SOBRE O DESEMPENHO FOTOCATALITICO NA
PRODUCAO DE HIDROGENIO A PARTIR DE ETANOL-AGUA

Ana Claudia de Melo Oliveira

Na producédo de hidrogénio, os alcodis tém se mostrado bastante promissores devido a
facilidade de degradacdo na presenca de &gua, onde o etanol se destaca pelos varios
fatores que o tornam uma matéria-prima primordial no processo da producdo de
hidrogénio. Neste trabalho foi estudada a influéncia da quitosana sobre as propriedades
fotocataliticas do dioxido de titanio e sua aplicacdo na reforma fotocatalitica de etanol
utilizando luz visivel para a producdo de H,. A preparacdo dos catalisadores foi
realizada pelo método de coprecipitacdo utilizando o TiO, e TiO, com o biopolimero
quitosana em 20 e 40%, calcinados em temperaturas diferentes de 200, 350 e 500°C. Os
materiais sintetizados foram caracterizados utilizando-se diversas técnicas: Analise
elementar CHN, Analise Termogravimétrica; Medidas de Adsorcdo e Dessorcdo de N,
(determinacdo da area superficial especifica, volume especifico e didmetro médio de
poros); Difracdo de raios X; Andlise de Espectroscopia de Refletancia Difusa;
Microscopia Eletrénica de Varredura; Microscopia Eletrébnica de Transmissao e
aplicacdo na reacdo de reforma fotocatalitica do etanol. A méaxima producdo de
hidrogénio observada ao final do tempo de reacdo de 4,5h foi de 1.611,15umol/gTiO,
para o fotocatalisador TiO, 500°C e em seguida destacou-se o fotocatalisador
40%QTS/TiO, 500°C com producdo de hidrogénio de 1.604,49umol/gTiO,. Os
resultados da producdo de hidrogénio indicaram uma influéncia significativa da
utilizacdo de menor quantidade de catalisador durante a reacdo de reforma fotocatalitica
do etanol e temperatura de calcinacdo utilizada em nivel alto de acordo com o

planejamento experimental.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrogénio, Etanol, Quitosana, Fotocatalise e TiO».
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate
Program of Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

INFLUENCE OF PREPARATION OF VARIABLES OF
CHITOSAN-TiIiO, ON PERFORMANCE PHOTOCATALYTIC IN
THE PRODUCTION OF HYDROGEN FROM WATER-ETHANOL

Ana Claudia de Melo Oliveira

Alcohols have been very promising in the production of hydrogen due to the easy
degradation in presence of water, where ethanol is highlighted by the many factors
making it a primary raw material in the process of hydrogen production. In this work
the influence of chitosan on the photocatalytic properties of titanium dioxide (TiO;) and
its application in the photocatalytic reforming of ethanol using visible light for the
production of H,. The preparation of the catalyst was performed by coprecipitation
methods using (TiO;) and TiO, with 20 and 40 % chitosan, calcinated at different
temperatures of 200, 350 and 500°C. The materials synthesized were characterized
using several techniques: Elemental Analysis CHN; Thermogravimetric Analysis;
Adsorption measurements and N, desorption (determining the specific superficial,
specific volume and average pore diameter); x-Ray diffraction; Diffuse reflectance
spectroscopy; Scanning Electronic Microscopy; Transmission Electronic Microscopy
and application in photocatalytic reforming reaction of ethanol. The maximum
hydrogen production observed at the end of the reaction time of 4.5 h was 1611.15
umol/gTiO, to photocatalyst TiO, 500°C and then pointed up the photocatalyst
40%QTS/TiO2 500°C with hydrogen production from 1604.49umol/gTiO.. The results
of hydrogen production showed a significant influence on the use of less catalyst for the
reaction of reforming photocatalytic of ethanol and calcination temperature utilized in

the high level level according to the levels established in the experimental design.

Keywords: Hydrogen, Ethanol, Chitosan, Photocatalysis and TiO,.
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CariTuLo 1

1. INTRODUCAO

O hidrogénio ndo e encontrado em sua forma livre na natureza somente em
pequenas quantidades e pode ser produzido a partir de matérias-primas, entre elas estdo
inclusas os recursos fdsseis, tais como o gas natural e o carvao, assim também como o0s
recursos renovaveis como a biomassa e a agua. Industrialmente existem alguns
processos mais empregados tais como: 0s processos quimicos, bioldgicos, eletroliticos,
fotoliticos e termoquimicos (RIIS et al., 2006).

A utilizacdo do hidrogénio como vetor energético € uma proposta que ganhou
forca na década de 1990, quando se difundiu o termo economia do hidrogénio; que
implica na criacdo de uma infraestrutura mundial para esse gas, que equivale aquela
atualmente existente para o petroleo; isto €, uma industria que movimenta centenas de
bilndes de dolares anualmente e emprega milhdes de pessoas (ESTUDO
PROSPECTIVO EM HIDROGENIO I, 2010).

No Brasil, onde os recursos naturais renovaveis sao abundantes e cuja matriz
energética possui elevada participacdo de fontes energéticas renovaveis, 0
desenvolvimento de tecnologias para a economia do hidrogénio certamente contribuira
para uma utilizacdo mais eficiente dessas fontes energéticas, além de possibilitar uma
participacdo importante no mercado mundial de equipamentos e servigos relacionados
as energias renovaveis e ao hidrogénio. Dessa forma, o engajamento do pais na corrida
para a implantacdo da economia do hidrogénio é altamente estratégico dos pontos de
vista econdmico, tecnoldgico e ambiental.

A producdo atual de hidrogénio utiliza hidrocarbonetos que contribuem para o
aumento de poluentes e do efeito estufa (FORSBERG, 2005). O etanol no Brasil é uma
das matérias primas mais importante para a producdo de hidrogénio devido a varios
fatores, dentre eles: a facilidade de ser transportavel, ser armazenado e distribuido,
utilizando a infraestrutura ja existente no pais e a composi¢do rica do hidrogénio
(LINARDI, 2008).

Trabalhos desenvolvidos nos ultimos anos tém demonstrado que é possivel

produzir hidrogénio pelo processo da fotocatalise em temperatura e pressdo ambiente,



irradiando-se misturas de agua e compostos organicos na presenca de um semicondutor
(fotocatalisador). A producdo de hidrogénio mediante materiais semicondutores
utilizando luz solar constitui um sistema inovador que permitiria em condigdes
ambientais a conversdo e armazenamento da energia solar fotdnica em forma de energia
quimica em H; a través de moléculas de etanol renovavel.

Diversos tipos de compostos organicos foram testados em estudos, dentre eles,
destacam-se 0s &cidos organicos, alcoois, aldeidos (NI et al., 2007; PATSOURA et al.,
2007), glicerol, celulose, dentre outros (KONDARIDES et al., 2008). Dentre estes, 0s
alcodis se mostraram promissores para a producdo de hidrogénio devido a facilidade de
degradacédo na presenca de agua, destacando-se o etanol devido aos varios fatores que o
torna uma matéria prima primordial nesse processo.

No nosso estudo foram sintetizados os catalisadores dioxido de titanio TiO, e
TiO, com o biopolimero quitosana em composi¢oes de 20 e 40% pelo método de
precipitacdo, calcinados nas temperaturas de 200, 350 e 500°C. Os materiais
sintetizados foram em seguida caracterizados por Termogravimetria (TG/DTA),
Isotermas de adsorc¢do-desorcao de N, (BET) / Distribuicdo de volume de poros (BJH),
Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia na regido do UV-visivel (DRS), Andlise
elementar (CHN), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET) e reacdo de reforma fotocatalitica do etanol com luz
visivel para avaliacdo da atividade catalitica destinada a producéo de hidrogénio.

O presente trabalho esta divido em sete capitulos:

No primeiro capitulo é apresentada a introducdo, uma descri¢do das consideracoes
iniciais, na qual se apresenta a explicitacdo do problema investigado e a delimitacdo do
assunto sobre a utilizacdo do hidrogénio como vetor energético, economia do
hidrogénio, bem como os sistemas de producdo. No segundo capitulo séo apresentados
0s objetivos gerais e especificos.

No terceiro capitulo é apresentada uma revisdo na qual sdo abordados os
principais assuntos correlacionados ao desenvolvimento da revisao, tais como: Visdo do
panorama energético enfatizando algumas vantagens para o uso da energia sustentavel,
com base no sistema de energia de hidrogénio; Abordagem sobre o Hidrogénio e seus
métodos de producdo dando uma maior énfase as reformas cataliticas direcionadas aos
mecanismos das reacdes envolvidas e parametros do processo, aplicacdes energéticas do
hidrogénio; Processo da Fotocatalise (variaveis que influenciam no processo

fotofotocatalitico, mecanismo da fotocatélise, aplicagdes e suas limitaces), bem como
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o fotocatalisador utilizado na fotocatalise o dioxido de titanio (TiO,) e o uso do TiO,
com o biopolimero quitosana, o qual atuard como promotor no processo.

No quarto capitulo sdo apresentados os materiais e métodos que foram utilizados
no Laboratério de Catélise, Energia e Materiais (LCEM) do Instituto de Tecnologia e
Pesquisa (ITP), tais como a preparacdo dos catalisadores TiO, e TiO, com o
biopolimero quitosana, bem como as caracterizagGes: Termogravimetria (TG/DTA) e
Isotermas de adsorgdo-desorcéo de N, (BET) / Distribuicdo de volume de poros (BJH).
No Instituto de Catélise e Petroleoquimica - ICP/ Consejo Superior de Investigacdes
Cientificas CSIC em Madri foram realizadas as caracterizacdes Difracdo de raio X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) e testes fotocatalitico sob luz visivel. A anélise Espectroscopia de
Refletancia Difusa (DRS) foi realizada no Laboratério de Catalise do Instituto de
Quimica (UFBA) e por fim realizou-se a Anélise elementar (CHN) no Departamento de
Quimica (UFS).

No quinto capitulo é apresentado os resultados e discussbes do trabalho
experimental desenvolvido relacionado ao método de preparacdo, caracterizagdes e
testes fotocataliticos sob luz visivel mediante analise de planejamento experimental
estatistico.

No sexto capitulo contém as consideracdes finais e sugestbes para trabalhos

futuros. No sétimo capitulo contém as referéncias bibliograficas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Preparar o fotocatalisador TiO, e TiO, com quitosana, caracterizar a estrutura, a
textura e a superficie dos fotocatalisadores, bem como avaliar a influéncia das variaveis
no processo fotocatalitico para a producdo de hidrogénio na reacdo da reforma a vapor
de etanol utilizando a radiacdo visivel mediante um planejamento estatistico

experimental.
2.2. Objetivos Especificos

* Preparar fotocatalisadores a base de TiO, e TiO, com quitosana nas composicdes de
20 e 40%;

°® Caracterizar a estrutura, a textura e a superficie dos fotocatalisadores;

* Realizar testes fotocataliticos sob luz visivel;

® Avaliar a influéncia das variaveis na preparacdo (composicdo do catalisador e
temperatura de calcinacdo) e nos testes fotocataliticos (composicdo, temperatura de
calcinacdo, concentracdo de etanol e quantidade de catalisador) mediante planejamento
experimental estatistico;

® Contribuir com conhecimento cientifico no desenvolvimento do processo e producdo

de energia limpa e sustentavel.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Panorama Energético

O termo Energia é um elemento chave das interacdes entre a natureza
e a sociedade, a qual é considerada um insumo fundamental para o desenvolvimento
econdmico (ROSEN et al., 2001; DINCER et al., 2005). Os recursos energéticos sdo
essencialmente utilizados para satisfazer as necessidades humanas e melhorar a
qualidade de vida, mas em geral pode ocasionar alguns impactos ambientais (ROSEN et
al., 2008). Por exemplo, as Nagdes Unidas (STRONG, 1992) indica que as estratégias
efetivas de protecdo a atmosfera devem abordar o setor energético, aumentando a
eficiéncia e provendo mudancas nos sistemas energéticos ambientalmente benignas, tais
como a reducdo de emissdes de CO, e a introducdo de fontes alternativas de energia
(ROSEN et al., 2008).

A utilizacdo frequente de combustiveis fosseis em varios setores para a geracdo
de energia (incluindo a producéo de hidrogénio a partir deles) continua ameacando a
estabilidade mundial e a sustentabilidade ambiental. Esta preocupacdo € ainda mais
agravada pelo aumento da populacdo mundial, desenvolvimento tecnoldgico rapido, a
demanda crescente de energia, etc. Embora no passado 0s combustiveis fosseis foram
privilegiados no atendimento das necessidades de energia, o quadro global atual ndo
permite usar qualquer potencial adicional proveniente desses combustiveis. Entdo, ha
uma necessidade urgente de optar pelo uso de energia sustentavel tendo como portador
desse processo o hidrogénio (MIDILLI e DINCER, 2007).

MIDILLI e DINCER (2008) em seus estudos apresentam algumas vantagens
para 0 uso da energia sustentavel, com base no sistema de energia de hidrogénio, as
quais podem ser enumeradas a seguir:
® Pode fornecer a sustentabilidade ambiental, pois o hidrogénio possui energia
ambientalmente viavel e é considerado um portador ndo-toxico;

°® Pode fornecer estabilidade ambiental;



* Pode ser apropriado para a utilizacdo de fontes de energias sustentaveis, garantindo
assim a sustentabilidade dos recursos de energia, porque o0 hidrogénio pode ser
produzido a partir de fontes de combustiveis ndo fosseis utilizando técnicas de
producdo diferentes e o mesmo pode ser armazenado por periodos de tempo
relativamente longos, em comparagao com a eletricidade.

° Cria outros campos industriais de trabalho, e assim, garante a sustentabilidade
industrial, pois utilizar o hidrogénio como matéria-prima é vantajosamente possivel,
pode-se citar algumas aplicabilidades como na indlstria quimica petrogquimica,
alimenticia, microeletrénica, em metais ferrosos e ndo-ferrosos, sintese de polimeros,
dentre outras.

Diante destas vantagens importantes de um sistema de energia sustentavel
baseado na energia do hidrogénio, pode-se dizer que, a fim de proteger o meio
ambiente e salvar reservas de combustiveis fosseis, sera util produzir hidrogénio a partir
de combustivel ndo-fossil. Para este efeito, o sistema de producdo de hidrogénio
ambientalmente benigno, incluindo fontes de energias sustentaveis como a solar,
hidrelétrica e edlica que fazem o uso de técnicas como a termolise, a eletrdlise e
gaseificacdo (MIDILLI e DINCER, 2007).

3.2. Hidrogénio

Segundo ARMOR (2005), o hidrogénio utilizado em células a combustivel
necessita ser purificado e a distribuicdo para milhdes de consumidores deve ser
realizada de forma prética e efetiva, minimizando gastos quanto ao transporte. Logo,
comprimir o Hy permitira transportar um maior nimero de moles de H; até os centros
consumidores. Mas isto ndao sera possivel sem um meio de produzir H, economicamente
viavel. A Figura 1 mostra a interacdo dos passos de geracdo, estocagem, transporte,

recuperacdo, producdo e finalmente o uso do H, como combustivel.
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Figura 1 - Infraestrutura do Hidrogénio para uso com fins energéticos
Fonte: Adaptado de ARMOR (2005)

Os sistemas de producdo, armazenamento, transporte, distribuicdo e converséo
do hidrogénio ainda enfrentam gargalos tecnoldgicos e econdmicos. Tecnologias de
producdo de hidrogénio como a reforma de combustiveis em pequena escala e a
eletrolise da agua, o armazenamento de hidrogénio gasoso em pressdes elevadas ou em
materiais solidos adsorvedores, a conversdo do gas em energia elétrica, seja em células
a combustivel ou em motores de combustdo interna ou turbinas, demandam esforgos e
investimentos elevados em todo o mundo (ESTUDO PROSPECTIVO EM
HIDROGENIO 11, 2010).

3.2.1. Métodos de Producéo de Hidrogénio

Os métodos de producédo de hidrogénio variam de acordo com a disponibilidade
de matéria-prima, a quantidade requerida e a pureza exigida. Os principais processos de
producdo de hidrogénio podem ser divididos em trés areas principais: Eletrolitica,
Fotolitica e Termoquimica (SILVA et al., 2009; JOSHI et al., 2005).

Os processos eletroliticos usam a eletricidade para quebrar as ligacdes da
molécula da agua libertando o hidrogénio, os quais necessitam de grande energia e
podem ser realizados a partir de diferentes fontes de producdo de energia elétrica, que
poderdo ser energias renovaveis ou ndo (JOSHI et al., 2005).

Os processos fotoliticos envolvem tecnologias que utilizam a energia da luz
(solar ou artificial), os principais exemplos desse processo sdo 0s sistemas
fotobioldgicos e fotoeletroquimicos. Nos sistemas fotobiologicos a separacdo da agua
da-se utilizando a luz solar e microorganismos, pois estes seres consomem 0 0Xigénio e

libertam o hidrogénio, mas é um método ainda pouco desenvolvido e que apresenta



velocidade de processo baixa. Os sistemas fotoeletroquimicos produzem hidrogénio a
partir da dgua usando luz solar e semicondutores que usam a energia luminosa para
dissociar a molécula da agua (JOSHI et al., 2005).

Os processos termoquimicos que sdo mais usados e mais consolidados em escala
industrial para a producdo de hidrogénio sdo: gaseificacdo de biomassa e pir6lise,
reformas cataliticas (reforma a vapor, oxidacdo parcial, reforma autotérmica e reforma
oxidativa). Estes processos envolvem basicamente a matéria-prima de origem fossil ou
renovavel, catalisadores e calor para promover as reacdes quimicas de transformacao da
matéria-prima em hidrogénio (por exemplo, etanol, metanol, gasolina, gas natural, etc.)
(SILVA et al., 2009; JOSHI et al., 2005). Segundo JOSHI et al. (2005) os quatro
principais tipos de sistemas para a producdo de hidrogénio solar s&o os seguintes: (1)
Fotovoltaicos (PV); (2) Fotoeletroquimico; (3) Fotobiologico e (4) Térmico solar, os
quais sdo descritos resumidamente na Tabela 1.

Tabela 1 - Varios sistemas de producdo de hidrogénio solar com seus tipos, processos,

descricdo do processo e produtos finais. Fonte: Adaptado de JOSHI et al. (2005)

Sistemas de producéo Produtos
de . Descricdo do Processo Finais
Tipo Processos
H, solar
Fotovoltaico (PV) Eletrolise Eletrdlise da agua H,, O,
Fotoeletroquimico Baixa temperatura Fotoeletrolise Fotoeletrolise da agua H,, O,
Fotobioldgico Fotobioldgico Fotossintese das plantas H,
e algas
Termolise Dissociacdo térmica da H,, O,
agua
Termoquimico Uso de ciclos
termoquimicos usando
o Al Hz, O;
Oxidos metéalicos
Gaseificagao Gaseificaco a vapor de
carvao e outros materiais H, CO
sélidos carbonéaceos 2 2
Térmico Solar Concentrado  Alta temperatura Craqueamento Decomposicéo térmica
de géas natural (GN), 6leo H C
e outros hidrocarbonetos 2
Reforma a vapor Reforma a vapor do GN,
6leo e outros
hidrocarbonetos Hz, CO,
Eletrolise da agua em
Eletr6lise alta temperatura e H,, O,

eletrélise da &gua através
da geracdo de energia
solar térmica




JOSHI et al., (2005) descrevem duas rotas diferentes para a producdo de
hidrogénio solar, que séo a Fotovoltaica e a Térmica Solar conforme mostra a Figura 2.

Energia Solar

Térmica Solar ‘ 1‘ Fotovoltaica ‘

Coletor Solar -
‘ Painéis ‘

Armazenador
Térmico

Banco de Bateria

‘ Motor Térmico ‘

Gerador H Eletrolisador M Inversor

‘ Hidrogénio Solar ‘

Figura 2 — Duas rotas de producéo de hidrogénio solar
Fonte: Adaptado de JOSHI et al., (2005)

Na rota fotovoltaica, a eletricidade DC (corrente continua) primeiro € gerada
por painéis fotovoltaicos e depois armazenadas em um banco de bateria. A eletricidade
DC pode ser convertida em eletricidade AC (corrente alternada) usando um inversor e,
em seguida, essa energia é usada para executar um eletrolisador. Segue abaixo como

exemplo um esquema ilustrativo desse sistema na Figura 3.
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o20%2000%%
fRRRRRRRA
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Eletrolisador

Painel PV

Figura 3 - Esquema de um sistema de producgéo de hidrogénio Fotovoltaico
Fonte: Adaptado de JOSHI et al., (2005)

Ja na rota térmica solar, a energia térmica da radiacdo solar é primeiro coletada e
concentrada utilizando um sistema coletor de concentracdo solar, além disso pode ser

utilizado um sistema de armazenagem térmica para assegurar o fornecimento continuo



de energia térmica. Em seguida, usando um motor térmico a energia térmica é
convertida em trabalno mecénico e por acoplamento de um gerador para o motor
térmico o trabalho do eixo mecénico € convertido em eletricidade. Esta eletricidade é
usada por um eletrolisador para a eletrélise da &gua conforme mostra o0 esquema

ilustrativo na Figura 4.

armi Eletroli r
Térmico Gerador etrolisado

Elétrico
Coletor Concentrador

Figura 4 - Esquema de um sistema de producdo de hidrogénio térmica solar
Fonte: Adaptado de JOSHI et al., (2005)

A utilizacdo do hidrogénio como um vetor energético produzido a partir de um
biocombustivel como o etanol ou utilizando a energia elétrica produzida a partir de
outras fontes renovaveis (hidraulica, eolica e solar fotovoltaica), transformando
eletricidade em energia transportavel e armazenavel, vem sendo avaliada como uma das
formas mais eficientes e ambientalmente interessantes, principalmente quando
associada a utilizacdo de células a combustivel. Devido a grande viabilidade econémica
do hidrogénio, bem como sua producdo atraves de diversos insumos e processos, 0
mesmo tem sido considerado um elemento de integracdo entre diversas tecnologias,

como pode ser observado pela Figura 5.
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Figura 5 — Outras possiveis rotas para producdo e utilizacdo do hidrogénio como vetor
energético. Fonte: Centro Nacional de Referéncia em Energia do Hidrogénio (CENEH).

3.3. Radiacéo Solar

° O Sol

O Sol ¢ a principal fonte de energia para 0 nosso planeta, quase toda a energia

disponivel na Terra é proveniente do Sol. Essa energia que vem do Sol é chamada
radiacéo solar. Segundo DUFFIE e BECKMAN (1991) “o sol é uma esfera de matéria
gasosa conforme pode ser observado na composicdo quimica da Tabela 2, intensamente
quente com um didmetro de 1,39 x 10° m e esta, em média, a 1,5 x 10** m da Terra. A

temperatura nas regides internas centrais é estimada de 8 x 10° a 40 x 10° K e a

densidade ¢ estimada em ser cerca de 100 vezes a da dgua.”

Tabela 2 - O Sol — composic¢do quimica principal.
Fonte: Adaptado de OLIVEIRA e SARAIVA (2005)

Composicéo quimica principal

Elemento Porcentagem (%)
Hidrogénio 91,20
Hélio 8,70
Oxigénio 0,08
Carbono 0,04

De acordo com DUFFIE e BECKMAN (1991), uma sucessdo de processos

radioativos e convectivos ocorre com sucessiva emissao, absorcdo e reirradiacdo; a

radiacdo no nucleo do sol esta na parte do espectro solar de raios-X e raios gama, com
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0s comprimentos de onda da radiagdo aumentando enquanto as temperaturas caem em
distancias radiais maiores.

BAKIRCI (2009) relata em seus estudos que informacGes sobre a radia¢éo solar
local € essencial para muitas aplicacdes, incluindo a concepgdo arquitetonica, sistemas
de energia solar e especialmente para a elaboragdo de projetos. Infelizmente, para
muitos paises em desenvolvimento, as medigdes de radiacdo solar ndo estdo facilmente
disponiveis devido aos requisitos de custo, manutencdo, medicdo e calibracdo de
equipamentos. Portanto, é importante elaborar métodos para estimar a radiacdo solar
com base em dados meteorolégicos disponiveis.

Varios modelos empiricos tém sido desenvolvidos para calcular a radiacdo solar
global usando varios parametros climaticos, dentre estes estdo inclusos a radiacdo
extraterrestre, insolacdo, temperatura media, temperatura maxima, temperatura do solo,
umidade relativa, nimero de dias de chuva, altitude, latitude total, precipitacéo,
nebulosidade e evaporacdo (BAKIRCI, 2009).

O projeto de um sistema de conversdo solar de energia precisa dispor das

informacGes sobre a disponibilidade de radiacdo solar global (BAKIRCI, 2009).

°* Radiacao direta, difusa e global

Radiacdo direta é a radiacdo solar recebida do Sol menos a radiacdo espalhada,
absorvida ou refletida por componentes atmosféricos.

Radiacdo difusa € a parcela da radiacdo solar que é espalhada por componentes
atmosféricos.

Radiacéo global é a soma da radiacao direta e da radiacdo difusa sobre uma superficie.
A Figura 6 apresenta um esquema ilustrativo da distribui¢do de energia recebida

pela Terra proveniente do Sol. Dessa radiacéo, cerca de 30% é refletida para o espaco,

enquanto o restante € absorvido pelas nuvens, mares e massas terrestres.
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Figura 6 — Esquema ilustrativo da distribuicdo de energia recebida pela Terra
proveniente do Sol. Fonte: Adaptado de NASAc. Acesso em 28 fev. 2012

3.3.1. Espectro Eletromagnético

A luz das estrelas chega até nés em forma de ondas eletromagnéticas, e essa
radiacdo pode ser estudada em funcdo de sua intensidade, numa dada faixa de
comprimentos de onda, ou na forma de luz dispersada num espectro. A luz, ou radiacédo
eletromagnética, pode ser observada sob diferentes formas, ou seja, em diferentes faixas
espectrais: visivel, infravermelho, ultravioleta, ondas radio, etc, conforme observado na
Figura 7. O espectro eletromagnético na chamada faixa do visivel cobre comprimentos
de onda desde o violeta: 3900A (1A = 10® cm = 0,1nm) até o vermelho: 72004, a qual
corresponde a radiacdo da luz solar, que pode ser decomposta em diferentes freqiiéncias.
Nota-se que a porcdo visivel do espectro na faixa de 0,4 um - 0,7um é mais estreita

comparada a outras regides espectrais (SKOOG et al., 2001).
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Figura 7 — Espectro eletromagnético
Fonte: OLIVEIRA et al. (2003)

Ultravioleta € a regido do espectro eletromagnético com comprimento de onda
(1) entre 200-400 nm e a regido visivel tem o comprimento de onda entre 400-700 nm,
responsavel pelas cores de substéncias e objetos. A absorcdo ultravioleta ou visivel da
radiacdo provoca a excitacdo eletronica da molécula, onde os elétrons sdo promovidos
de seu estado normal para estados de energia mais elevada (estado excitado) (ALVES,
2001).

O conhecimento do espectro solar UV € importante no projeto e
dimensionamento de reatores fotocataliticos solares, uma vez que a radiacdo (luz solar)
gue chega aos reatores nao € constante durante o dia, devido as estagdes do ano ou sob
diferentes condicGes atmosféricas. Diante disso, o0 uso da luz artificial como lampadas
germicidas, lampadas de vapor de mercurio, tem tido um maior reconhecimento para
aplicacBes em larga escala (MOREIRA, 2006).

3.3.2. Instrumentos de medicao da radiacéo solar

Para realizar medidas de irradiacdo solar global e difusa, horaria ou diaria em
diversas regides, € importante o estabelecimento de uma base de dados de radiacao solar
confiavel, diante disso, faz-se necessario conhecer os instrumentos de medicdo de
radiacdo de acordo com as necessidades requeridas do projeto especifico. Alguns
modelos de instrumentos de uso mais frequentes sdo apresentados a seguir e em seguida

é apresentado um instrumento inovador para a medicdo de radiacéo solar.
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* Helidgrafo: Instrumento que é usado para medir a duracdo diaria do brilho solar e da
insolacdo (TIBA, 2000). O heliégrafo mais usado é o de Campbell-Stokes (Figura 8), o
qual é composto por uma esfera de quartzo polida, conforme um calibrador, com
aproximadamente 96 mm de didmetro, que atua como uma lente convergente aos raios
solares, queimando uma fita de papel instalada sobre uma base curva abaixo da esfera.
Quando hé irradiancia solar direta, ha queima da fita, indicando o tempo que em que
houve a ocorréncia da radiacdo solar direta (OLIVEIRA, 1997 e TIBA, 2000).

Figura 8 — Heliografo de Campbell-Stokes
Fonte: (LABORATORIO DE EVALUACION SOLAR, 2006)

* Pirandmetro: Instrumento que mede a irradiacdo total (W/m?) (também chamada de
irradiacdo global), direta e difusa, num plano horizontal (Figura 9). A sensibilidade dos
sensores a radiacdo independe do angulo de incidéncia dos mesmos (DUFFIE;
BECKMAN, 1991 e OLIVEIRA, 1997). O seu principio de funcionamento é baseado
no fornecimento de uma corrente elétrica proporcional a radiacdo solar recebida do
hemisfério, centrado na direcdo perpendicular ao eixo de montagem do dispositivo
sensor. O sensor é um fotodiodo de silicio formado internamente por uma juncgéo
semicondutora p-n, quando a radiacao solar incide na juncdo p-n € atinigido o nivel de
energia capaz de excitar um elétron mediante a formacédo da zona de deplecéo (regido de
juncdo p-n, onde p € a juncdo chamada de lacuna e n é a juncdo chamada de elétrons),

gerando dessa forma o aparecimento da corrente elétrica proporcional a esta radiacéo).
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Figura 9 — Pirandmetro fotovoltaico
Fonte: (OLIVEIRA, 1997)

* Piroheliometro: Instrumento que mede a irradiacdo (W/m?) que incide numa
superficie plana perpendicular a incidéncia da radiacéo solar (Figura 10). O principio de
funcionamento da incidéncia da radiacdo é mediante a atuagdo de um sensor no
instrumento que através de uma abertura permite apenas a visdo equivalente ao disco
solar e uma pequena parcela da radiacdo proveniente do céu préximo ao sol (DUFFIE;
BECKMAN, 1991 e OLIVEIRA, 1997).

Figura 10 — Piroheliémetro
Fonte: (OLIVEIRA, 1997)

Além dos instrumentos para a medicdo da radiacdo solar citados acima, na
literatura atual ja existem trabalhos inovadores, como por exemplo, o trabalho dos
autores BADRAN et al. 2010 conforme descrito a seguir.

BADRAN et al. (2010) apresentaram em seu artigo um instrumento inovador de
medicdo de radiacdo solar em superficies horizontais com o intuito de colaborar nas
medicdes de radiacdo solar, permitindo ao usudrio executar leituras em termos de

intensidade solar (W/m?, permitindo a gravacdo de leituras instantaneas das
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intensidades solares, bem como o valor médio do fluxo da radiagdo solar durante certos
periodos de tempo. O instrumento é programavel através de um PIC (Controlador de
Interface Programéavel), o que facilita o0 monitoriamento das informacgdes em tempo real.
Além disso, o circuito de alimentacdo é alimentado por células de energia solar e ndo
precisa de uma fonte de alimentacdo externa. A Figura 11 apresenta a unidade de
medicg&o de radiagéo solar.

Figura 11 - Unidade de medicédo de radiacdo solar
Fonte: BADRAN et al., (2010)

Os componentes basicos que compdem a unidade de medicgéo da Figura 11 séo:

* Circuito de alimentacéo;

* Circuito de entrada (o sensor com seu circuito);
® PIC (Controlador de Interface Programavel);

* Circuito de saida.

3.4. Fotocatalise Heterogénea

A Unido Internacional de Quimica Pura (IUPAC) define a fotocatalise como
sendo uma reacdo catalitica que envolve a absorcdo de luz pela presenca de um
catalisador ou substrato. Nesse caso, o catalisador é definido como uma substancia que
pode produzir através de um quantum de luz as transformacdes quimicas dos
participantes da reacdo e consequentemente a fotocatalise é a mudanca na velocidade de
reacdes quimicas gerada sob a acdo da luz na presenca de substdncias chamadas
fotocatalisadores que absorvem um quantum de luz e sdo envolvidos nas transformacdes
quimicas dos participantes da reacao, ha uma interacdo entre eles e com intermediarios

regenerando sua composicdo quimica depois de cada ciclo (PARMOM, 1997).
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DEZOTTI (2003) define o termo fotocatélise (fotoquimica + catélise) como a
aceleracdo de uma fotorreacdo pela presenca de um catalisador, este processo utiliza
fotons para desencadear reacOes catalisadas por sélidos semicondutores.

A fotocatélise heterogénea foi descoberta ha trés décadas por FUJISHIMA &
HONDA (1972), quando realizavam experimentos de foto-oxidagdo da agua em
eletrodos de TiO,. A possibilidade da quebra da molécula da agua utilizando a luz solar
e um semicondutor foi a forca motriz para as pesquisas sobre a fotocatalise naquela
década (CASSANO & ALFANO, 2000). Diante disso, a fotocatélise tornou-se um pilar
disciplinar importante devido ao enriquecimento mutuo de cientistas de diferentes areas,
dentre elas: quimica analitica, fotoquimica, quimica inorganica, ciéncia dos materiais,
catalise, ciéncia de superficies, eletroquimica, radioquimica, como ilustrado na Figura
12 (HERRMANN, 2010).

Quimica Analitica

Radioquimica

Y d

Fotocatalise «— Quimica Inorganica

/‘\

Fotoquimica

Eletroquimica

Ciéncia de Ciéncia dos Materiais

Superficies
Catélise

Figura 12 - Contribuic6es para a fotocatalise de varias sub-disciplinas de quimica.
Fonte: Adaptado de HERRMANN (2010)

Diversas revisdes sobre a fotocatalise foram publicadas. Foram selecionados
alguns artigos que tratam dos mais diversos aspectos dentro da tematica da fotocatalise.

OHTANI (2010) em seu artigo intitulado “Tudo o que sabemos e 0 que ndo
sabemos em sentido cientifico” relata topicos em ordem alfabética sobre a fotocatalise,
tais como: atividade fotocatalitica, estrutura band gap, cristalinidades, recombinacéo,
etc. FUJISHIMA et al. (2008) e HERRMANN (2010) apresentaram uma breve revisdo
dos fundamentos e das aplicacdes da fotocatdlise bem como as propriedades do
fotocatalisador TiO,. Os autores relataram estudos da fotocatalise baseado na
representacdo grafica do diagrama de bandas de energia do dioxido de titanio,

evidenciaram as contribui¢bes de varias sub-disciplinas para a fotocatélise, aspectos
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termodindmicos e fotbnicos, mecanismo de Langmuir-Hinshelwood onde ocorre a
degradacéo direta dos contaminantes.

FUJISHIMA & ZHANG (2006) fizeram uma breve anélise da situacdo atual em
termos do crescimento de aplicagcdes do processo fotofotocatalitico. BAHRUJI et al.
(2010) evidenciaram a producdo sustentavel do gas H, por fotocatélise utilizando a
reforma fotocatalitica de alcoois primarios, secundarios e terciarios.

CHONG et al. (2010) apresentaram uma visdo geral do conhecimento e
desenvolvimento do tratamento fotofotocatalitico da agua, a partir de fundamentos do
catalisador, desenvolvimento do fotoreator, a otimizagdo do processo e modelagem
cinética, e, finalmente, os parametros que afetam a eficiéncia do processo da agua e
CARRP et al. (2004) mencionam que um dos principais objetivos de trabalhos futuros é o
desenvolvimento de um sistema com fotocatalisadores que possam degradar o0s

poluentes seletivamente e que utilizem irradiacéo de luz visivel e/ou solar.

3.4.1. Semicondutores fotocataliticos

A energia necessaria para que um elétron salte da banda de valéncia para a banda
de conducdo e denominada energia do gap (Eg). Esta diferenga de energia entre as duas
"bandas” € um fator determinante para que um material possua propriedade elétrica com
caracteristica de condutor, semicondutor ou ndo condutor (isolante) (EPA, 1998).

Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido a presenca dos
catalisadores semicondutores. Quanto a condutividade elétrica esses catalisadores sdo
classificados em condutores, semicondutores e nao condutores (isolantes) como
mencionados anteriormente. Nos condutores os niveis de energia sdo continuos e ndo ha
separacdo entre a BV (Banda de Valéncia) e a BC (Banda de Conducgdo). Os
semicondutores sdo 0s que apresentam uma descontinuidade de energia entre as bandas
de energia, porém os elétrons em algumas situacGes podem superar essa
descontinuidade de energia gerando um par elétron (e) / lacuna (h*) entre as bandas. Ja
nos ndo condutores considerados isolantes existe uma descontinuidade muito grande
entre as bandas, sendo muito dificil a promocéo eletrdnica (DAVIS e HUANG, 1989).
A Figura 13 mostra 0s niveis energéticos dos materiais condutores, semicondutores e

ndo condutores com suas bandas de valéncia e conducao.
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NIVEIS ENERGETICOS DOS MATERIAIS

BC

BV Wt BV BV

Condutor Semi-condutor N&o condutor

Figura 13 - Niveis energéticos dos materiais condutores, semicondutores e ndo condutores
Fonte: DAVIS e HUANG,1989

Alguns 6xidos metélicos (semicondutores) nas Ultimas décadas vém recebendo
bastante atencdo devido a sua aplicacdo como fotocatalisadores e eletrodos para células
solares (FUJISHIMA; HONDA, 1972; HOFFMAN, 1995 e LIM et al. 2006). Dentre
estes, alguns semicondutores oOxidos e sulfetos apresentam energia de ‘“band-gap”
suficiente para promover a catalise de varias reacfes quimicas de interesse ambiental
(HOFFMAN et al., 1995).

A Figura 14 mostra a energia de “band-gap” de alguns semicondutores e a
Tabela 3 alem da energia de band gap apresenta o comprimento de onda de cada
semicondutor usado na fotocatalise, dentre estes podem ser citados: ZnO, WOs3, SrTiOs,
Fe,03, M0S,, CdS , ZnS e TiO, (anatase e rutilo), os quais ja foram testados em estudos
para a degradacdo fotocatalitica de uma grande variedade de contaminantes ambientais
(NEPPOLIAN et al., 2002).

Op—  Ewvs
A
@ pH =10
30— 15 —_ P
3.5 - -10 — —
4.0 = 05 — 00, (AL32 V)
— — [ OyHO,» (-0.05 V)
e HYH, (.0 V)
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— Fe*Fe (W77 V)
B e e St EE — 0H,0 123 V)
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Figura 14 - Diagrama de niveis de energia mostrando a energia de “band-gap” de alguns
semicondutores, em pH 0, atraveés do potencial redox selecionados. As escalas de energia estdo
em relagdo ao vacuo e ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH). Fonte: CHOI (2006)
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Um bom catalisador deve apresentar elevada area superficial, distribuicdo
uniforme do tamanho da particula, suporte fotocatalitico adequado e auséncia de
porosidade interna, caracteristicas estas que afetam o desempenho fotofotocatalitico do
catalisador (GALVEZ et al., 2010a).

De acordo com a Tabela 3, pode-se notar que a energia de band gap da forma
anatase é maior que a forma rutilo, isso contribui para que a recombinacdo
elétron/vacancia ocorra com maior frequéncia na forma rutilo, isso tem sido considerada
como a causa principal para explicar a maior atividade fotocatalitica da forma anatase
(LITTER, 1999). A forma anatase apresenta maior rendimento quantico (quantidade de
moles de produto formado por mol de féton emitido), pois é formada a temperaturas
menores que 600°C, favorecendo assim a formacdo de particulas com grande area
superficial e grande densidade de sitios ativos na superficie (HERMANN, 1999).

Tabela 3 — Energia de band gap e comprimentos de onda de semicondutores empregados na
fotocatalise

Semicondutor E; (eV) A (num)
Cds 2.4 517
Fe 04 2.3 539
MoS; 1.75 709
S1T10; 3.2 388
T10> (rutilo) 3,0 413
(anatase) 3.2 388
WO; 2.8 443
Zno 3.2 388
Zn8S 3.6 344

3.4.2. Principio da Fotocatalise

Segundo (WUTKE, 2006) a fotocatalise heterogénea pertence a classe dos
Processos Oxidativos Avancados (POA) que se baseiam na geracdo do radical
hidroxila (OH-) altamente reativo, onde estes sdo gerados quando um fotocatalisador é
irradiado por radiagdo com energia igual ou superior a sua energia de “band-gap”, ou
seja, a energia necessaria para mover um de seus elétrons da banda de valéncia (BV)
para a banda de conducdo (BC), formando um par elétron/lacuna em sua superficie,

conforme pode ser observado na Figura 15.
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O processo compreende a ativagéo por luz solar ou artificial de um semicondutor
fotofotocatalitico, geralmente o TiO, conforme a reagdo (1) . Estas lacunas apresentam
potenciais bastante positivos na faixa de +2,0eV a +3,5eV, variando com o tipo de
semicondutor e com o pH. Este potencial é suficientemente positivo para gerar radicais
hidroxil OHe a partir de moléculas de agua adsorvidas na banda de valéncia do
semicondutor. Enquanto que o elétron da banda de conducdo reage com o O, do ar,
gerando espécies reativas como o perdxido e anions superdxidos (QUADROS et. al.,
2008).

Niveis de
Energia

H,
hv //> :
TiO, BC e |

[.;

“H,/H,0—
- - -
A

EU L, H, O —]

“]H,0

TiO, BV i+

Potencial \L
1/2 Oz + 2H*
Redox

Figura 15 - Mecanismo da fotocatalise para producéo fotocatalitica de hidrogénio
utilizando o TiO,. Fonte: Adaptada de NI et al. 2007

O mecanismo da fotocatalise heterogénea para a producdo de hidrogénio do

fotocatalisador TiO, € descrito por NI et al. 2007 conforme etapas a seguir.

Para o semicondutor TiO; a reacdo onde ocorre a geracdo dos portadores de
cargas livres promovendo a passagem de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo, gerando uma vacancia mediante excitacdo de um féton de energia hv é
expressa pela equacéo (1).

TiO, — 5@ i, + h'rio, 1)

As reacOes de oxidacdo e reducdo sdo mecanismos basicos para a producdo
fotocatalitica de hidrogénio e purificacdo do ar/dgua. Para a producdo de hidrogénio, o
nivel de energia da banda de conducéo deve ser mais negativo do que o nivel de energia

da reducdo do hidrogénio (En2/H20) enquanto que o nivel de energia da banda de
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valéncia deve ser mais positivo do que o nivel de energia de oxidacdo da agua
(Eo2/H20) para a producdo de oxigénio eficiente da agua via fotocatélise (NI et al.,
2007).

Segundo ASHOKKUMAR (1998) tais reacOes séo apresentadas de acordo com
as equacoes (2) a (4):

H,0—28 5 H, Jr%o2 (2)
2¢” +2H " —BeBatH0 (3)

2h" + H,0 —FezFor[E10 >%02+2H+ (4)

3.4.3. Variaveis que influenciam o processo fotofotocatalitico

Diversas variaveis afetam a eficiéncia global do processo fotocatalitico, tanto em
fase aquosa, como em fase gasosa, dentre elas: nivel de dopagem do fotocatalisador,
area superficial ativa, porosidade dos agregados, concentragdo do catalisador, fluxo de
energia incidente e comprimento de onda, pH, presenca de cations ou anions,
temperatura, concentracédo de O, e tipo de reator (MILLS et al., 1993a; HOFFMANN et

al., 1995). Algumas dessas variaveis serdo detalhadas a seguir.

* Concentracao do catalisador

A velocidade de degradacdo dos contaminantes aumenta na medida em que ha
aumento na concentracdo do catalisador até um ponto 6timo, o qual corresponde a uma
completa absorc¢éo dos fotons, a depender da geometria do reator, da fonte de irradiacdo,
da concentracdo inicial do contaminante e das condi¢cdes de trabalho (HERRMANN et
al., 1993; CHEN e RAY, 1998).

Segundo HERRMMANN (1999), as taxas iniciais de degradacdo fotocatalitica
sdo diretamente proporcionais a quantidade de catalisador até um valor limite (para
TiO, fixo: 1,3mg.cm™ e em suspensdo: 2,5mg-cm™), o qual depende da geometria do
fotoreator e das condi¢des de trabalho no mesmo. Esse valor limite corresponde a
méaxima quantidade de TiO, na qual todas as particulas, ou seja, toda a superficie
exposta, estariam iluminadas totalmente. O uso do catalisador em excesso acima do
ponto 6timo reduz a absorcdo de energia ao meio reacional, devido a opacidade cedida

por essas particulas, reduzindo a velocidade de degradacdo dos contaminantes.
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* Fluxo de energia incidente e comprimento de onda

O aumento da intensidade da luz resulta no aumento das taxas de fotodegradagéo
de compostos organicos (BEKBOLET et al., 1996; NOGUEIRA e JARDIM, 1996;
HERRMANN, 1999). Para reacGes fotocataliticas heterogéneas, a dependéncia da
constante cinética com a intensidade da radiacdo é apresentada como uma relagdo néo-
linear, conforme equacéo (5) (OLLIS et al., 1991).

Ko (I)° (5)
onde:

K: constante cinética da taxa de reacao;
I: intensidade de radiacéo;
p: constante que varia entre 0,5 e 1.

Para luz com intensidade baixa p € igual a 1, ja para luz com intensidade alta p é
igual a 0,5 (OLLIS et al., 1991; PELIZZETTI et al., 1993; HERRMANN, 2005). Para
baixas intensidades, observa-se dependéncia linear, enquanto para altas intensidades,
este comportamento ndo se mantém dai a taxa de degradacéo passa a ser em funcgéo da
raiz quadrada da intensidade da luz (VINCZE e KEMP, 1995; NOGUEIRA et al., 1997;
HERRMANN, 1999), conforme ilustra a Figura 16.

A mudanca de ordem da reacdo incidente na taxa da reacdo esta relacionada a
uma maior recombinacdo das espécies fotogeradas (pares elétron/lacuna) quando ha
excesso de luz incidente sobre o sistema, o que limita o aproveitamento dos fotons para
0 processo (OLLIS et al., 1991; HERRMANN, 2005).

‘inéti : Cinética = f; (I")
Cinética = {3 (I*%) inética = f; (

o

Cinética = f, (I')

Velocidade de reacdo

Intensidade de iluminagéo

Figura 16 - Velocidade da reacao em funcéo da intensidade de iluminagéo
Fonte: GALVEZ et al., (2001a)
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O comprimento de onda deve ser definido de acordo com o catalisador a ser
utilizado, de forma que ofereca energia necessaria para a promocéo de elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducdo. A quantidade de energia concentrada pelos
fotons é inversamente proporcional ao comprimento de onda da luz, de acordo com a
equacéo (6).

h.c

E . .=— 6
féton ﬂ, ( )

onde:

Esston: €nergia do féton (eV);

h: constante de Planck (1,583 x 10 kcal.s);

c: velocidade da luz (3 x 10" cm/s);

A: comprimento de onda da radiagdo eletromagnética (nm).

® Temperatura

A velocidade das reagdes fotocataliticas ndo se modifica com a variacdo da
temperatura do sistema (FOX & DULAY, 1993 e GALVEZ et al., 2001a). Este
comportamento é tipico de reagdes iniciadas por absorcdo de fotons (GALVEZ et al.,
2001a).

* pH

A variacdo nos valores do pH acarreta alteracio da interface
semicondutor/liquido levando a modificacGes das propriedades de adsorcdo e dessor¢édo
e modificacdes dos potenciais redox do catalisador (HOFSTADLER et al., 1994). Além
de modificar as propriedades superficiais do catalisador e a forma quimica do composto
a ser degradado, o pH esta associado a tendéncia de floculacdo do catalisador
(GALVEZ et al., 2001a). O pH influencia também o didmetro das particulas de TiO;
(tamanho dos agregados formados) (GIMENEZ et al., 1997).

°* Tipo de reator

Alguns parametros importantes devem ser considerados na escolha de um tipo
de reator fotofotocatalitico: a configuracdo do catalisador, a area especifica superficial
iluminada, a taxa de transferéncia de massa, a fonte de irradiacdo, a eficiéncia de

iluminacdo e a cinética intrinseca da reacdo (DIJKSTRA et al., 2001).
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3.4.4. AplicacOes da Fotocatalise

MILLS et al. (1993) descreveram em seus estudos oito aplicagdes para a
fotocatélise descritas a seguir:
* Conversdo de energia solar para energia quimica;
* Detectores fotoeletroquimicos para analise de injecdo em fluxo e cromatografia;
* Sistema de oxidacao fotoquimica para analise de carbono total em agua;
* Combate a celulas cancerosas;
* Desodorizadores para cozinhas e banheiros;
* Oxidacdo de camadas de Gleo em pisos ou estradas;
* Recuperacdo de elementos do grupo da platina (Pt) de solugdes diluidas;

* Detoxificacdo de aguas contendo cianetos e compostos similares, entre outras.

FUJISHIMA (2008) relata diversas aplicacbes comerciais da fotocatalise
heterogénea com o dioxido de titnio. Dentre elas, vale destacar as seguintes aplicagdes:
°® Superficies auto-limpantes;
* Purificacdo de Ar;

* Superficies auto-esterilizantes, entre outras.

3.4.5. Desvantagens e LimitacOes do Processo da Fotocatélise

Segundo KUNZ et. al. (2002) apesar das vantagens do processo da fotocatalise
heterogénea, existem varios inconvenientes que tem dificultado bastante a sua
consolidacdo como alternativa de tratamento em grande escala, tais como:

* Necessidade de fontes artificiais de radiacdo, uma vez que grande parte dos
fotocatalisadores apresenta um “band gap” correspondente a regido ultravioleta;

* Dificuldades na penetracdo da radiacdo no meio de reacdo e dificuldades na
separacao dos fotocatalisadores.

Entre as limitacGes do processo fotofotocatalitico, vale salientar que o espectro
de absorcdo da amostra pode afetar sensivelmente o rendimento do processo se esta
absorve grande parte da radiacdo UV, dificultando a penetracdo de luz (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).
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3.4.6. Reatores Fotocataliticos

Os primeiros reatores fotocatalitico foram desenvolvidos nos Laboratérios
Nacionais da Sandia (Sandia National Laboratories), Estados Unidos, 1989, (ALPERT
et al., 1991) seguidos dos reatores da Plataforma Solar de Almeria, Espanha, 1990.
Estes foram os passos iniciais considerados para a industrializacdo da tecnologia
(GALVEZ et al., 2001a; 2001b).

Diversos tipos de reatores tém sido utilizados em fotocatélise. O desafio do
projeto destes reatores esta relacionado com diversas variaveis, pois nos sistemas
ocorrem varios fendmenos simultaneamente. Os principais desafios no desenvolvimento
de reatores fotocatalitico s&o a distribui¢do uniforme de luz em todo o reator e garantir
elevadas areas superficiais para o catalisador (MUKHERJEE e RAY, 1999).

De acordo com a intensidade de irradiacdo solar, os reatores fotocatalitico
solares séo divididos em concentradores e ndo-concentradores. Os reatores com
concentracdo de luz (concentradores) mostrado na Figura 17 é um tipo de reator que
concentra a luz solar em uma linha focal por meio de espelhos e utiliza somente a
radiacdo direta, € projetado para aplicacdes térmicas, e € composto basicamente de
concentrador/refletor, tubo absorvedor transparente de vidro (reator), sistema de

acompanhamento da posicao solar e estrutura suporte (GALVEZ et al., 2001a;2001b).

Figura 17 — Coletor cilindrico parabdlico instalado na Plataforma Solar de Almeria na
Espanha. Fonte: ALFANO et al. (2000)

As principais vantagens dos concentradores sdo: devido as condigdes turbulentas
ndo ha limitacdo por transferéncia de massa e possuir um sistema com configuracao

fechada, o que reduz a volatilizacdo de contaminantes (GOSLICH et al., 1997,
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GALVEZ et al., 2001b). As principais desvantagens desta configuragio sio: somente a
radiacdo direta é aproveitada; baixa eficiéncia dptica e quéntica; alto custo de
investimento; superaquecimento do liquido a ser tratado, dentre outras (GOSLICH et
al., 1997; GALVEZ et al., 2001b).

Os reatores sem concentracdo de luz (ndo-concentradores) sdo reatores que ndo
concentram radiacdo e podem usar a radiacdo difusa e direta, possuem vantagem de
serem mais baratos que 0s concentradores, por possuirem estruturas mais simples e
baixo custo de constru¢do e manutencdo, além disso a area necessaria para instalacdo é
menor, pois estes reatores sdo estdticos e as sombras que 0S mMesmos projetam sdo
menores quando comparadas com os reatores com concentrador solar (GALVEZ et al.,

2001b), conforme mostra a Figura 18.

Figura 18 — Planta piloto de uma industria téxtil na Tunisia composta por dois reatores
tipo placa plana. Fonte: BAHNEMANN, (2004)

As principais vantagens sdo: construcdo simples; baixo custo; aproveitamento da
radiacdo global; alta eficiéncia dptica, dentre outras. As principais desvantagens sao:
limitacdo de transferéncia de massa por se tratar de fluxo laminar e vaporizacao de

componentes volateis.

3.4.6.1. Reatores fotocataliticos para a producdo de hidrogénio

Segue abaixo a descricdo de alguns tipos de reatores fotocatalitico encontrados
na literatura bem como a atividade fotocatalitica para a producdo de hidrogénio.

RUNGJAROENTAWON et al. 2012 em seus estudos investigaram sobre a
incorporacéo de TiO, ao SiO, que apresentou um efeito positivo sobre as propriedades

fisico-quimicas e atividade fotocatalitica do 6xido misto TiO,-SiO, em comparacao
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com o TiO; puro através do método sol-gel. A incorporacdo do SiO, permitiu a
estabilizag8o da estrutura mesopora do TiO,, aumentando a rea especifica superficial e
reducdo do tamanho do cristalito, que consequentemente teve aumento na eficiéncia da
producdo fotocatalitica de hidrogénio. Os testes de atividade fotocatalitica foram
realizados em um sistema fechado composto por um reator de vidro Pyrex com a
utilizacdo de uma lampada de arco de xenénio (tipo KXL-300, WACOM elétrica,
intensidade de luz de 2,6mW/cm?, poténcia de 300W), que emite luz UV com
comprimento de onda superior a 400nm. Para avaliacdo da producéo de H, acoplado a
este sistema foi utilizado um cromatografo gasoso (Perkin Elmer, ARNEL, gas
Argonio) equipado com um detector de condutividade térmica (TCD). Os resultados
experimentais revelaram que o Oxido misto fotocatalisador 0,97TiO,-0,03SiO;
calcinado a 500°C apresentou uma maior taxa de producéo de hidrogénio fotocatalitica
que foi de 0,27cm*/h.ge: comparado ao fotocalisador comercial TiO, P25, que foi de
0,17cm®/h. gea, evidenciando o éxido misto TiO,-SiO, como promissor para a producéo
de hidrogénio a partir da dissociacdo de agua sensibilizados sob irradiacdo de luz
visivel.

PRIYA e KANMANI (2011) realizaram experimentos para verificar a
otimizacdo para a producdo de H, utilizando metodologia de superficie de resposta
(MSR) com o objetivo de otimizar a influéncia dos principais parametros, tais como,
concentracdo de ions sulfeto (g/L), pH e quantidade de catalisador (mg/L), com 0 uso de
um reator fotofotocatalitico de forma cilindrica composto por uma lampada externa, 0s
fotocatalisadores usados foram CdS-ZnS/TiO,. Os experimentos apresentaram uma
méaxima conversao de H, de 24,93%, os valores ideais dos demais parametros foram:
concentracdo de ions sulfeto (3,9g/L), pH:11,3 e quantidade de catalisador (500mg/L).

SREETHAWONG et al. 2009 investigaram a producdo fotocatalitica de
hidrogénio a partir da dissociacdo da agua sob irradiacdo de luz visivel sobre os
fotocatalisadores nanocristais de dioxido de titanio (TiO;) sem e com Platina na
presenca do sensibilizador Eosina Y, os quais foram sintetizados pelo método sol-gel.
Os testes de atividade fotocatalitica foi realizado em um reator de vidro Pyrex sob
irradiacdo de luz visivel, a lampada utilizada foi de arco de xendnio (tipo KXL-300,
WACOM elétrica, intensidade de luz de 2,6mW/cm? poténcia de 300W). Para analise
da atividade fotocatalitica foi utilizado um cromatdgrafo gasoso equipado com um
detector de condutividade térmica (TCD). Os resultados experimentais reveleram que as

condigcdes de melhor desempenho fotofotocatalitico foram: 0,6Pt/TiO,, temperatura de
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calcinacéo de 500°C, pH 11,5 e concentracdo do fotocatalisador que foi de 3,33gdm™
para uma taxa de producdo de hidrogénio de aproximadamente 2cm*h™.

YOONG et al. (2009) investigaram a atividade fotocatalitica para a geracdo de
hidrogénio a partir da dissociacdo da agua sob irradiacdo de luz visivel, mediante os
métodos de precipitacdo e impregnacdo Umida, utilizando um reator fotocatalitico
multiportatil, conforme mostra a Figura 19, onde foi utilizada uma lampada halégena
com uma poténcia de 500W como fonte de luz simulando a radiagéo solar, o fluxo de
radiacdo foi de 368W/m?, os fotocalisadores utilizados foram o Cu/T (cobre+titanio)
para 0 método de precipitacdo e CuGT (cobre+titanio) para o método de impregnacgéo
amida, foram selecionadas trés temperaturas de calcinacdo 300, 400 e 500°C. Para
efeitos de comparacdo em termos de geracdo de hidrogénio os rendimentos para o
fotocatalisador 10CuT foi de 4,0mL h™ e para o 10CuGT foi 8,5mL h™, considerados
elevados quando comparados com o fotocatalisador comercial da Degussa TiO, que €
de 2,5mL h™. Verificou-se que a quantidade maxima de hidrogénio produzida foi com
10CuGT calcinado & 300°C durante 30 min, apresentando dessa forma melhor atividade.

Os produtos gasosos foram analisados por meio de um espectrémetro de massa com Na.

Irradiacéo

(lampada haldgena de 500W) /%

Para deslocamento de
unidade de agua

1. Bloco acrilico; 2. Disco quartzo; 3.Placa de metal quadrado; 4. Parafuso; 5. Mandmetro;
6.Valvula.

Figura 19 - Esquema de um reator fotocatalitico multiportatil.
Fonte: Adaptado de YOONG et al. (2009)

3.5. O Etanol

O etanol pode ser utilizado como um combustivel principalmente como um
biocombustivel alternativo a gasolina, e € amplamente utilizado em carros no Brasil e
em varias parte do mundo. Possui um processo facil de fabricacdo e pode ser feito a

partir de culturas habituais, tais como a cana de agucar, beterraba, batata doce, milho,
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trigo, dentre outras, e € uma alternativa cada vez mais usual em alguns paises do mundo
(RENEWABLE FUELS ASSOCIATION, 2008).

O Brasil tem um dos programas de producéo de energias alternativas maiores e
mais bem sucedidos de substituicdo em larga escala dos derivados de petréleo que € o
Proalcool, o qual foi desenvolvido para evitar o0 aumento da dependéncia externa de
divisas quando dos choques do preco de petrdleo. Juntos, o Brasil e os Estados Unidos
lideram o mundo industrial na producdo global de etanol, representando 70% da
producdo mundial e quase 90% de etanol como combustivel. (RENEWABLE FUELS
ASSOCIATION, 2008).

O etanol apresenta algumas vantagens comparado ao metanol, gasolina e outros
hidrocarbonetos, tais como o baixo impacto ambiental, facilidade de distribuicéo, dentre
outros. O uso do alcool hidratado tem merecido destaque na reforma a vapor, podendo
este ser utilizado com uma concentracdo semelhante a qual é obtido no processo de
fermentacdo, eliminando dessa forma a etapa de separacdo agua-etanol, empregada na
producdo do alcool anidro. Entretanto, estudos tém demonstrado que o processo de
reforma a vapor do etanol é inteiramente favoravel do ponto de vista termodindmico
(HARYANTO, 2005). A Figura 20 apresenta a evolucdo do consumo total referente ao
transporte de combustiveis no Brasil de 1970 a 2008, tendo como destaque o etanol
hidratado.

100% -
90% 4
80%
T0%
60% A
S50% A
40% A
30% A
20% A
10% -

0% -

m GésNatural mDiesel Gasolina m  Etanol -Anidro m Etanol -Hidratado

Figura 20 - Evolucéo do consumo total de transporte de combustiveis no Brasil (1970-
2008). Fonte: Adaptado de EPE - National Energy Research Company (2010).

Segundo AUPRETRE et al. (2002) o hidrogénio pode ser gerado por diversos
meios utilizados industrialmente, dentre estes pode-se citar a reforma a vapor do etanol,

a qual sera descrita sucintamente a seguir, dentre outras.
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3.6. Reformas Cataliticas

O etanol pode ser convertido em hidrogénio a partir das reacdes de reforma a
vapor que sdo: Reforma a vapor — steam reforming (SR); Reforma oxidativa — oxidative
steam reforming (OSR) e Reforma autotérmica — autothermal reforming (AT).

3.6.1. Reforma a Vapor: steam reforming (SR)

As principais matérias-primas utilizadas na producéo de hidrogénio através da
reforma a vapor sdo: gas natural, metanol, gasolina e etanol. Entre as varias matérias-
primas de origem fdssil ou renovavel que podem ser reformadas destaca-se o etanol por
ter origem renovavel e também por apresentar viabilidade termodindmica da reagdo de
reforma do etanol para a producéo de H; (Bl et al., 2007; DENG et al., 2008 e SILVA,
et al., 2010).

Segundo VAIDYA et al. 2006, os aspectos termodindmicos da reforma a vapor
do etanol tém recebido bastante atencdo na literatura, os quais serdo meniconados a
sequir conforme as reacGes apresentadas. A reforma a vapor € 0 processo mais
empregado em escala industrial para a producdo de hidrogénio, a reacdo é fortemente
endotérmica, ocorre a altas temperaturas e produz apenas H, e CO;, se o etanol reagir de

forma desejavel, conforme reacéo bésica (7):

C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 6H, (AH 08 = 174 kmol™) (7)

No entanto, outros produtos indesejaveis, tais como CO e CH,4 também séo
normalmente formados durante a reacdo (VAIDYA et al., 2006). A presenca destes
produtos indesejaveis, obtidos a partir de tais reacdes, inibem a producédo de hidrogénio,
reduzindo dessa forma a seletividade catalitica. AUPRETRE et al. (2005), tém
mencionado sobre as principais rea¢oes de reforma a vapor do etanol que contribui para

a formacdo destes subprodutos indesejaveis mediante as reagdes (8) e (9):

C,HsOH + Hy0 — 2CO, + 4H, (AH 08 = 256 kdmol™) (8)
C,oHsOH + 2H,0 — 2CH,+ H,O  (AH%ggk = -157 kmol™)  (9)
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Outras reacfes que podem ocorrer também séo: a desidrogenacdo do etanol para
acetaldeido (10), a desidratacdo do etanol em etileno (11), decomposi¢cdo do etanol a
CO; e CH4 (12) ou a decomposicdo do etanol a CO, CH4 e H; (13).

CoHsOH — CH3CHO + H, (AHgex = 68 kdmol™) (10)
CoHsOH — CoHa+ HoO  (AH 08¢ = 45 kimol™?) (11)
CoHsOH — 1/2 CO, + 3/2 CHs  (AH 308k = -74 kJmol™) (12)
CoHsOH — CO + CHs+ Ho  (AH%g8x = 49 kmol™) (13)

(VAIDYA et. al. 2006) relatam que o acetaldeido e o etileno séo intermediarios
importantes que podem ser formados durante a reacdo, mesmo a temperaturas
relativamente baixas bem antes da formacao de H, e COx pelas reacdes (7) e (8). Além
disso, a formacdo de coque na superficie do catalisador também ndo é incomum.

Formagdo de coque pode ocorrer de acordo com a reagdo (14).

2C0 — COz+ C  (AH g8 = -171,5 kdmol™) (14)

Outra via possivel para a formacdo de carbono € através do etileno:

C,H4 — polimeros — coque (15)

Um dos pontos chaves utilizados nas reacGes de reforma do etanol é a
durabilidade dos catalisadores para a aplicacdo pratica do processo. A deposicdo de
cogue e sinterizacdo do catalisador sdo as maiores razdes da desativacdo. Portanto, a
escolha das melhores condi¢bes de operacdo poderia evitar tais deposi¢cGes. Muitos
estudos foram conduzidos para a analise termodindmica da reforma a vapor do etanol,
lidando inclusive com a deposi¢cdo de coque na superficie dos catalisadores, mas ainda
faltam pesquisas ligadas a reforma oxidativa e reforma autotérmica (RABENSTEIN e
HACKER, 2008).

No entanto, apesar da maioria dos estudos sobre a producdo de hidrogénio a
partir do etanol estd direcionada a reforma a vapor, existem algumas publicacGes
envolvendo reforma oxidativa e reforma autotérmica (KUGAI et al., 2006; CAl et al.,
2008; HUANG et al., 2008; YOUN et al., 2008 e YOUN et al., 2009).
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3.6.2. Reforma Oxidativa: oxidative steam reforming (OSR)

A reforma oxidativa do etanol é a reacdo na qual o etanol é parcialmente
oxidado, gerando uma mistura de hidrogénio, monoxido de carbono e dioxido de
carbono. O rendimento de hidrogénio ¢ maior para uma alimentacdo estequiométrica de
02/C2HsOH para a reacdo de oxidagdo parcial, dada pela equacio (16). A medida que
mais oxigénio € alimentado ao sistema, a razdo CO2/CO é aumentada e a producdo de
hidrogénio diminui (ver reagdes (17) e (18)).

CoHsOHgy + 3H,0() <> 2CO, + 6Hy  (AH 08¢ = 348,2 kimol™) (16)
CoHsOHgy+ O <> CO,+ CO + 3H,  (AH 08¢ = -226,3 kimol™) (17)
C2H5OH(|) + 3/2 Oy > 2C0O,+ 3H, (AHozggK: -509,3 kJmoI'l) (18)

A oxidacdo total do etanol prevalece quando oxigénio e etanol sdo alimentados
na razdo 3 mols de oxigénio por mol de etanol, levando o sistema reacional a produzir

agua e dioxido de carbono, conforme demonstrado pela reagéo (19).
CszOH(|) + 30, 2C0O, + 3H20(|) (AHozggK: -1.366,8 kJmoI'l) (19)
3.6.3. Reforma Auto-térmica: autothermal reforming (AR)

HUANG et al. (2008) relataram que a primeira etapa na reforma autotérmica é a
ativacdo do etanol, na qual este pode ser transformado em outros produtos por duas
rotas distintas: (a) sendo desidratado em etileno (reacdo 20), o que sempre leva a uma
forte adsorcéo do etileno nos sitios ativos e facil deposicdo de coque por polimerizagédo
(reacdo 21), ou (b) sendo desidrogenado em acetaldeido (reacdo 22), que pode ser
posteriormente transformado em metano, monoxido de carbono, diéxido de carbono e
hidrogénio pelas reacdes de reforma a vapor, deslocamento gas-agua e oxidacao parcial,
alimentadas com vapor de agua e oxigénio. De acordo com os autores, a rota de
desidratacdo favorece a producdo de agua e de etileno, enquanto que a rota de

desidrogenacdo favorece a geracdo de hidrogénio.

C2H5OH(|) — CoHs+ H20(|) (AHozggK: 44 4 kJmoI'l) (20)
NCyH4 <> CyHan + NHz <5 NCy) + 2nH, (21)
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C2HsOHgy <> CH3CHO + Hy (AH%ggx = 111,5 kdmol™) (22)
3.7. Desenvolvimento de fotocatalisadores e biopolimeros

Na literatura existem diversos tipos de catalisadores utilizados para geragédo de
H,, utilizando-se também das mais diferentes formas de fase ativa. Serdo relatados o
catalisador dioxido de titanio e o promotor quitosana considerado como um biopolimero
organico com o intuito de apresentar as vantagens e desvantagens do uso destes
materiais para o processo da producdo de hidrogénio a partir da reforma fotocatalitica
de etanol.

3.7.1. Fotocatalisador: Didxido de titanio (TiOy)

O Titénio foi descoberto na Inglaterra por William Justin Gregor em 1791, a
partir do mineral conhecido como ilmenita. Dentre os fotocatalisadores, o dioxido de
titdnio (TiO,) tem sido apontado como um dos mais promissores no processo da
fotocatalise, devido a algumas caracteristicas como a elevada atividade fotocatalitica,
alta estabilidade, alta absorcdo ultravioleta, ndo ser toxico, apresentar baixo custo e
apresentar elevada resisténcia quimica e corrosiva 0 que permite ser usado em
aplicacdes especiais. O TiO, vem sendo estudado nos ultimos anos na purificagdo do ar
e da agua (MILLS et al., 1993a) e para converter a energia solar em elétrica (O'REGAN
e GRAETZEL, 1991).

O interesse no semicondutor didxido de titanio (TiO,) através do processo da
fotocatalise tem sido notavel desde os primeiros relatérios de Fujishima e Honda no
inicio dos anos 1970 (FUJISHIMA e HONDA, 1972). Recentemente, Fujishima et al.
destacou o numero surpreendente de publicacbes envolvendo estudos fotoguimicos
heterogéneos e os que envolvem especificamente o dioxido de titanio (FUJISHIMA et

al., 2008) conforme a Figura 21.
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Figura 21 - Numero de publicac6es sobre TiO,/TiO,-fotocatalise por ano (ISI-CD de
origem). Fonte: Adaptado de CARP et al. (2004)

Segundo CARP et al., (2004), alguns pilares importantes no desenvolvimento do

TiO, em processos fotoativados séo:

® 1972: primeira célula fotoeletroquimica para a obtencéo da dividisao da agua (2H,O
— 2H; + Oy) € relatado por (FUJISHIMA e HONDA, 1972) usando um fotoanodo TiO,
rutilo e contra-eletrodo de Pt;

® 1977: FRANK e BARD (1977a) examinaram a reducdo do CN" na agua, que é a
primeira implicacao de TiO, no processo de purificacdo do meio ambiente;

® 1977: SCHRAUZER e GUTH (1977) relataram a reducdo fotocatalitica molecular
de nitrogénio em aménia sobre o ferro dopado com TiOy;

® 1978: a primeira reacdo fotossintética organica é apresentada, uma alternativa
fotoinduzida, reacdo de Kolbe (CH3COOH — CH4; + CO;) que abre o campo
da fotossintese organica (KREUTLER e BARD, 1978);

® 1983: implementacdo por OLLIS et al. (1983) de semicondutores sensibilizados para
reacdes de mineralizacdo de poluentes organicos oxidativos;

® 1985: aplicacdo de TiO, como microbicida, eficaz em fotokilling de Lactobacillus
acidophilus, Saccharomyces cerevisiae e Escherichia coli (MATSUNAGA et al.,
1985);
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® 1986: O' REGAN e GRATZEL (1991) relataram sobre uma célula solar eficiente
usando particulas nanométricas de TiOy;

® 1988: TiO, altamente hidrofilico, superficies com excelente propriedades de auto-
limpeza sdo obtidos por WANG et al., (1997).

De acordo com FUJISHIMA et al. (2008), atualmente diversas sdo as aplicagdes
comerciais da fotocatalise heterogénea com o fotocatalisador TiO,. Dentre elas, vale

destacar as seguintes aplicacdes:

* Geracao foto-eletroquimica de hidrogénio (hidrogénio-solar) (FUJISHIMA et al.,
1972; FUJISHIMA et al., 1975; NOZIK, 1975; ZOU et al., 2001);

* Descontaminacdo da agua contaminada por bactérias, virus e compostos organicos;
(FUJISHIMA, et al., 1999; FUJISHIMA, 2000);

* Auto-limpeza em materiais de construcdo (FUJISHIMA, et al., 1999);

® Materiais de pavimentacdo que conduzem a reducédo da poluicdo do ar (WANG,
2002);

°* Tintas e revestimentos anti-sépticos (FUJISHIMA, et al., 1999);

* Geracdo de eletricidade fotovoltaica (GRATZEL, 1994).

As formas cristalinas fundamentais do didxido de titanio conforme a Figura 22,
sdo: (a) anatase (tetragonal), (b) rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrébmbica), sendo os
dois primeiros mais comuns, as quais sdo produzidas comercialmente. Em relacdo a
fotocatalise heterogénea a forma anatase é usualmente considerada mais ativa do que a
forma rutilo (BICKLEY et al., 1991 e YIN et al., 2004). Segundo BICKLEY et al.
(1991), isto é devido a fase rutilo ter maior tendéncia a aglomeracdo e apresentar
tamanho de particula superior comparado com a fase anatase, considerando a
preparacdo normal pela calcinacdo da fase anatase em temperaturas elevadas.

Outros pesquisadores como KARAKITSOU e VERYKIOS (1993), HOFFMAN
et al. (1995) e NODA et al. (1993), afirmam que a fase rutilo € inativa cataliticamente
ou pouco ativa, enquanto outros afirmam que a fase rutilo apresenta atividade seletiva
para alguns substratos.

PERAL et. al. (1990) e HOFFMAN (1995), ao oxidar o CN- com o TiO; rico na
fase rutilo, observou que este apresentou uma maior taxa de degradacdo comparado ao

TiO, rico na fase anatase.
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A forma cristalina brookita é pouco estudada devido a dificuldade da sintese de
sua forma. Porém, recentemente, YU e WANG (2011) e OZAWA et al. (2005),
sintetizaram o TiO; rico em fase anatase e brookita, através do método sol-gel e o
resultado obtido foi 0 aumento da atividade fotocatalitica em comparacéo a fase anatase

pura.

Figura 22 - Estruturas cristalinas do TiO,: (a) anatase, (b) rutilo e bruquita.
Fonte: CARP et al., (2004)

O TiO, Degussa P-25 comercial é empregado na maioria dos trabalhos
envolvendo fotocatalise e apresenta em sua composicdo aproximadamente 70% anatase
e 30% rutilo, com uma area superficial especifica BET de aproximadamente 50+15
m?/g e tamanho de particula de 30nm (FOX e DULAY, 1993; AZEVEDO, 2003 e
BHATKHANDE et al., 2001). Segundo MILLS et al., (1993b) e AZEVEDO (2003),
essa composicao de fase citada acima pode ser modificada apos calcinacdo a 800°C por

5 horas.

3.7.2. Biopolimero: Quitosana (QTS)

Descoberta no ano de 1859 por Rouget, a quitosana € um biopolimero hidrofilico
obtido a partir da quitina, termo derivado da palavra grega Khiton - que significa
carapagca, casca ou caixa de revestimento e que designa um polissacarideo abundante na
natureza, perdendo apenas para a celulose em quantidade produzida anualmente
(SENEL e MCCLURE, 2004).

De acordo com GUIBAL (2005) mediante a Figura 23, um niimero crescente de
pesquisas tém sido publicados desde a década de 1980 no campo de quitosana para a
catalise suportada (ou catalise heterogénea). Existem inlmeras razdes para este recente
interesse em utilizar a quitosana para suporte fotocatalitico de metais: alta capacidade de

adsorcao, versatilidade fisica e quimica do biopolimero.
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Figura 23 - Frequéncia de publicacdo em quitosana suportada em catalise de 1980 aos (*: 9
primeiros meses do ano 2004). Fonte: Adaptado de GUIBAL (2005)

A quitina pode ser encontrada em diversos organismos como em insetos e
crustaceos, sendo o principal constituinte das cascas de camardo e das carapacas de
caranguejo. A quitosana é considerada também um polissacarideo que ocorre a partir de
certas espécies de fungos, mas é obtido geralmente pela desacetilagdo alcalina da
quitina, um dos polissacarideos mais abundantes na natureza perdendo somente para a
celulose em disponibilidade (CAMPANA e DESBRIERES, 2000). A quitosana é
considerada um produto natural de baixo custo, biodegradavel, renovavel e de grande
importancia ambiental e econdmica (GOOSEN, 1996).

A quitina e a quitosana, embora consideradas biopolimeros distintos, tém no
parametro grau de desacetilagdo (quantidade de mondmeros desacetilados em suas
cadeias) uma forma de definir o biopolimero predominante. O biopolimero €
considerado quitosana quando o grau de desacetilacdo (GD) for superior a 50%
(dependendo da origem do polimero) ele se torna soltvel em meio aquoso (BARROS et
al., 2006).

A partir da reacdo de desacetilacdo da quitina é obtida a quitosana, que durante
essa reacdo ocorre o processo de transformacdo dos grupamentos acetamido da quitina
(-NHCOCHg3;) em grupos amino (-NH;) originando dessa forma a quitosana. A cadeia
polimérica da quitina é formada por unidades de PB-(1-4)-2-acetamida-2-desoxi-D-
glicose. A cadeia polimérica da quitosana difere da quitina devido a desacetilacdo na
posicdo do carbono-2 de cada unidade glicosidica por grupos aminas, conforme
apresenta a Figura 24 (GUIBAL, 2004).
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Figura 24 — Estrutura quimica da quitina e quitosana
Fonte: Adaptado de GUIBAL (2004)

RINAUDO (2006) em seus estudos avaliou o estado da arte desse polissacarideo
investigando sobre a sua morfologia, métodos de modificacdo, caracterizacdo e
processamento da quitosana. Tomou como base de sua pesquisa, 0s trabalhos de
AUSTIAN, P., 1984; TOKURA e NISHI, 1982 e HIRANO, 2001 que contribuiram para o
desenvolvimento de aplicaces de quitina, especialmente na forma de fibras e discutiu
também sobre vérias possibilidades de rotas de sintese da quitosana em escala
laboratorial.

THARANATHAN e PRASHANTH (2007) realizaram uma ampla pesquisa
sobre a quitina/quitosana e seus derivados enfatizando suas modificacdes e aplicacdes
consideradas ilimitadas em seus estudos, uma vez que estes podem ser obtidos em
diferentes formas fisicas, por exemplo, na forma de fibras, microesferas e
nanoparticulas. S&o citadas aplicagdes em diversas areas, dentre elas, na area de
alimentos e nutricdo, ciéncia dos materiais, ciéncias médicas e farmacéuticas,
microbiologia, imunologia dentre outras.

TONHI e PEPLIS (2002) relatam em seus trabalhos outra caracteristica
importante deste biopolimero que é a sua alta hidrofilicidade, onde sua cadeia
polimérica é composta por um grande namero de grupos hidroxila e amino, permitindo
sua utilizacdo como biomaterial na forma de microparticulas, gel e membrana em
diversas aplicac6es, como veiculo de liberacdo de farmacos, bandagens, géis injetaveis,

entre outras aplicagoes.
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A quitosana é altamente insollvel em &gua, em solventes organicos e em bases,
mas é sollvel na maioria das solugdes de acidos orgénicos com pH inferior a 6,
apresenta reatividade quimica baixa e tem um teor de amina elevado que a torna Util
como um agente quelante. Os &cidos organicos mais usados para a solubilizacdo da
quitosana é o acido acético e o formico. Alguns acidos inorgéanicos diluidos, tais como:
acido nitrico, cloridrico, perclérico e fosférico também podem ser usados para preparar
uma dispersdo da quitosana, mas somente depois de prolongada agitacéo e aquecimento
(FELT et al., 1998). Assim, os ions de metais de transicdo e 0os complexos podem ser
imobilizados por este biopolimero, a fim de atingir as qualidades de catalisadores
homogéneos e heterogéneos sob a forma de um produto de baixo custo (KUCHEROV
et al., 2003; GUIBAL, 2005).

A solubilizacdo ocorre pela protonacdo da funcéo —NHZ sobre o carbono 2 da

unidade de repeticdo D-glicosamina, portanto, o polissacarideo é convertido em um
polieletrolito em meio &cido. Entretanto, a solubilidade é considerada um parametro
muito dificil para se controlar, pois depende de varios parametros, tais como: o grau de
desacetilacdo (GD), massa molar, pH, natureza e concentracdo do acido utilizado para
protonacdo e a distribuicdo de grupos acetil ao longo da cadeia, assim como as
condicdes de isolamento e secagem do polissacarideo (RINAUDO, 2006).

A quitosana possui algumas caracteristicas como o peso molecular na ordem de
1,5x10° Dalton, grau de polimerizacdo entre 600 e 1800 e uma extensdo entre 60% e
80% de desacetilacdo, sendo que, em solucdo a 1% (p/v) de &cido acético apresenta uma
viscosidade entre 250 e 2.500cps (FREEPONS et al., 1986).

Alguns trabalhos sobre estudos do TiO,/QTS no processo da fotocatalise tém
sido aplicados ao tratamento de aguas residuais. ZAINAL et al. 2009 em seus estudos
investigaram o efeito combinado da fotodegradacdo-adsor¢do mediado por TiO,/QTS.
Para o processo de remoc¢édo do corante metil-laranja (MO) para o tratamento de aguas
residuais, observou-se que a remocdo total do corante foi maior mediante um aumento
da concentracdo inicial do catalisador TiO, P25 Degussa de 2,5 g para 25g, resultando
em um aumento significativo de remo¢do do corante de 47,9% para aproximadamente
87%. Os resultados obtidos indicaram que a concentracdo inicial do catalisador
desempenhou um papel importante na determinacdo da eficiéncia de remocdo do
corante para 0s processos de fotodegradacdo e de adsor¢do. O TiO, utilizado no

processo de degradacdo de varios poluentes organicos tem sido muito eficaz, contudo é
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ineficaz na reducdo de metais pesados, tais como ions metalicos que sdo nao-
degradaveis, os quais tém tempo de vida infinito, em contrapartida a quitosana tem
capacidade promissora nesse campo.

O desenvolvimento de novos fotocatalisadores baseados em TiO, suportados
com materiais com grandes areas superficiais, sdo de grande importancia, ndo apenas
para evitar as desvantagens pOs reacdo nos processos de filtracdo de particulas
suspensas de de fotocatalisadores muitos finos, e por outro lado para poder conduzir a
uma eficiente e elevada fotoatividade (SAGE et al., 2004).
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4. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Catélise, Energia e
Materiais do Instituto de Tecnologia e Pesquisa - ITP e em parceria com o Instituto de
Catalise e Petroleoquimica - ICP/ Consejo Superior de Investigacdes Cientificas CSIC
em Madri/Espanha, no Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia
(IQ/UFBA) e no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Sergipe (IQ/UFS). A
Andlise elementar CHN foi realizada no Departamento de Quimica da UFS. O
procedimento de preparacdo e as caracterizacbes Termogravimetria (TG/DTA),
Isotermas de adsor¢do-desorcdo de N, (BET) / Distribuicdo de volume de poros (BJH)
foram realizadas no ITP-UNIT. As caracterizagdes Difratometria de raios X (DRX),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET) e os testes fotocatalitico sob luz visivel foram realizados no ICP-CSIC. A
caracterizacdo Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) foi realizada no Laboratorio
de Catalise do Instituto de Quimica da UFBA.

4.1. Preparacao dos catalisadores

Foram sintetizados os catalisadores dioxido de titanio TiO, e TiO, coprecipitado
com quitosana Polymar em uma composicao de 20 e 40% no Laboratorio de Catalise,
Energia e Materiais do Instituto de Tecnologia e Pesquisa — ITP. Os catalisadores
obtidos foram calcinados nas seguintes temperaturas: 200, 350 e 500°C. Em seguida
foram realizadas as caracterizacdes fisico-quimicas e os testes fotocataliticos para
avaliar o desempenho dos fotocatalisadores na reacdo de reforma fotocatalitica de etanol

na producdo de hidrogénio. Os reagentes utilizados sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Materiais utilizados na sintese dos fotocatalisadores.

Reagente Férmula Fornecedor
Tricloreto de Titanio P.A. [15%] TiCl; Vetec
Hidroxido de Aménio P.A. NH,OH Vetec
Acido Cloridrico P.A. HCI Merck
Acido Acético (Glacial) P.A. CH3;COOH Vetec
Quitosana (CeH1104N), Polymar

Para melhor entendimento foi proposto uma tabela com as nomenclaturas
contendo as identificagdes individuais das amostras mencionadas conforme descrigdo da
Tabela 5.

Tabela 5 — Nomenclatura para os fotocatalisadores
Amostras
Ti0,200°C
Ti0,500°C
20%QTS/Ti0,350°C
40%QTS/Ti0,200°C
40%QTS/Ti0,500°C
Dioxido de titanio: TiO,
Quitosana: QTS

4.1.1. Preparacéo do Dioxido de titanio (TiO,)

Para a preparacao do TiO; foi utilizado 300mL de H,O deionizada, 1:1 HCl para a
reducdo do pH + 1,0 mantendo-se sob agitacdo constante. Foi adicionado a solucao
32,4mL de TiClz a 15% em HCI, ainda sob agitacdo constante foi adicionado o agente
precipitante NH,OH através de gotejamento, com o intuito de elevar o pH£8, em
seguida a solucdo ficou em repouso por 24h e por fim foi feita a lavagem e filtragem
com 3L de H,0 deionizada. O mecanismo de reacdo quimica foi proposto por ZHANG
et al., 2007, mediante as reacdes (23) e (24).

Ti** + H,0 — TiOH*" + H* (23)
TIOH* + 0, — Ti (IV) espécies oxi + Oz — TiO;

A reacdo geral:

2TiCl; + HCI + 7NH,OH + Ho0 + 1/20, — 2Ti(OH), + TNH,Cl + H,0  (24)
TI(OH)4 — TiO;, + 2H,0
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A secagem foi & 110°C durante 48h em seguida a amostra foi macerada e
calcinada nas temperaturas de 200 e 500°C, obtendo-se assim o catalisador, conforme

etapas apresentadas no fluxograma da Figura 25.

Meétodo de precipitacédo

H,O deionizada + HCI
IpH£10

A 4

[ 32,4mL TiCl; }

) 4

NH,OH
TpH=8,0

A 4
[ Repouso 24h ]

A 4

Lavagem com
3L agua deionizada

( \ 4 1\
Filtragem
Y
4 N\
Secagem 110°C
48h
Y
4 N\
Calcinacéo
200 e 500°C
\§ J
Y Y
[ TiO, 200°C ] [ TiO, 500°C ]

Figura 25 - Fluxograma da sintese do TiO».
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4.1.2. Purificacédo da Quitosana (QTYS)

Foi utilizada uma concentracdo de 0,5% de QTS Polymar, a qual foi diluida em
solugdo de 0,5M de CH;COOH (SIGNINI e FILHO, 2001), sob agitacdo constante
durante 24h. Em seguida a solucdo foi filtrada para efeito de purificacdo. Para a
composicao de 20%QTS foi utilizado 200mL de acido acético e para a composicéo de
40% utilizou-se 400mL de &cido acético. As etapas da purificagdo da quitosana séo
apresentadas no fluxograma da Figura 26.

Purificacdo da quitosana

QTSempo
0,5%

Acido acético 0,5M
20% QTS: 200mL
40% QTS: 400mL

v
Agitacao constante 24h ]

p Y
Filtragem ]

Figura 26 - Fluxograma da purificacdo da quitosana

4.1.3. Preparacao do Dioxido de titénio (TiO,)/ Quitosana (QTS)

Para a composicdo 20 e 40% de QTS, procedeu-se as etapas da preparacdo do
TiO, puro apos o processo de purificagdo da QTS. Foi adicionado 25,92mL de TiCl; a
15%v/v e utilizou-se 0,6g de QTS para a composicao de 20%. Para a composicdo de
40% utilizou-se 1,2g de QTS e foi adicionado 19,44mL de TiCl; a 15%v/v. A
calcinacdo para estas amostras foram as seguintes: 20%QTS/TiO, (350°C) para e
40%QTS/TiO, (200°C e 500°C), obtendo-se assim o catalisador, conforme etapas

apresentadas no fluxograma da Figura 27.
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QTS/ TiO,

[ 20% QTS/TiO, ] [ 40% QTS/TIO, ]
v v
25,92 mL TiCly 19,44 mL TiCl;
+ +
0,6gQTS 1,29 QTS

Procedimento do TiO,

Calcinagéo Calcinacéo
350°C 200°C e 500°C
\4 \4
20% QTS/TiO, 40% QTS/TIO,
350°C 200°C e 500°C

Figura 27 - Fluxograma da sintese de diéxido de titanio / quitosana

A Figura 28 apresenta as amostras secas a 110°C obtidas pelo método de

precipitacdo sem calcinar.

(d)
Figura 28 — Amostras obtidas pelo método de precipitacdo sem calcinar: (a) TiO,; (b) QTS; (c)
20%QTS/TiO; e (d) 40%QS/TiO,.
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A calcinagdo das amostras foi realizada utilizando um reator de quartzo e um
calcinador da marca THERMA, modelo TH 2031P-201, conforme mostra a Figura 29,
onde foi determinada a rampa de temperatura para a calcinagdo de cada amostra. A
programacao térmica para a calcinacao dos catalisadores TiO, e TiO, coprecipitado com
QTS procedeu-se mediante dados da Tabela 6.

Tabela 6 — Rampas de temperaturas de calcinacdo das amostras

Temperaturas de Rampa de Tempo de
Calcinagéo Temperatura Calcinagéo
200°C 30°C - 200°C 1h
200°C - 200°C 4h
30°C - 200°C 1h
350°C 200°C - 350°C 1/3h
350°C - 350°C 4h
30°C - 200°C 1h
500°C 200°C - 450°C 1/2 h
450°C - 500°C 1/2 h
500°C - 500°C 4h

Figura 29 - Calcinador THERMA (TH 2031P-201)
(LCEM - ITP)

4.2. Sistema para reacdo fotocatalitica solar

Os testes fotocataliticos foram realizados em um sistema para reacao
fotocatalitica solar (Figura 30) pertencente ao Instituto de Catalise e Petroleoquimica -
ICP/ Consejo Superior de Investigacdes Cientificas CSIC na Espanha, composto por um
reator fotofotocatalitico de vidro Pyrex com capacidade de 200mL, tendo como fonte de

luz uma lampada de arco de xendnio (tipo LOT Oriel GmbH & CO KG, poténcia de
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150W e 1,36W/m? UV), utilizada como fonte de radiacdo desenvolvida para simular a
radiacdo solar, cromatégrafo gasoso Varian, modelo Star 3400 CX.

Para assegurar a remocdo dos gases antes das medicdes, a solu¢do foi purgada
com Argonio por 2h. Foram extraidas periodicamente amostras dos gases envolvidos,
inicialmente a cada 15min, entre 1min e 45min e posteriormente a cada 30min, entre
60min e 270min totalizando um tempo de reagéo total de aproximadamente 4,5h para
cada amostra. Os parametros das condi¢des operacionais do cromatdgrafo gasoso estao

descritos na Tabela 7.

Tabela 7 — Condigdes operacionais do cromatografo gasoso
Condigdes operacionais do cromatografo gasoso

Gés de arraste Argonio
Fluxo da coluna 50 mL/min
Pressdo 0,1 bar
CondicGes isotérmicas 50°C por 12min
Tempo de reagdo (min) Intervalo de tempo (min)

01-15-30-45 15
60-90-120-150 30
180-210-240-270 30

AGUA 4 F)TOCONVERTIDOR |
E'VIEUSPENSION ‘

igura 30 — Sistema para regéo fotocatalitica solar
(ICP-CSIC - Espanha)
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4.3. Caracterizacdo dos catalisadores

Os materiais sintetizados foram caracterizados por Analise elementar (CHN),
Termogravimetria TG/DTA, BET/BJH, Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia na
regido do UV-visivel (DRS), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).

4.3.1. Anélise Elementar (CHN)
Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes nas amostras foram

determinados em um Analisador Elementar CHNS da marca Thermo Finnigan, modelo
Flash 1112 series EA, conforme mostra a Figura 31.

Figura 31 - Analisador Elementar CHNS-O
(IQ-UFS)

4.3.2. Analise Termogravimétrica TG/DTA

Nas analises térmicas dos po6s dos fotocatalisadores preparados estudou-se a
decomposicdo dos precursores e a estabilidade térmica dos catalisadores utilizando o
equipamento da Shimadzu Simultaneos DTA-TG Apparatus, conforme apresenta a
Figura 32, aproximadamente 10mg de cada amostra foi analisada a partir da temperatura
ambiente até 900°C a uma taxa de aquecimento de 10°Cmin™, com fluxo de N, de

30mL/min’ utilizando cadinhos de alumina.
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Figura 32 - DTG — 60 - (SHIMADZU) — Simultaneos DTA-TG Apparatus
(LCEM - ITP)

4.3.3. Isotermas de adsorcdo-desorcdo de N, (BET) / Distribuicdo de volume de
poros (BJH)

As isotermas de adsorcdo-desorcdo de N, foram obtidas no analisador de area
superficial BET e o volume e tamanho de poros foram obtidos através da isoterma de
adsorcdo pelo método BJH utilizando o equipamento da marca QuantaChrome
Multistation Instruments, modelo Autosorb 3B, conforme apresenta a Figura 33,

apropriado para amostras micro-porosas, com um sistema de analise de alto vacuo (10

3
Torr).

Figura 33 — Analisador BET (Quantachrome, modelo NOVA 1200¢)
(LCEM - ITP)

51



4.3.4. Difracao de raios X (DRX)

As difracbes de raios X possibilitou determinar o arranjo dos atomos,
comprimentos e angulos de ligacdo das estruturas cristalinas dos sélidos, foram
realizadas em difratbmetro da marca Shimadzu modelo XRD-6000 conforme mostra a
Figura 34, utilizando filtro de Niquel e radiagio monocromatica CuKa (A = 1,54050A) a
40kV e 30mA, em um intervalo de varredura de 20, entre 10 - 80°, a uma taxa de 2°C/
min.

Figura 34 - Difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6000
(ICP-CSIC - Espanha)

4.3.5. Espectroscopia de refletancia difusa UV-visivel (DRS)

A espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-visivel na faixa de 190 a
900nm foi realizada com espectrofotdmetro da marca Thermo, modelo Evolution 600 de
duplo feixe conforme mostra a Figura 35, para a determinacdo dos valores da energia de

band gap das amostras em forma de po, tendo como referéncia a amostra BaSOy.

Figura 35 - Espectrofotometro de refletancia difusa
(IQ-UFBA)
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4.3.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e transmissdo (MET)

A morfologia, identificacdo dos elementos quimicos e tamanhos das particulas
dos fotocatalisadores em forma de pd foi analisada com o uso de um microscopio da
marca Hitachi, modelo TM-1000 (Tabletop Microscope-1000), conforme mostra a
Figura 36 (a), utilizando-se uma tenséo de aceleracdo de 15kV e detectores de elétrons
secundarios e retroespalhados. As micrografias eletronicas de transmissdo foram obtidas
utilizando um microscépio da marca Jeol, modelo JEM-2100F, conforme mostra a
Figura 36 (b), com tensdo de aceleracdo maxima de 200kV.

Figura 36 - (a) MEV Microscépio TM-1000 (Hitachi) e (b) MET Microscopio JEM-2100F
(Jeol) (ICP-CSIC - Espanha)

4.4. Delineamento Experimental para Preparacdo dos catalisadores e Testes
fotocataliticos

4.4.1. Preparacao dos catalisadores

Foi realizado um estudo estatistico da influéncia das variaveis composicédo (%) e
temperatura de calcinagdo (°C) relacionados & preparacdo de catalisadores, com o
objetivo de determinar a combinacdo dessas variaveis para a obtencdo de catalisadores,
com condicBes mais favoraveis para a producdo de hidrogénio em testes fotocataliticos,
tendo como base a correlacdo entre 0 comportamento fotocatalitico e suas propriedades.
Para analise estatistica dos dados foi utilizado o programa Statistica 8.1. Primeiramente
0 estudo consistiu de um planejamento fatorial 2%, com ponto central em triplicata.
Foram consideradas como variaveis resposta a area superficial do catalisador (m?/g),
volume do poro (cm*/g), tamanho do poro (nm), dados de perda de massa (%),
comprimento de onda (nm) e tamanho do cristalito (nm), estas varidveis estdo

relacionadas com a caracterizacao textural e estrutural dos catalisadores.
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As faixas de estudo das varidaveis analisadas foram definidas e codificadas
conforme a Tabela 8.

Tabela 8 - Valores utilizados no delineamento fatorial 2%
Variaveis (-1) (0) (+1)
X1 - Composicéo de quitosana (%0) 0 20 40
X, - Temperatura de calcinagdo (°C) 200 350 500

Aos resultados experimentais obtidos no planejamento fatorial foi aplicado um
modelo polinomial ajustado por regressédo linear pelo método dos minimos quadrados,

como representado na Equacéo 7.

Y = bo+b1X1+b2X2+b3X3+b11X12+b22X22+b33X32+b12X1X2+b13X1X3+b23X2X3 (Equagéo 7)
4.4.2. Testes fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados mediante um planejamento fatorial
fracionado 2** com ponto central em triplicata visando analise da influéncia das
variaveis composicao (%), temperatura de calcinacdo (°C), concentragio de etanol (M) e
quantidade de catalisador (g/L) sobre a variavel resposta producdo de hidrogénio,

conforme dados apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Testes fotocataliticos do planejamento fatorial fracionado

Alcance e nivel

Variaveis Baixo (-1) Central (0) Alto (+1)
Composigéo (%) 0 20 40
T C°C) 200 350 500
Concentracéo de etanol (M) 0,05 0,10 0,15
Quantidade de catalisador (g/L) 0,03 0,10 0,17
Design da matriz
Composicéo Tc (C,Hs0OH:H,0) Quantidade de
(%) (°c) (M) catalisador (g/L)
0 0 0 0
+ + + +
- - + +
+ + - -
0 0 0 0
+ - - +
+ - + -
- + - +
- + + -
0 0 0

Tc: temperatura de calcinacéo
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados foram baseados em dois planejamentos experimentais,
o primeiro foi baseado na influéncia das varidveis de preparacdo: composi¢cdo (X;) e
temperatura de calcinacdo (x,) sobre as variaveis respostas que foram as caracterizagdes
fisico-quimicas: Termogravimetria (TG/DTA), Isotermas de adsorcao-desorcdo de N,
(BET) / Distribuicdo de volume de poros (BJH), Difratometria de raios X (DRX) e
Espectroscopia de Refléncia Difusa (DRS). O segundo planejamento experimental foi
baseado tanto nas varidveis X; e X, que influenciou no processo de preparacdo quanto
nas variaveis xs e X4: concentracao de etanol (xs) e quantidade de catalisador (x,) sobre a
variavel resposta producédo de hidrogénio, durante a reacdo de reforma fotocatalitica de

etanol sob luz visivel.

5.1. Preparacéo dos Catalisadores

Por meio da técnica do planejamento experimental, buscou-se determinar os
efeitos das variaveis: composicdo de quitosana (X;) e temperatura de calcinacdo (x,) na
estrutura fisico-quimica dos catalisadores preparados, analisadas através da area
superficial do catalisador (m?/g), volume do poro (cm®/g), tamanho do poro (nm), dados
de perda de massa (%), band gap (eV) e tamanho do cristalito (nm). Estas variaveis
foram selecionadas como variaveis respostas, uma vez que estdo relacionadas com a
estrutura dos catalisadores e sdo de grande importancia para explicar, prever e justificar
algumas das principais propriedades dos catalisadores, tais como atividade, seletividade
e estabilidade.

O planejamento experimental foi utilizado para possibilitar a inferéncia estatistica
e fornecer informacGes sobre o comportamento da estrutura dos catalisadores
preparados com o intuito de serem utilizados posteriormente para testes fotocataliticos
para a producdo de hidrogénio. Esta ferramenta proporciona qualidade da informacao
através dos resultados e propiciou a avaliacdo simultdnea do efeito das variaveis
estudadas na etapa de preparacdo de catalisadores, além de permitir obter modelos

preditivos, dentro da faixa estudada, as caracteristicas dos catalisadores preparados,
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através da estimativa do erro experimental e reprodutibilidade dos resultados

alcancados.
5.2. Caracterizacao dos Catalisadores
5.2.1 Anélise elementar CHN
Foi utilizada a analise elementar CHN com o intuito de verificar a quantidade de
cada elemento: carbono, hidrogénio e nitrogénio na estrutura dos catalisadores,

conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 — Dados da andlise elementar (CHN)

Amostras %N %C %H
TiO,200°C 1,291 0,000 2,333
20%QTS/TiO, 350°C 1,421 4,702 1,357
40%QTS/TiO, 200°C 0,974 3,580 1,254
409%QTS/TiO, 500°C 0,000 0,250 1,559

Os resultados apresentados na Tabela 10 nos mostra os percentuais (%) de
Nitrogénio, Carbono e Hidrogénio contido nos fotocatalisadores. Os dados da Tabela 10
indicam que em todos os catalisadores foi encontrado a presenca de N, com excec¢do do
40%QTS/TiO, que foi calcinado a 500°C, neste caso podemos considerar que o
processo de calcinacdo eliminou o N, desta amostra. Nos outros fotocatalisadores a
quantidade de N; variou de maior valor de 1,429% no 20%QTS/TiO, calcinado a 350°C
20,974 no TiO, calcinado a 200°C.

O TiO; calcinado a 200°C, como era de esperar ndo apresentou carbono, entretanto
em todas as amostras com teor de quitosana o elemento foi detectado. A amostra
impregnada com 40%QTS em TiO, que foi calcinado a 500°C, apresentou 0 menor teor
de %C de 0,250. Diferentemente dos outros dois catalisadores que tiveram quitosana
cooprecipitada, 20%QTS/TiO, calcinado a 350°C e 0 40%QTS/TiO, calcinado a 200°C
com %C iguais a 1,421 e 0,974 respectivamente. Baseado nos resultados de Anélise
Termogravimétrica que nos indica que a 500°C quase toda a QTS incorporada ao TiO,
estd decomposta, podemos compreender os diferentes valores de %C encontrados nas

amostras analisadas, considerando que a varidavel temperatura de calcinacdo € uma
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varigvel importante para a manutencdo da quitosana no TiO; final. O %H, foi registrado
em todos os fotocatalisadores, com destaque para o TiO, calcinado a 200°C, que
apresentou o valor de 2,333% enquanto que as outras amostras apresentaram uma %H
em torno de £1,4%.

5.2.2. Andlise Termogravimetrica TG/DTA

A analise termogravimétrica-TG fornece informagdes sobre a variacdo de massa
em funcdo da temperatura, tais variacdes de massa sdo resultantes da formacdo e/ou
ruptura de ligagdes quimicas submetidas a elevadas temperaturas que conduz a
liberagdo de produtos volateis (HATAKEYAMA, 1994). A anélise térmica diferencial-
DTA e uma técnica em que a temperatura de uma amostra € comparada com a
temperatura de um material inerte termicamente. As variacbes de temperatura na
amostra sdo devidas as transi¢des entalpicas ou reacfes endotérmicas ou exotérmicas
representadas em forma de picos, 0s quais podem ser atribuidos a mudanca de fase,
desidratacdo, inversdo da estrutura cristalina e outras reagbes quimicas (MOTHE e
AZEVEDO, 2002).

A decomposicdo térmica dos fotocatalisadores calcinados e ndo calcinados foi
estudada utilizando a Termogravimetria TG/DTA. A Figura 37 apresenta os perfis de
decomposicao térmica de TG/DTA das amostras sem calcinar: (a) QTS pura; (b) TiO,
puro; (¢) 20%QTS/TiO; e (d) 40%QTS/TiO,.
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Figura 37 - Curvas de TG e DTA das amostras ndo calcinadas: (a) quitosana pura precipitada;
(b) TiO, preparado em laboratorio; (c) 20%QTS/TIO; e (d) 20%QTS/TiO..

58



Na Figura 37(a) observou-se que a quitosana pura exibiu inicialmente uma perda
de massa na curva TG de 12,53% mediante intervalo de temperatura de 25°C & 200°C, a
qual estd relacionada com a perda de agua absorvida no interior do polimero. No
segundo evento ocorreu uma perda de massa mais acentuada de 34,23% na faixa de
temperatura de 200°C & 327°C proveniente do inicio da decomposicdo do material
organico. Em seguida ha uma perda de massa menor de 15,11% na faixa de 327°C a
527°C, decorrente da continuidade do processo de decomposicdo e a partir de 800°C
manteve-se estavel.

Na Figura 37(b) o fotocatalisador TiO, puro apresentou no primeiro evento um
pico endotérmico na curva DTA com perda de massa de 11,88% no intervalo de
temperatura de 26,47°C & 117,90°C proveniente da perda de 4gua adsorvida na
superficie do material. No segundo evento houve uma perda de massa na curva TG de
6,79% no intervalo de temperatura de 117,90°C & 400°C decorrente da decomposicéo de
intermediarios, obtendo um produto mais estavel com temperaturas acima de 400°C.

Comparando as Figuras 37(c) e 37(d), percebeu-se a semelhanca das curvas de TG
e DTA, porém a amostra contendo mais quitosana apresentou perdas de massa mais
acentuadas devido a influéncia significativa da composicao de quitosana. Foi observada
inicialmente, a presenca de picos endotérmicos nas curvas de DTA, apresentando perdas
de massa de 9,66% na faixa de temperatura de 25°C & 155°C para a amostra de 20%
QTS/TiO, e para a amostra de 40%QTS/TiO, a perda de massa foi mais acentuada, em
torno de 14,06% no intervalo de temperatura de 25,50°C & 236,44°C, correspondente &
perda de agua. Em seguida, verificou-se a presenca de picos exotérmicos nas curvas
DTA, correspondente aos intervalos de temperaturas de 155°C & 450°C com perda de
massa de 13,28% para a amostra de 20% QTS/TiO, e para a amostra de 40% QTS/TiO,
a perda de massa foi de 18,81% no intervalo de 236,44°C & 527°C, proveniente da
decomposicado do material organico.

Os resultados dos eventos térmicos e perdas de massa observados na analise
TG/DTA séo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Eventos térmicos e perdas de massa observados na anéalise TG/DTA para as
amostras sem calcinar
Eventos térmicos

Amostras sem calcinar Perda de massa

Am (%)

T:25°C Tf 200°C 12,53

QTS pura T 200°C Ty 327°C 34,23

T::327°C Tf 527°C 15,11
Testavel: aCima 800°C -

T::26,47°C T¢ 117,90°C 11,88

TiO, puro Ti: 117,90°C T¢ 400°C 6,79
Testével: 4000(: -

T:25°C  Tf 155°C 9,66

20%QTS/TiO, Ti: 155°C Ty 450°C 13,28
Testavel: CimMa 450°C -

T::2550°C T¢ 236,44°C 14,06

40%QTS/TiO, Ti: 236,44°C Tr 527°C 18,81

Testavel: aCima 527°C .

A Figura 38 apresenta os perfis das curvas TG das amostras descritas
anteriormente, evidenciando que o comportamento caracteristico de decomposic¢do do

material organico, influenciou na velocidade de perda de massa das amostras contendo

quitosana.
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Figura 38 - Curvas TG das amostras ndo calcinadas: TiO, puro; 20%QTS/TiO,; 40%QTS/TiO,
e QTS pura.

A Figura 39 apresenta as curvas TG/DTA das amostras calcinadas: (a) TiO;

200°C; TiO, 500°C; (b) 20%QTS/TiO, 350°C; (c) 40%QTS/TiO, 200°C e (d)
40%QTS/i0, 500°C.
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A Figura 39(a) e 39(b) apresentam os perfis de decomposicdo térmica de
TG/DTA submetidos a uma mesma temperatura de calcinacdo (200°C) e composictes
diferentes de quitosana (0 e 40%). Na Figura 40(a) foi verificado dois eventos térmicos,
0 primeiro evento apresenta um pico endotérmico na curva DTA, com perda de massa
de 8,31% na faixa de temperatura de 25°C & 130°C, correspondente & desidratacio da
amostra, ou seja, perda de 4gua. No segundo evento na faixa de 130°C & 500°C, houve
uma perda de massa na curva TG de 5,23%, mantendo-se estavel a partir de 500°C.

A Figura 39(b) mostra o perfil das curvas TG/DTA com a presenca da quitosana
(40%), onde foi observado trés eventos na curva DTA seguido da curva TG, no
primeiro evento ha um pico endotérmico na faixa de temperatura 27,70°C & 156,31°C
com perda de massa de 6,84% referente a perda de agua. No segundo evento é
apresentado também um pico endotérmico na curva DTA menos intenso, na faixa de
156,31°C & 318,03°C com perda de massa na curva TG de 4,13% proveniente do
processo de decomposi¢do do material organico e em seguida foi observado um pico
exotérmico na faixa de 318,03°C & 512,12°C com perda de massa mais acentuada
(12,28%), estabilizando-se a partir de 512,12°C.

A Figura 39(c) e 39(d) apresentam os perfis de decomposicédo térmica de TG/DTA
submetidos a uma mesma temperatura de calcinacéo (500°C) e composicdes diferentes
(0% e 40%). A Figura 39(c) apresenta dois eventos térmicos, 0 primeiro evento refere-
se & perda de agua, ocorrendo no intervalo de temperatura de 27,22°C & 89,36°C, com
perda de massa de 2,55%. O segundo evento refere-se a perda de material orgéanico,
ocorrendo no intervalo de 89,36°C & 360°C, com perda de massa de 2,42%, mantendo-
se estavel a partir de 360°C.

Na Figura 39(d) observou que o perfil das curvas TG/DTA com a presenca da
quitosana foi bem proximo do perfil da curva da Figura 40(c), apresentando
inicialmente na curva DTA um pico endotérmico um pouco mais acentuado, com perda
de massa de 2,70%, na faixa de temperatura de 28,10°C & 96,48°C, comparado com o
pico endotérmico apresentado na Figura 39(c), com perda de massa de 2,55%, este
pequeno aumento de perda de massa deve-se a influéncia da presenca da quitosana.
Especula-se que tal comportamento pode esta atribuido a uma interacao entre as cadeias
poliméricas e os cations metalicos, os quais sdo facilmente eliminados, juntamente com
0s nitratos residuais.

A Figura 39(e) apresenta o comportamento das curvas TG/DTA referente a

amostra do ponto central do planejamento experimental. Os valores de perda de massa
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foram considerados maiores comparados s amostras calcinadas & 500°C e menores que

os calcinados & 200°C, evidenciando também a predominancia da influéncia da

temperatura de calcinacdo na avaliacdo de perda de massa.

Os resultados dos eventos térmicos e perdas de massa observados na analise
TG/DTA séo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Eventos térmicos e perdas de massa observados na analise TG/DTA para as

amostras calcinadas

Amostras calcinadas

Eventos térmicos Perda de massa

Am (%)
T:25°C Tf 130°C 8,31
TiO, 200°C T 130°C T¢ 500°C 5,23
Testavel: aCima 500°C -
T::27,22°C Tf 89,36°C 2,55
TiO, 500°C T::89,36°C Ty 360°C 2,42
Testavel: aCima 360°C -
T:25°C Tf 155°C 5,77
20%QTS/TiO,350°C Ti: 155°C Ty 300°C 1,81
Testavel: aCima 300°C -
T,:27,70°C T¢ 156,31°C 6,84
40%QTS/TiO,200°C  Ti: 156,31°C Ty 318,03°C 4,13
T 318,03°C Tf 512,42°C 12,28
Testavel: aCima 512,42°C -
T::28,10°C Tr: 96,48°C 2,70
40%QTS/TiO,500°C  T: 96,48°C T 233,67°C 1,91

Testavel: aCimMa 233,67°C _

A Figura 40 apresenta os perfis das curvas TG das amostras descritas

anteriormente, evidenciando que a temperatura de calcinacdo influencia na velocidade

de perda de massa das amostras.
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Figura 40 - Curvas TG das amostras calcinadas: 40%QTS/TiO,500°C; TiO, 500°C;
20%QTS/TiO,350°C; TiO, 200°C e 40%QTS/TiO, 200°C.
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A Figura 41 apresenta o diagrama de pareto para os efeitos da temperatura de
calcinacdo e composicdo sobre a perda de massa, onde é possivel comprovar uma maior

influéncia da temperatura de calcinagéo.

-4,7498

p=0,1

Figura 41 - Diagrama de pareto para os efeitos das varidveis independentes sobre a perda
de massa

5.2.3. Isotermas de adsorcédo-desorcdo de N, (BET) e Distribuicdo do volume dos
poros (BJH)

Os experimentos foram realizados de maneira randémica e os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Matriz do planejamento fatorial 2° e as respostas relacionadas & caracterizacio
textural dos catalisadores.

Preparacéo BET e BJH

Amostras Composicédo T As Vp? Tp?

(%) (C) (m?/g) (cm’/g) (nm)

TiO, 200°C - - 275,8 0,32 2,15
40%QTS/TiO, 200°C + - 291,3 0,06 1,70
TiO,500°C - + 109,2 0,26 3,77
40%QTS/TiO,500°C + + 81,2 0,13 2,41
20%QTS/TiO,350°C 0 0 177,0 0,20 1,92
20%QTS/TiO, 350°C 0 0 175,5 0,18 1,91
20%QTS/TiO, 350°C 0 0 177,4 0,19 1,91

As: area superficial; Vp: volume do poro; T,: tamanho do poro.
#: método BJH.

A Figura 42 mostra os perfis das isotermas de adsorcdo-desor¢do de N, das
amostras calcinadas a 200, 350 e 500°C, determinadas pelo método BET, bem como o
volume de poro e tamanho de poro dos fotocatalisadores determinados pelo método
BJH. Pode-se observar que as isotermas pertencentes as amostras TiO, 200°C, TiO,
500°C e 40%QTS/TiO, 500°C sdo do tipo V, de acordo com a classificacéo

(Internacional Union of Pure and Apllied Chemistry- IUPAC) o que indica a presenca
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significativa de s6lidos mesoporosos com diametro médio de poros entre 2-50nm e as
amostras 40%QTS/TiO, 200°C e 209%QTS/TiO, 350°C apresentaram didmetro de poros
abaixo de 2nm, o que indica a presenca de sdlidos microporosos (BRUNAUER e
DEMING, 1940). Com o aumento da temperatura de calcinacdo observou-se que as
histereses nas isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N, deslocaram-se para a regido de
maior valor de presséo relativa, resultados semelhantes foram observados nos estudos
de TIAN e colaboradores (2009) com amostras de TiO,-NH; calcinadas a 400, 600, 700,
800 e 900°C.
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Figura 42 - Isotermas de adsor¢do-desorcdo de N, e distribuicdo dos poros pelo método BJH
das amostras: (a) TiO, 200°C (b) TiO, 500°C (c) 20%QTS/TiO, 350° C (d) 40% QTS/TiO,
200°C (e) 40%QTS/TiO, 500°C.
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A determinacdo da area superficial especifica, do volume especifico e do diametro
médio de poros dos catalisadores, além da obtencdo das isotermas de adsorcdo é
importante, uma vez que esses parametros estdo relacionados com a acessibilidade a
superficie cataliticamente ativa. A area superficial especifica, ou area por unidade de
massa, constitui o somatorio das areas especificas externas e internas dos gréos de
catalisador sendo geradas pelas condicGes estabelecidas durante a etapa de preparagédo
dos catalisadores. A area especifica esta intimamente relacionada com o volume e o
tamanho do poro. Os valores de area superficial, volume de poro e tamanho de poro dos
fotocatalisadores sdo apresentados na Tabela 13.

Os resultados revelaram valores de éareas superficiais considerados elevados
quando comparados ao fotocatalisador comercial TiO, P25 que é de é de 50m?/g devido
ao processo de sintese dos catalisadores e a incorporacdo da quitosana ao TiO;
(BIEBER et. al, 2007).

A Figura 43 e 44 apresentam os efeitos das varidveis independentes, tais como
composicao e temperatura de calcinacdo sobre a area superficial (Figuras 43a e 44a),
volume do poro (Figuras 43b e 44b) e diametro do poro (Figuras 43b e 43c) através do
diagrama de pareto e superficie de resposta.

Analisando a Tabela 13, observou-se que o aumento da composicao de quitosana
nos catalisadores calcinados & 200°C promoveu um acréscimo substancial na area
superficial de 275,8m?/g para 291,3m/g, e uma reducdo no tamanho do poro de 21%,
entretanto ocorre uma reducéo significativa no volume do poro do catalisador. Para as
variaveis respostas area superficial (Figuras 43a e 44a) e tamanho do poro (Figuras 43c
e 44c), observou-se que a variavel independente temperatura de calcinacdo (°C) teve
maior influéncia comparada com a variavel composicdo (%). BRAGA et al. 2009,
estudaram sobre a sintese do suporte alumina utilizando o método de complexacao
metal-quitosana, cujo método consiste na obtencdo de uma esfera hibrida composta de
aluminio e do polimero organico quitosana. Percebeu-se que ap0s a complexacdo com o
cation metalico e a formacdo do compdsito esférico metal-polimero em meio basico,
através da eliminacdo do biopolimero pela influéncia da temperatura de calcinacdo foi
obtida uma esfera porosa constituida do 6xido do metal precursor com elevados valores
de area superficial.

A Figura 43(b) apresenta o diagrama de pareto, o qual mostra que a composi¢ao
do catalisador apresentou efeito estatistico significativo para a variacdo do volume dos

poros, demonstrando que 0 aumento da composi¢cdo de quitosana resultard em poros
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Figura 43 - Diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis independente
superficial, (b) volume do poro e (c) tamanho do poro

igura 43(b) e na
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De acordo com as Figuras 43(c) e 44(c), observa-se que 0 aumento da temperatura
de calcinagdo do nivel minimo para 0 maximo provoca um aumento do tamanho dos
poros de 1,70nm para 2,41nm (40%QTS/TiO,), equivalente a um aumento de
aproximadamente 70% no tamanho do poro do catalisador. Este comportamento pode
ser atribuido ao fato de que a altas temperaturas no tratamento térmico, pode ocorrer
alteracdo no estado de agregacdo das particulas, com a formacdo de aglomerados,
confirmado pelo aumento do tamanho dos poros e consequente reducdo na area
superficial do catalisador. LI et al., 2009 em seus estudos apresentaram resultados
semelhantes, referente as propriedades fisico-quimicas do TiO, calcinado nas
temperaturas de 200 & 800°C, onde foi observado que para a temperatura de calcinacio
de 200°C, o valor do tamanho do poro do catalisador TiO, foi de 3,7nm e para
temperatura de calcinagdo de 800°C o tamanho do poro foi de 4,4nm, este aumento do
tamanho do poro foi de acordo com o aumento da temperatura de calcinagdo, fato

atribuido ao tratamento térmico a que as amostras foram submetidas.
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Figura 44 — Superficie de resposta para os efeitos das varidveis independentes sobre (a) area
superficial, (b) volume do poro e (c) tamanho do poro.
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A Tabela 14 retne os dados da anélise dos efeitos, erros-padréo e do teste t de
Student’s. Dentro da regido analisada, verifica-se que apenas a temperatura de
calcinacdo (x.) apresentou influéncia significativa em nivel de 90% de confianca, para a
area superficial e para o tamanho do poro. Entretanto, por meio de uma andlise
minuciosa pode-se observar que os efeitos da interacdo da temperatura de calcinacdo e
composicao (1x2) apresentaram p-valores muito proximos dos 10% de significancia
(0,10 e 0,13). Assim, objetivando-se um melhor ajuste do modelo aos dados
experimentais, optou-se pela manutencdo dos coeficientes correspondentes a estes
efeitos na equacdo matematica que representa 0 processo na regido experimental

estudada.

Tabela 14 - Efeitos para variaveis significativas obtidas pelo estudo estatistico

Planejamento Variavel Efeito Erro padrao p-valor Coef.
média 183,91 3,65 0,0001 183,9

@) T. calcinacio (°C) 188,35 9,66 0,0003 -94,2
Interagdo -21,75 9,66 0,1098 -10,9

média 0,19 0,003 0,00001 0,19

(b) Composicdo (%) 0,005 0,008 0,59279 0,003
Interagdo 0,065 0,008 0,00446 0,03

média 2,25 0,17 0,0009 2,25

(c) T. calcinacéo (°C) 1,17 0,45 0,0808 0,58
Interacdo -0,456 0,45 0,3857 -0,23

Planejamento tendo como variavel resposta (a) Area superficial (m*/g); (b) volume do poro (cm*/g) e (c)
tamanho do poro (nm).

Os dados obtidos para a area superficial e volume do poro foram ajustados por
analise de regressdo maltipla para um modelo linear e as funcdes ajustadas podem ser

demonstradas pelas Equacdes 8 e 9.

Y =183,9006 — 3,1540x,-94,1745x, (Equacio 8)
Y =0,191429 — 0,097500x;+0,002500x, (Equacéio 9)

A validade dos modelos propostos foi verificada por meio da analise de variancia
(Tabela 15), na qual se constatou que a regressdo obtida foi estatisticamente
significativa (p < 0,10) para as varidveis respostas: area superficial e volume do poro,
apresentando coeficientes de determinacdo (R?) de 0,9912 e 0,9944, respectivamente,
indicando que os modelos obtidos para estas variaveis podem explicar 99,12% e

99,44% da variabilidade dos resultados experimentais obtidos. O modelo obtido para a
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variavel de resposta chamada tamanho de poro ndo foi considerado significativo e nem
foi de interesse ser utilizado para fins de predicdo (R? = 0,4541).

Na Figura 45, pode-se observar a boa correlacdo entre os dados experimentais e 0s
dados preditos pelos modelos obtidos. Esta boa correlacdo ja era de se esperar uma vez
que a analise estatistica (Tab. 15) revelou que os valores de F calculado foram muito
superiores aos valores de F tabelado, mostrando que os modelos s&o estatisticamente
significativos e podem ser usados para predi¢cdo. Sendo assim, podem ser usados para
auxiliar a encontrar as condi¢cbes mais interessantes para o preparo do catalisador de

forma a proporcionar melhores respostas no desempenho em testes fotocataliticos.

Tabela 15 - Anélise de Variancia para os modelos propostos relacionados (a) Area
Superficial (m?/g); (b) volume do poro (cm*/g); (c) tamanho do poro (nm).

Fonte de Soma dos Média F.calc. p-valor
variacao quadrados guadratica

(@) Regressdo 35948,46 35948,46 449,52  <0,001
Residuo 319,87 79,97
Total 36268,33
R?=99,12%; F2,4;0,1=4,32

(b) Regressdo 0,0422 0,038 647,27 <0,001
Residuo 0,0002 0,000059
Total 0,0424
R®=99,44%; F2,4;0,1=4,32

(c) Regressdo 1,36 1,36 4,16 ~0,1
Residuo 1,63 0,37
Total 2,99

R?= 45,41%; F2,4;0,1=4,06

70



350

300

250

200

150 |

Valores Preditos

50

50 100 150 200 250 300 350

Valores Observados
(a)

0,35

0,30 |

0,25 |

0,20 |

0,15 |

Valores Preditos

0,10

0,05

0,00
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Valores Observados

(b)

4,0

Valores Preditos

1,0
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3.5 4,0

Valores Observados

(©

Figura 45 - Valores observados versus valores preditos pelo modelo relacionado a variavel
resposta (a) area superficial; (b) volume do poro e (¢) tamanho do poro.

71



5.2.4. Difratometria de raios X (DRX) e Espectrometria por refletancia difusa UV-
vis (DRS)

° Difratometria de raios X (DRX)

Apds a caracterizagdo textural, o conhecimento estrutural de um catalisador é de
suma importancia, a obtencdo de dados os quais permitem informag6es relacionadas a
estrutura cristalina e estado quimico dos elementos que constituem, bem como a
dimensdo dos seus cristalitos. Foram utilizadas técnicas de ampla utilizacdo em catélise
heterogénea como difracdo de raios-x (DRX) e espectroscopia de refletancia difusa
(DRS).

A Tabela 16 apresenta a partir de um planejamento do tipo 22, os valores dos
tamanhos dos cristalitos das amostras (nm), valores da energia de band gap (eV) e seus

respectivos comprimentos de onda (nm).

Tabela 16 - Planejamento 22 para a caracterizacao estrutural dos catalisadores

Amostras Composicéo Tc T. cristalito Eg A
(%) (’C) (nm) Q%) (nm)
TiO,200°C - - 11,20 3,04 408,10
TiO,500°C - + 32,70 3,09 401,32
40%QTS/TiO, 200°C + - 9,60 3,21 386,87
40%QTS/TiO,500°C + + 15,40 2,94 421,95
209%QTS/TiO,350°C 0 0 11,30 2,92 424,90

Tc: temperatura de calcinagdo; Eg: energia de band gap; T. cristalito: tamanho do cristalito.

A Tabela 17 mostra os efeitos da temperatura de calcinacdo e composicdo, bem
como a interacdo destas duas variaveis sobre o tamanho dos cristalitos e do

comprimento de onda, obtidos a partir dos experimentos realizados pela matriz 22,

Tabela 17 - Efeitos das variaveis independentes, obtidas pelo estudo estatistico, sobre: (a)
tamanho do cristalito e (b) comprimento de onda.

Planejamento Variavel Efeito
média 16,04

€)) Composicéo (%) -4,725

T. calcinacéo (C) 6,825

Interacdo 3,925

média 404,5

(b) Composicéo (%) -0,30

T. calcinacéo (C) 14,10

Interacdo 20,90
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De acordo com a Tabela 16 e Tabela 17, observa-se que a temperatura de
calcinacdo exerce um efeito positivo no tamanho do cristalito. O aumento da
temperatura de calcinacdo provoca aumento no tamanho das particulas, onde pode-se
perceber que quando se utiliza 40%QTS/TiO, e quando a temperatura de calcinagao
passa de 200°C para 500°C ocorre um aumento do tamanho do cristalito de 9,60nm para
15,40nm, um aumento equivalente a aproximadamente 61%. O efeito da interacdo €
visivel quando comparada ao aumento do cristalito nas amostras de catalisador sem
quitosana (TiO;), onde o decréscimo da temperatura de calcinacdo diminui em
aproximadamente 66% o tamanho do cristalito de 32,70nm & 500°C para 11,20nm a
200°C. Pode-se relacionar o crescimento do tamanho dos cristalitos do catalisador com
0 aumento da temperatura de calcinacdo. Este fato também foi observado nos perfis de
DRX através do estreitamento dos picos do TiO,, conforme observado na Figura 46.

Intensidade (u.a.)

(c)
(d)
(e)

30 40 50 60 70 80 90 100

W%
m%iii

1
20 (graus)

Figura 46 - Difratogramas das amostras calcinadas sob as condi¢Ges de composicdo do
catalisador: (a) TiO,500°C, (b) 40%QTS/TiO, 500°C, (c) 20%QTS/TiO, 350°C, (d) TiO, 200°C
e (e) 40%QTS/TiO, 200°C.

As amostras calcinadas a 200°C apresentaram picos poucos intensos mantendo a
forma cristalina anatase, porém mais amorfa, sendo que para a amostra 40%QTS/TiO,
200°C foi observado um maior alargamento dos picos de difracéo entre 20° e 30°, 0 que
pode ser atribuido a presenca da quitosana dispersa na superficie do catalisador
proporcionando desta forma menor grau de cristalinidade no material. TAO et al. 2007
em seus estudos com filme hibrido TiO,/quitosana, observaram em seus difratogramas
que a presenca da quitosana no filme hibrido com TiO,, tornou a fase mais amorfa entre
os angulos de 20° e 30° promovendo um maior alargamento dos picos de difraco nestes

angulos.
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A determinagdo do tamanho médio do cristalito das amostras foi calculada de
acordo com a equacdo (10) de Scherrer, a qual é deduzida de acordo com a largura dos
picos de padrdo de difracéo de raios X (ASILTURK e SENER, 2012).

KA
p.coséd

(Equacéo 10)

onde:

D: tamanho médio do cristalito (nm);

K: constante de proporcionalidade relacionada ao formato da particula (K: 0,9);

A: comprimento de onda (1,541 A);

B: (B-b), onde B: largura observada da linha difratada a meia altura do pico (FWHM) e b:
largura do pico a meia altura para uma amostra padréo;

0: angulo de difracdo do pico mais intenso.

Nas temperaturas estudadas ndo foi observada a formacdo da fase rutilo nos
difratogramas. Contudo, a anatase exibe uma atividade fotocatalitica maior. Uma das
razdes para esta diferenca € a estrutura das bandas de energia, de forma que a banda de
conducéo da anatase € mais negativa comparada a do rutilo, com isso o poder redutor da
anatase € maior do que o do rutilo. Para que haja a conversdo da fase anatase para rutilo,
faz-se necessario uma temperatura superior a 600°C (SUWA et al., 1984).

Nos difratogramas das amostras calcinadas em diferentes temperaturas,
apresentados na Figura 46, observou-se que todos os picos de difracdo mostraram a
formacdo da fase cristalina anatase que estdo perfeitamente indexados conforme o
cddigo de referéncia da ficha padrdo (JCPDS 84-1286). A estrutura anatase €
confirmada pela presenca dos picos de difracdo, cujos picos caracteristicos em um
angulo 26 sdo de 25, 38, 48, 54, 55 e 63°, sendo que o angulo de 25° apresenta pico de
maior intensidade para esta fase. YOONG et al., 2009 em seus estudos observaram
picos semelhantes com o TiO, comercial P-25 comparado as amostras com TiO, 200°C
e TiO,500°C.

°* Espectrometria por refletancia difusa UV-vis (DRS)
Os valores de band gap estdo relacionados com o comprimento de onda obtido

para cada condicdo experimental e foram estimados conforme o Método Tauc Plot

através da Equacao 11:
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(hva)l/n=A(hv-Eg) (Equacdo 11)

onde:

hv: energia do féton (eV);
a: coeficiente de absorcéo;
A: constante proporcional,
Eg: energia de band gap (eV).

Os valores do comprimento de onda sdo afetados positivamente principalmente
pela interacdo entre a temperatura de calcinagdo e a composicéo do catalisador (Tabela
16). Observa-se que mantendo a composicdo de 40% de quitosana, aumentando-se a
temperatura de calcinacdo hd uma reducdo nos valores de energia de band gap.
Entretanto percebe-se que somente a varidvel composicdo praticamente ndo exerce
efeito sobre a reducdo do valor de band gap dos catalisadores, 0 que sugere uma reducao
da quitosana nos proximos experimentos a fim de se evitar custos. A Figura 47

apresenta os espectros DRS dos fotocatalisadores obtidos.
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Figura 47 — Espectros DRS dos fotocatalisadores

Os valores de band gap obtidos para os fotocatalisadores preparados foram
menores comparados ao catalisador comercial TiO,P25 que é de 3,2eV. As diferencas
entre os valores de band gap podem ser explicadas pelas diferencas estruturais dos
materiais, induzidas pela adicdo da quitosana ao TiO, (ADAN, 2007). Observa-se que 0
catalisador com 40%QTS/TiO;, 200°C e 20%QTS/TiO, 350°C foram as amostras que
apresentaram menores valores de energia de band gap. E desejavel que haja uma
reducdo da energia de band gap para promover um aumento da atividade fotocatalitica

dos catalisadores sob radiagdo da luz visivel (400-800nm), entretanto a absor¢do na
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regido do visivel, por si sO, ndo garante que o catalisador terda uma boa atividade
catalitica (IN et. al, 2006).

Segundo (MARUSKA e GHOSH 1979; CLAVERIE et al. 1981; MALATI e
WONG, 1984), desde a década de 70 estudos sobre técnicas que possibilitem a reducéo
da energia de band gap vem sendo desenvolvidos. Em alguns destes estudos,
pesquisadores introduziram elementos heterovalentes, como os metais de transi¢do, na
estrutura cristalina do TiO,, obtendo assim um estado eletrdnico intermediario, que
permite a absorcao de comprimentos de onda na regido do visivel. A reducdo da energia
de band gap pode ser obtida com o uso de espécies metélicas e ndo metélicas. LIN et al.
2009, em suas pesquisas relataram que o melhor mecanismo para a reducdo da Eg é a
dopagem com espécies ndo metalicas, tais como C, N e S, como também ha autores que
trabalham com a dopagem de espécies metalicas e ndo metalicas, como por exemplo
Pt/N e Gd/N (HUANG et al., 2007; LIU et al., 2011).

O planejamento estatistico fornece informacgdes que possibilitam selecionar
condicdes mais favoraveis a eficiéncia do catalisador obtido para posteriores etapas de
aplicacOes fotocataliticas. Para a selecdo das faixas nas condi¢bes mais favoraveis
devem ser ponderados os efeitos individuais das variaveis independentes e também os
efeitos de interacdo das variaveis sobre a estrutura fisico-quimica do material obtido. A
analise dos resultados revela que € interessante a adi¢do de quitosana na composicao do
catalisador uma vez que traz beneficios a sua estrutura, tais como aumento da area
superficial, reducéo do valor de band gap, aumento do tamanho do cristalito.

Entretanto, baseado nas experimentacGes realizadas, foi observado que a
composicdo de 40% de quitosana pode ser considerada estar em excesso, uma vez que
nesta concentracdo o efeito desta variavel sobre as propriedades dos fotocatalisadores e
seu desempenho em reacdo ¢ menor quando comparado ao efeito da temperatura de
calcinacdo nas condicbes estudadas, e como sua influéncia € menos significativa, é
interessante diminuir a quantidade de quitosana para a regido de nivel minimo
proporcionando reducao de custos. Segundo OU e LO (2007), a calcinacdo ao mesmo
tempo em que favorece a atividade fotocatalitica, aumentando a concentracdo da fase
cristalina anatase, torna-se prejudicial a algumas caracteristicas fisicas, tais como, area

superficial especifica e volume de poros, podendo levar ao colapso da estrutura tubular.
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5.2.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada com o intuito de analisar a
morfologia do material sintetizado. As imagens apresentam as diferencas morfoldgicas
entre as amostras. O didmetro médio e a faixa de tamanho destas particulas estdo
representados na Tabela 18. As condi¢Bes no processo da sintese das amostras podem
influenciar na formagdo do material e consequentemente em sua estrutura cristalina e
composicao (GAO et al., 2009).

Foi realizada a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) das amostras com 0
intuito de determinar a composicdo quimica da amostra e o percentual de cada elemento
presentes nas amostras. Para as amostras de TiO; 200 e 500°C sem quitosana foi
possivel determinar estes parametros, por se tratar de um material inorganico,
diferentemente para as amostras com quitosana por se tratar de um material organico,
ndo foi possivel a obtencdo desses dados, optando dessa forma pela anélise elementar
(CHN).

A Figura 48 apresenta as micrografias e histogramas do tamanho médio das
particulas das amostras. Diante dos dados obtidos observou-se o efeito da influéncia das
variaveis: temperatura de calcinacdo e composicao de catalisador sobre o tamanho das
particulas. O aumento da temperatura de calcinacdo e composicdo do catalisador
promoveu uma reducéo no tamanho das particulas e porosidade: TiO, (200°C e 500°C)
a reducdo foi de 42% e para as amostras 40%QTS/TiO, (200°C e 500°C) foi de
aproximadamente 27%. Para diferentes composicdes e mesma temperatura de
calcinacdo o efeito da reducdo do tamanho das particulas para as amostras, TiO; e
40%QTS/TiO, (200°C) foi de aproximadamente 36% e para TiO, e 40%QTS/TiO.,
(500°C) foi de aproximadamente 19%.

Tabela 18 — Tamanho das particulas na analise MEV

Amostras Intervalo do Tamanho da Tamanho médio da
particula (um) particula (um)
(a) TiO, 200°C 46,61 - 273,48 109,21
(b) TiO, 500°C 27,88 — 163,43 63,39
(c) 20%QTS/TiO, 350°C 19,32 -110,43 47,73
(d) 40%QTS/TiO, 200°C 37,58 — 125,05 70,27
(e) 40%QTS/TiO, 500°C 31,36 - 108,93 51,47
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Figura 48 - Microscopia eletronica de varredura das amostras: (a) TiO;
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5.2.6. Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissao foi realizada com o intuito de analisar
orientacBes cristalograficas. Esta técnica oferece imagens com resolugdo atdmica;
possui também capacidade de obter informacgdo de objetos enterrados, como interfaces.
Na Figura 49(a) para o TiO; calcinado a 200°C foram observados espagamentos entre as
rugosidades reticulares correspondes a planos da estrutura anatase (1 0 1), (2 0 0) de
aproximadamente 0,352nm e 0,189nm, respectivamente e tamanho médio das particulas
de 0,22 + 0,05nm, correspondentes aos planos da estrutura anatase nos difratogramas.
CHOWDHURY et al. (2011), apresentaram resultados semelhantes em seus estudos,
com o uso de nanoparticulas de titania sintetizadas pelo método hidrotérmico, diante
dos dados revelados na analise MET detectou a presenca da estrutura anatase relativos
aos planos (1 0 1), (2 0 0) e (2 0 4) correspondentes aos espacamentos 3,52 + 0.02A,
1,89 + 0,02A e 1,48 + 0.02A. A Figura 49(b) mostra que o tamanho médio dos cristais
do TiO, calcinado a 500°C foram em torno de 0,26 + 0,07nm, apresentando também
planos relativos a estrutura anatase na distribui¢do do histograma.

Nas Figuras 49(c), 49(d) e 49(e) com a adi¢cdo do promotor quitosana ao TiO,
percebeu-se nitidamente a dispersdo da mesma, proveniente do Seu processo
caracteristico de decomposicéo organica apés a calcinacdo, confirmado pela quantidade
de carbono depositada na superficie do catalisador, conforme dados obtidos com a
analise elementar (CHN) de 4,7% para a amostra da Figura 49(c), de 3,6% para a
amostra da Figura 49(d) e 0,25% para a amostra da Figura 49(e). Entretanto, as
superficies das amostras apresentaram-se rugosas, irregulares e destituidas de um
padrdo de ordenamento reconhecivel para as amostras onde houve a dispersdo da
quitosana na superficie do catalisador (SIGNINI e CAMPANA, 2001).
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5.3. Testes fotocataliticos

As condigdes experimentais dos testes fotocataliticos foram definidas a partir de
planejamento fatorial. Neste planejamento foram utilizadas como variaveis principais a:
composicao do fotocatalisador (x;), temperatura de calcinagdo (xz), concentracdo etanol
(x3) e quantidade de catalisador (X4), apresentando como varidvel resposta a producéo
de hidrogénio. Com os experimentos planejados, foi possivel relacionar a atividade
fotocatalitica com a influéncia das propriedades fisicos-quimicas dos catalisadores.

5.3.1. Comparativo do desempenho dos fotocatalisadores para a producdo de
hidrogénio

Serdo apresentadas as condi¢Oes experimentais utilizadas para efeito
comparativo do desempenho dos fotocatalisadores na producédo de hidrogénio, mediante
a influéncia das variaveis no processo de preparacdo dos catalisadores e na reacdo de
reforma fotocatalitica do etanol. No grafico de Pareto (Figura 50) séo apresentados 0s
efeitos das variaveis independentes: composicdo do catalisador (x;), temperatura de
calcinacdo (xz), concentracdo etanol (x3) e quantidade de catalisador (x;) sobre a
variavel resposta producdo de hidrogénio. Pode-se perceber que dentre as variaveis
estudadas, a quantidade de catalisador em nivel alto (+1) exerceu maior influéncia
negativa sobre a producdo de H,, indicando que o0 aumento da quantidade de catalisador
era desfavoravel para o rendimento do processo. Dados semelhantes foram observados
nos estudos de HERRMMANN (1999), com o uso da quantidade de catalisador em
excesso, acima do ponto 6timo, obtendo como consequéncia a reducdo da absorcédo de
energia a0 meio reacional, devido a opacidade cedida por essas particulas, inibindo a

velocidade de reacdo na producdo de hidrogénio.
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Q.catalisador(g/L) -3,059
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Figura 50 — Diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis independentes sobre a atividade
de hidrogénio
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Na Figura 51 sdo apresentadas as superficies de respostas que indica o
comportamento para a producdo de hidrogénio, mediante variacbes nas variaveis
estudadas. Estas variaveis estdo diretamente relacionadas com a atividade fotocatalitica
e altas concentracOes de quitosana, quando ndo forem convenientemente calcinadas,
podem afetar o desempenho fotofotocatalitico mantendo uma permanéncia de uma
camada superficial que dificultam a passagem de radiacdo eletromagnética e também, o
acesso dos reagentes aos centros ativos. Isto demonstra que a adi¢do do promotor em
quantidades desejaveis tem influéncia significante para 0 comportamento
fotofotocatalitico. Na Figura 51(a) percebe-se que o aumento da temperatura de
calcinacdo favorece o crescimento da producdo de H, e que seu efeito é mais
significativo que o da composicdo do catalisador. Na Figura 51(b) observou-se que a
concentracdo de etanol exerceu menor influéncia quando comparada a quantidade de
catalisador, ndo sendo desconsiderada a importancia desta variavel, pois € atraves da

reforma a vapor de etanol que consiste a associacdo etanol mais agua para a producgéo
de hidrogénio e diéxido de carbono.
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Figura 51 — Superficie de resposta (a) composicdo vs temperatura de calcinagdo (b)
concentracgdo de etanol vs quantidade de catalisador sobre a produgéo de H,,
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5.3.2. Avaliacédo dos diferentes tipos de catalisadores sob diferentes condic¢des de
testes fotocataliticos

A producdo de hidrogénio foi avaliada a partir das variagdes nas condicGes
experimentais através de um planejamento fatorial tipo fracionado. A Tabela 19
apresenta as variaveis e faixas estudadas, bem como os valores da produgdo méxima de

H2 no instante de tempo final de 4,5h de cada ensaio.

Tabela 19 — Producdo maxima de H, no instante de tempo final da reacéo (tsina: 4,5h)

Alcance e nivel

Variaveis Baixo (-1) Central (0) Alto (+1)
Composicao (%) 0 20 40
Tc (C) 200 350 500
Concentracéo de etanol (M) 0,05 0,10 0,15
Quantidade de catalisador (g/L) 0,03 0,10 0,17
Design da matriz
Composicdo Tc (C;HsOH:H,0) Quantidade de Producéo de H,
(%) (°c) (M) catalisador (g/L)  (umol.Hy/gTiO,)
- - - - 1.021,96
0 0 0 0 94,58
+ + + + 110,76
- - + + 86,14
+ + - - 1.604,49
0 0 0 0 82,08
+ - - + 26,26
+ - + - 50,30
- + - + 56,40
- + + - 1.611,15
0 0 0 0 132,79

Tc: temperatura de calcinacgdo

A Figura 52 apresenta o0s resultados experimentais do desempenho do
fotocatalisador (TiO, 200°C) na reacdo de producéo de hidrogénio em umolHa/grio, em

funcdo do tempo de reacéo.
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Figura 52 — CondicBGes experimentais da atividade de hidrogénio do fotocatalisador TiO,
200°C: concentragio de etanol e concentragdo de catalisador: = 0,05M (-1) e 0,03g/L (-1); v
0,15M (+1) e 0,17¢g/L (+1).
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Para a condicdo experimental, onde a concentracdo de etanol foi de 0,05M (-1)
e concentracdo de catalisador de 0,03g/L (-1), a producéo de H; foi de 1.021,96 umol
H./gTiO, depois de 4,5h de reacdo. Enquanto que, o mesmo catalisador, onde a
concentracédo de etanol foi de 0,15M (+1) e concentracdo de catalisador de 0,17g/L (+1),
apresentou producdo de 86,14umol.H,/gTiO, no mesmo instante de tempo de reacao.
De acordo com estes resultados observou-se que houve uma redugédo significativa na
producdo de H; de 92% do mesmo catalisador testado em diferentes condicdes
experimentais. Este comportamento, possivelmente pode ter sido influenciado pela
quantidade de sitios ativos presentes no catalisador TiO, 200°C, mediante condicéo
experimental no nivel alto (0,15M e 0,17g/L), em néo ser suficiente para conversao das
moléculas reativas em contato com a superfice do catalisador diante do aumento da
concentracdo de catalisador. Este fato também pode ocorrer agregacdo de particulas
maiores, reduzindo a area de interface entre o substrato e o catalisador, promovendo
reducdo da atividade de H, desta condicdo experimental, mediante diminuicdo do
namero de sitios ativos, comportamento semelhante foram observados nos estudos de
NUERNBERG et al., (2008).,

A Figura 53 apresenta 0s resultados experimentais do desempenho do
fotocatalisador (40%QTS/TiO, 200°C) na reacdo de producdo de hidrogénio em

umolH,/grio, em funcédo do tempo de reagao.
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Figura 53 — CondicGes experimentais da atividade de hidrogénio do fotocatalisador
40%QTS/TiO, 200°C: concentracdo de etanol e concentracdo de catalisador: o 0,05M (-1) e
0,17g/L (+1); x 0,15M (+1) e 0,03¢/L (-1).

Para a condicdo experimental, onde a concentracao de etanol foi de 0,05M (-1) e

concentracéo de catalisador 0,17g/L (+1), a produgéo de H; foi de 26,26 umol.H,/gTiO,
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depois de 4,5h de reacdo. Enquanto que, 0 mesmo catalisador, onde a concentracdo de
etanol foi de 0,15M (+1) e concentracdo de catalisador de 0,03g/L (-1) apresentou uma
producdo de 50,30umol.H2/gTiO, no mesmo instante de tempo de reacdo. De acordo
com estes resultados observou-se que houve um aumento de 92% na producéo de H, do
mesmo catalisador testado em diferentes condi¢bes experimentais, proveniente da
influéncia da quantidade de catalisador em nivel baixo (-1), confirmado através do
grafico de pareto da Figura 50 a predominancia da influéncia variavel quantidade de
catalisador sobre a produgéo de Ho.

Para efeito comparativo com base nas condigdes experimentais dos catalisadores
calcinados & 200°C, percebeu-se que mantendo a quantidade de catalisador e alterando-
se a composicdo do catalisador de 0% para 40%, obteve-se menores valores de
producdo de H,, constatando que a influéncia da variavel concentracdo de etanol teve
menor influéncia sobre as demais varidveis, considerado o seu efeito praticamente
constante, conforme apresentado na Figura 50. Este comportamento pode ser atribuido
mais fortemente ao efeito da presenca da quitosana na composicdo do catalisador.
Verificou-se também que pode ter sido provocado pela quantidade de carbono de 3,58%
(40%QTS/TiO, 200°C) detectado pela anélise elementar (CHN) que ficou depositada na
superficie do catalisador, bloqueando dessa forma parte dos sitios ativos disponiveis
para que a reacao ocorra, causando a perda da atividade catalitica que esta estreitamente
relacionada com o blogueio dos sitios ativos, conforme observado por VALENTINI et
al., 2003.

Entretanto, outros fatores que possivelmente influenciaram na reducdo de
producéo de H, do catalisador 40%QTS/TiO, 200°C, foi a reducdo da cristalinidade
observada no difratograma da Figura 47, atribuida a temperatura de calcinacdo em nivel
minimo; mesmo apresentando maior valor de &rea superficial (291,3m?/g) percebeu-se
gue esse parametro por si s0, ndo foi determinante para a avaliacdo da producéo de H,.

A Figura 54 apresenta o0s resultados experimentais do desempenho do
fotocatalisador (TiO, 500°C) na reagdo de producéo de hidrogénio em pmolH,/grio, em

funcdo do tempo de reacao.
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Figura 54 — CondicGes experimentais da atividade de hidrogénio do fotocatalisador TiO,
500°C: concentragdo de etanol e concentracio de catalisador: ® 0,15M (+1) e 0,03g/L (-1); a
0,05M (-1) e 0,17g/L (+1).

Para a condicdo experimental, onde a concentracdo de etanol 0,15M (+1) e
concentracdo de catalisador 0,03g/L (-1) apresentou uma producdo de
1.611,15umol.H,/gTiO; no mesmo instante de tempo de reacdo. Engquanto que, o
mesmo catalisador avaliado na condicdo experimental, onde a concentracdo de etanol
foi de 0,05M (-1) e concentracdo de catalisador 0,17g/L (+1), a producdo de H, foi de
56,40umol.H2/gTiO, depois de 4,5h de reacdo. De acordo com estes resultados de
producdo de H,, observou-se que houve uma reducdo significativa na producdo de H, de
97% do mesmo catalisador testado com a variavel quantidade de catalisador diferente,
constatando dessa forma a influéncia negativa da variavel quantidade de catalisador em
nivel alto (+1).

A Figura 55 apresenta o0s resultados experimentais do desempenho do
fotocatalisador (40%QTS/TiO, 500°C) na reacdo de producdo de hidrogénio em

umolH,/grio, em funcdo do tempo de reacéo.
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Figura 55 — Condi¢BGes experimentais da atividade de hidrogénio do fotocatalisador
40%QTS/TiO, 500°C: concentracdo de etanol e concentracio de catalisador: ¢ 0,05M (-1) e
0,03¢/L (-1); «0,15M (+1) e 0,17¢g/L (+1).

Para a condicdo experimental, onde a concentracdo de etanol de 0,05M (-1) e a
concentracdo de catalisador de 0,03g/L (-1), apresentou uma producdo de
1.604,49umol.H,/gTiO, Enquanto que, o mesmo catalisador avaliado na condicdo
experimental, onde a concentracdo de etanol de 0,15M (+1) e concentracdo de
catalisador 0,17g/L (+1), a producédo de H; foi de 110,76umol.H2/gTiO, depois de 4,5h
de reacdo. De acordo com estes resultados observou-se que houve uma reducdo na
producdo de H, de 93% do mesmo catalisador testado em diferentes condicOes
experimentais, evidenciando mais uma vez a influéncia negativa da quantidade de
catalisador em nivel baixo (+1) sobre a atividade de H,, conforme mencionado
anteriormente.

Comparando os fotocatalisadores calcinados & 500°C com e sem quitosana, com
base nas condicbes experimentais, observou-se que mantendo a quantidade de
catalisador e alterando-se a composicao de catalisador de 0% para 40%, os valores de
producdo de H, foram bem préximos e significativos para a quantidade de catalisador
em nivel baixo (-1). Entretanto, observou-se que estes fotocatalisadores sdo
estruturalmente e/ou morfologicamente semelhantes. Com isso, percebeu-se que a
temperatura de calcinagdo em nivel alto (500°C), possibilitou menor é&rea superficial,
promovendo maior producdo de H,, aumento do grau de cristalinidade correspondente
aos planos da estrutura anatase verificado nos difratogramas e na microscopia eletrénica
de transmissdo. Esses resultados indicam que os fotocatalisadores tendem a se

apresentar ativos em temperaturas de calcinagdo mais elevadas. Outro fator relevante
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que justifica o uso da quitosana é por a mesma ser considerada um produto natural de
baixo custo, biodegradavel, renovavel e de grande importancia ambiental e econdmica,
conforme estudos de GOOSEN, 1996.

A Figura 56 apresenta o0s resultados experimentais do desempenho do
fotocatalisador (20%QTS/TiO; 350°C) na reacdo de producdo de hidrogénio em

umolH./grio, em fungdo do tempo de reacéo.
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Figura 56 - CondicGes experimentais da atividade de hidrogénio do fotocatalisador
20%QTS/TiO, 350°C: o « v concentracdo de etanol: 0,10M (0) e concentracdo de catalisador:
0,10g/L (0).

Para as condi¢Oes experimentais pertencentes ao ponto central do planejamento
estatistico, pode-se perceber que os resultados das atividades de H, foram préximos,
94,58; 82,08 e 132,79 (umol.H,/gTiO,) respectivamente, apresentando concentragdo
etanol:agua de 0,10 M (0) e quantidade de catalisador de 0,10g/L (0). Foi observada
uma melhoria na atividade catalitica do catalisador 20%QTS/TiO, 350°C quando
comparada com o catalisador 40%QTS/TiO, 200°C, justificada pela adico da quitosana
em menor quantidade (20%) e calcinado em temperatura mais elevada (350°C). A
temperatura de calcinacdo pode ter proporcionado uma uniforme distribuicdo da
quitosana no TiO,, permitindo livre acesso aos poros do catalisador, quando comparado
com o aumento do teor de quitosana para 40%. Adicionalmente foi verificado que na
caracterizacdo estrutural-DRS, o catalisador 20%QTS/TiO, 350°C obteve o0 menor valor
de energia de band gap (2,92eV). Deve-se salientar, que a absorcéo na regido do visivel,
por si s6, ndo garante que o catalisador terd uma boa atividade fotocatalitica. Este fato

pode esta atribuido a taxa de recombinacdo do par (elétron-lacuna), impossibilitando
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assim que estas espécies ativas cheguem a superficie do catalisador, onde ocorrem as
reacBes com as moléculas adsorvidas, conforme estudos relatados por IN et. al., 2006.

Conforme se pode observar na Tabela 19, a maxima producdo de hidrogénio
observada ao final do tempo de reagdo de 4,5h foi de 1.611,15umol/gTiO, para o
fotocatalisador TiO, 500°C com condicdo experimental, em que a concentracdo de
etanol foi de 0,15M (+1) e a concentracdo de catalisador foi de 0,03g/L (-1), seguido da
producdo de hidrogénio de 1.604,49umol/gTiO, para o fotocatalisador 40%QTS/TiO,
500°C, referente & condigdo experimental em que a concentracdo de etanol:agua foi de
0,06M (-1) e a concentracdo de catalisador foi de 0,03g/L (-1) que foi de
1.604,49umol/gTiO,. Estes resultados nos indicam uma influéncia significativa da
utilizacdo de menor quantidade de catalisador durante a reacdo de reforma fotocatalitica
do etanol e a temperatura de calcinacdo utilizada em nivel alto.

Segundo BOND, 1987, a atividade catalitica ideal é quando os sitios ativos dos
fotocatalisadores ndo interagem fortemente com os produtos intermediarios da reacao,
de modo a inibir a sua adsorcao na superficie do catalisador, dificultando assim o inicio

das reacOes indesejaveis.

5.3.3. Avaliagdo da influéncia da quantidade de catalisador sob diferentes
condicdes de testes fotocataliticos

Nesta secdo sera analisada a influéncia da quantidade de catalisador sobre o
desempenho dos fotocatalisadores nas condicGes experimentais aplicadas para a
producdo de hidrogénio.

A Figura 57 apresenta os resultados experimentais do desempenho dos
fotocatalisadores com concentragcdo de etanol em nivel alto de 0,15M (40%QTS/TiO,
500°C e TiO, 200°C) e com concentragdo de etanol em nivel baixo de 0,05M
(40%QTS/TiO, 200°C e TiO, 500°C) sob a influéncia da quantidade de catalisador em
nivel alto de 0,17g/L.
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Figura 57 — Condicdes experimentais da atividade de hidrogénio dos fotocatalisadores com
quantidade de catalisador em nivel alto (+1): 0,17g/L: < 40%QTS/TiO, 500°C (0,15M); v TiO,
200°C (0,15M); o 40%QTS/TiO, 200°C (0,05M) e a TiO, 500°C (0,05M).

Observou-se que os maiores valores de producdo de hidrogénio foram obtidos
com a variavel quantidade de catalisador em nivel baixo (0,03g/L), porém foi realizada
uma anélise para as condi¢do de maior quantidade de fotocatalisador (0,17g/L). Se por
um lado, uma grande quantidade de fotocatalisador pode bloquear a radiacdo
eletromagnética diminuindo a excitacdo dos elétrons, por outro lado, devido a presenca
de uma maior quantidade de moléculas de etanol em solucéo e, adsorvidas na superficie
do fotocatalisador, pode dificultar o acesso aos sitios ativos para outras moléculas
reagentes, podendo considerar-se um fendmeno de desativacdo fotocatalitica,
diminuindo a fotoatividade.

Baseado nos resultados experimentais, sob condicdo considerada desfavoravel
para a producdo de hidrogénio ao utilizar quantidade de catalisador em nivel alto
(0,17g/L), observou-se que ao modificar a composicdo com a temperatura de calcinacao
em nivel alto (500°C), foi possivel perceber que o catalisador sem quitosana com
temperatura de calcinacdo em nivel alto (+1) a producdo de hidrogénio foi de
56,40umol/gTiO, (TiO, 500°C) e para o catalisador com quitosana em nivel alto (40%)
e temperatura de calcinacdo em nivel alto (+1) a producdo de hidrogénio foi de
110,76umol/gTiO,, foi possivel favorecer uma maior producdo de hidrogénio
(aproximadamente 97%) com o catalisador de 40%. Para o0s catalisadores com
temperatura de calcinagdo em nivel baixo (200°C) observou-se que a producio de
hidrogénio com o catalisador catalisador sem quitosana com temperatura de calcinacao

(200°C) a producéo de hidrogénio foi de 86,14umol/gTiO,, enquanto que para O
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catalisador com quitosana em nivel alto (40%) com a mesma temperatura de calcinagdo
(200°C) a producéo de hidrogénio foi de foi de 26,26pmol/gTiO., obtendo uma reducéo
de aproximadamente 70%, justificado pela composicéo da quitosana em nivel alto (+1)
associado a temperatura de calcinacdo em nivel baixo (-1), tornando a estrutura do
catalisador menos cristalina como observado nos difratogramas realizados da analise
DRX.

A Figura 58 apresenta os resultados experimentais do desempenho dos
fotocatalisadores com concentracdo de etanol em nivel alto de 0,15M (40%QTS/TiO,
200°C) e com concentracdo de etanol em nivel baixo de 0,05M (TiO, 200°C;
40%QTS/TiO, 500°C e TiO, 500°C) sob a influéncia da quantidade de catalisador em
nivel baixo (0,03g/L).
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Figura 58 — Condicdes experimentais da atividade de hidrogénio dos fotocatalisadores com
quantidade de catalisador em nivel baixo (-1): 0,03g/L: « TiO, 200°C (0,05M); ¢ 40%QTS/TiO,
500°C (0,05M); x 40%QTS/Ti0,200°C (0,15M) e ® TiO, 500°C (0,05M)

Percebeu-se que, as condi¢cGes experimentais com concentracdo de etanol em
nivel baixo (-1) sob as condicGes de quantidade de catalisador em nivel baixo (-1), a
producdo de hidrogénio foi considerada maior para os seguintes catalisadores: 1.021,96
umolH2/gTiO, (TiO, 200°C);  1.604,49 umolH,/gTiO, (40%QTS/TiO, 500°C) e
1.611,15 umolH,/gTiO, (TiO, 500°C) comparada & condicdo experimental com
concentracdo de etanol em nivel alto (+1) que foi de 50,30 umolH,/gTiO,, pois mesmo
a uma condicdo favoravel devido ao efeito de interacdo das variaveis mais influentes no
processo, houve influéncia também da composicdo da quitosana em nivel alto (+1) e da

temperatura de calcinacdo em nivel baixo (-1).
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A Figura 59 apresenta o resultado de producéo de hidrogénio do fotocatalisador
20%QTS/TiO, 350°C, que foi testado na condicdo experimental intermediaria com

concentracédo de etanol de 0,10M e concentragéo de catalisador de 0,10g/L.
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Figura 59 — Condicdes experimentais da atividade de hidrogénio dos fotocatalisadores com
quantidade de catalisador em nivel central (0,10g/L)

Observou-se valores proximos na atividade fotocatalitica, devido aos testes de
reprodutibilidade no ponto central. Esta condi¢do no ponto central apresenta valores de
producdo de H, intermediarios quando comparados com os fotocatalisadores que foram
testados variando a quantidade de fotocatalisador, nivel mais baixo e mais alto. Em
termos de valores de hidrogénio produzido, variando a quantidade de fotocatalisador,
podemos classificar em ordem crescente os resultados obtidos: nivel Alto (+1 ou
0,17g/L) < nivel Central (0 ou 0,10¢/L) < nivel Baixo ( -1 ou 0,03g/L).

A Figura 60 apresenta os resultados da avaliacdo dos catalisadores na producéo de
pmolesH,/gTiO, na reacdo de reforma fotocatalitica de etanol utilizando luz visivel.
Nesta figura pode-se observar que os fotocatalisadores podem ser analisados em dois
subgrupos: 0s que proporcionaram maior (Figura 60a) e menor rendimento (Figura 60b)
de reacdo com identificacdo dos niveis de concentracdo de etanol e de concentracdo de
catalisador. Os fotocatalisadores que apresentaram menor producdo de pmol.H,/gTiO,,
foram o 40%QST/TiO, 200°C e o 20%QTS/TiO, 350°C, os quais praticamente
mantiveram constante a producdo de H, durante todo o intervalo de tempo em que a
reacdo transcorreu. O segundo subgrupo é representado pelos fotocatalisadores
40%QTS/TiO, 500°C, TiO, 500°Cpuro e o TiO, 200°C puro. O desempenho do TiO,
calcinado a 200°C até 2h de reacdo assemelha-se aos catalisadores 40%QTS/TiO-

500°C, TiO, 500°C, porém deste momento em diante o TiO, 200°C puro proporcionou
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menor taxa de producdo de hidrogénio no decorrer da reacdo. Os fotocatalisadores que
apresentaram maior fotoatividade na producéo de pmol.H,/gTiO, foram: 40%QTS/TiO,
500°C e TiO, 500°C, os quais apresentaram uma estrutura mesoporosa com tamanho de
poros semelhantes de 2,94nm e 3,09nm respectivamente. Estes mesmos
fotocatalisadores através da analise de DRX mostraram maiores tamanhos de cristais
15,4nm (40%QTS/TiO, 500°C) e 32,7nm (TiO, 500°C); e apesar dos resultados das
isotermas de N, apresentarem menores areas BET 81,2m?/g e 109,2m?/g atribuido &
temperatura de calcinacdo em nivel alto (500°C).
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Figura 60 — Evolucdo da producdo de hidrogénio de todas as condi¢Bes experimentais (a)
fotocatalisadores com maiores valores de producdo de H, e (b) fotocatalisadores com menores

valores de producéo de H, em grafico ampliado.
(niveis: concentragéo de etanol; quantidade de catalisador)
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foram preparados catalisadores a base de TiO, suportados em
quitosana com a adicdo de 20% e 40% como promotor com teores de até 40% em
massa. Os materiais foram caracterizados pelas técnicas de CHN, DRX, DRS, BET,
TG/DTA, MEV e MET para serem aplicados na reforma a vapor de etanol para
producdo de hidrogénio para investigacdo da atividade catalitica.

Foi possivel estudar a influéncia das condi¢des experimentais durante a etapa de
preparacdo de catalisadores a partir do estudo estatistico da influéncia das variaveis tais
como, temperatura de calcinacdo e composicdo da quitosana sobre as propriedades
textural, estrutural e superficial destes materiais. O estudo estatistico dos resultados
obtidos das caracterizacbes destaca o beneficio da utilizagdo da quitosana na
composicdo do fotocatalisador, alem dos beneficios que a mesma apresenta
relacionados aos aspectos econémicos e ambientais. Este estudo ressalta a importancia
da utilizacdo do planejamento multivariado que ndo negligencia a interacdo entre as
variaveis, como ocorre na realizacdo dos experimentos um por vez. Foi possivel
observar a correlagdo entre as principais variaveis na etapa ocorre na realizacdo dos
experimentos um por vez.

Foi possivel observar a correlacdo entre as principais variaveis na etapa de
preparacdo e testes dos catalisadores, bem como avaliar os efeitos sinérgicos e
antagbnicos entre as variaveis. As condicdes de preparacdo foram mais favoraveis
quando da utilizacdo da quitosana em minimas proporcoes (até 20%) e temperaturas de
calcinacdo intermediarias (em torno de 350°C e superior até 500°C). Baseando-se nas
propriedades fisico-quimicas, estas condi¢cbes visam a obtencdo de fotocatalisadores
com melhor atividade em etapa posterior de testes fotocataliticos.

Entretanto, foi possivel observar que, a associacdo dos planejamentos
experimentais baseados nas etapas de preparacdo e de reacdo, permitiu avaliar a
producdo de hidrogénio durante a reforma fotocatalitica do etanol, enfatizando que a
influéncia de apenas uma variavel resposta ndo garante que o catalisador tera uma boa

atividade fotocatalitica, sendo assim necessaria uma avaliacdo conjunta das variaveis.
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A méaxima producdo de hidrogénio observada ao final do tempo de reagdo de
45h foi de 1.611,15umol/gTiO, para os fotocatalisadores TiO, 500°C com
concentracdo de etanol de 0,15M e concentragédo de catalisador de 0,03g/L. Em seguida
destacou-se também a evolucdo da producdo de hidrogénio de 1.604,49umol/gTiO,
referente a condicdo experimental onde a concentracdo de etanol foi de 0,05M e a
concentracdo de catalisador € de 0,03g/L. Estes resultados indicaram uma influéncia
significativa da utilizacdo da quantidade de catalisador em nivel baixo (-1) durante a
reacdo de reforma fotocatalitica do etanol e a temperatura de calcinacdo utilizada em
nivel alto (+1).

Observou-se que a influéncia do etanol ndo foi significativa para o aumento do
rendimento de reacdo, entretanto ndo deve ser desconsiderada, uma vez que é
imprescendivel para que ocorra a reacdo de reforma.

A adicdo da quitosana em menor quantidade (20%) e calcinada em temperatura
mais elevada (350°C), atribuiu uma uniforme distribuicdo da quitosana no TiO,,
permitindo livre acesso aos poros do catalisador, quando comparado com o aumento do
teor de quitosana de 40%. Adicionalmente foi verificado que na caracterizagdo
estrutural-DRS, o catalisador 20%QTS/TiO, 350°C obteve o menor valor de energia de
band gap (2,92eV). Portanto, observou-se que a absorcdo na regido do visivel, por si so,
ndo garante que o catalisador terd uma boa atividade fotocatalitica, podendo esta
atribuido a outros fatores, tais como taxa de recombinacdo do par (elétron-lacuna),
impossibilitando assim que estas espécies ativas cheguem a superficie do catalisador,

onde ocorrem as rea¢Ges com as moléculas adsorvidas.
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