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RESUMO

A producéo de hidrogénio (H,) combustivel, através de fontes renovaveis, se mostra
uma alternativa promissora para uma diminuicdo da dependéncia mundial da combustdo de
combustiveis fosseis que causa sérios impactos ambientais. Neste trabalho foi investigado o
processo de sintese e o desempenho fotocatalitico da fotogeracdo de H, em misturas de
glicerol-agua sob irradiacdo solar usando matrizes nanotubulares de TiO, puras e
sensibilizadas com nanoparticulas de 6xido de cobre. Os nanotubos de TiO, (NTs TiOy)
foram obtidos por anodizacdo eletroquimica, utilizando placas de Ti metélico comercial,
submetidas posteriormente a um tratamento térmico para obtencdo da fase cristalina. As
matrizes nanotubulares de TiO, com nanoparticulas de éxido de cobre (NTs TiO, com NPs de
Oxido de cobre) foram obtidas através de um rota quimica, sendo posteriormente submetidas a
um novo tratamento térmico. Os fotocatalisdores sintetizados foram caracterizados pelas
técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa, Espectroscopia por Energia Dispersiva de
Raios X (EDS), Espectroscopia de Absorgdo Atdmica (AAS), Espectroscopia RAMAN. Com
0 MEV foi possivel avaliar a morfologia dos nanotubos e mensurar seu didmetro interno
(37,52 nm). A técnica de DRX permitiu identificar a fase cristalina anatase como a obtida
pelos fotocatalisadores. Na Espectroscopia por Reflectancia Difusa foi possivel avaliar a
estrutura eletrénica, os NTs TiO, apresentaram um band gap 3,2 eV, ao passo que 0os NTs
TiO, com NPs de 6xido de cobre apresentaram band gap 2,99 eV, tal diminuicdo foi
evidenciada pela melhora no seu desempenho fotocatalitico para a producdo do H,. A partir
AAS foi possivel quantificar o cobre presente na matriz sintetizada (0,0135% Cu (m/m)/cm?).
A quantificacdo do H, produzido foi realizada por Cromatografia Gasosa (CG) e a fase
liquida resultante do processo reacional foi analisada por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE). A producdo maxima de H, sob irradiacdo UV-Vis, apos 5h de reacdo, foi
obtida para a matriz NTs TiO, com NPs de éxido de cobre, utilizando 10% (v/v) da mistura
glicerol-4gua como agente de sacrificio, onde observou-se um aumento de aproximadamente
13 vezes na producdo quando comparado a matriz NTs TiO, sob a mesma condicéo
experimental. Para a producdo apenas com irradiacdo UV apos 5h de reagdo e na melhor
condicgéo experimental estudada foi obtida uma producgéo de 23,364 umol de H,. No caso dos

experimentos apenas com irradiacdo visivel ndo foi verificada a producdo de H,. Esses



resultados demonstram uma melhora significativa do desempenho fotocatalitico da matriz
sensibilizada com relacdo a matriz pura utilizando as irradiagdes UV-Vis e UV.

Palavras-chave: Fotocatalise. Nanoparticulas de cobre. Nanotubos de TiO,. Producédo de H,.



ABSTRACT

The production of hydrogen (H) fuel, through renewable sources, is a promising
alternative for a decrease in the world's dependence on the combustion of fossil fuels that
causes serious environmental impacts. This work investigated the synthesis process and the
photocatalytic performance of H, photogeneration in glycerol-water mixtures under solar
irradiation using nanotubes of TiO, pure and sensitized with copper oxide nanoparticles. The
TiO, nanotubes (NTs TiO,) were obtained by electrochemical anodization using commercial
metallic Ti plates, which were subsequently submitted to a thermal treatment to obtain the
crystalline phase. The nanotubular matrices of TiO, with copper oxide nanoparticles (NTs
TiO, with copper oxide NPs) were obtained through a chemical route and were subsequently
subjected to a new heat treatment. The photocatalysts were characterized by Scanning
Electron Microscopy (SEM), X-ray Diffraction (XRD), Diffuse Reflectance UV-Vis
Spectroscopy, X-ray Dispersive Energy Spectroscopy (EDS), Atomic Absorption
Spectroscopy (AAS) , RAMAN Spectroscopy. With the SEM it was possible to evaluate the
morphology of the nanotubes and measure their internal diameter (37.52 nm). The XRD
technique allowed to identify the anatase crystalline phase as obtained by the photocatalysts.
In Diffuse Reflectance Spectroscopy, it was possible to evaluate the electronic structure, the
TiO, NTs presented a band gap 3.2 eV, whereas the NTs TiO, with NPs of copper oxide
presented band gap 2,99 eV, such decrease was evidenced by the improvement in its
photocatalytic performance for H, production. From AAS it was possible to quantify the
copper present in the synthesized matrix (0.0135% Cu (m/m)/cm?. The quantification of H,
produced was performed by Gas Chromatography (GC) and the liquid phase resulting from
the reaction process was analyzed by High Performance Liquid Chromatography (HPLC).
The maximum production of H, under UV-Vis irradiation after 5 h of reaction was obtained
for the NTs TiO, matrix with copper oxide NPs, using 10% (v/v) of the glycerol-water
mixture as the sacrificial agent, where it observed an increase of approximately 13 times in
the production when compared to NTs TiO, matrix under the same experimental condition.
For the production with only UV irradiation after 5 h of reaction and in the best experimental
condition studied a production of 23.364 umol H, was obtained. In the case of the
experiments with visible irradiation, H, production was not verified. These results
demonstrate a significant improvement in the photocatalytic performance of the sensitized
matrix relative to the pure matrix using UV-Vis and UV irradiation.

Keywords: Copper nanoparticles. Nanotubes of TiO,. Photocatalyst. Production of Hs.
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1 INTRODUCAO

Atualmente a producao de energia limpa, a partir de fontes renovaveis mostra-se uma
necessidade urgente, visto que um dos maiores problemas enfrentados pela populacdo
mundial refere-se a dependéncia da combustdo de combustiveis fosseis (DOZZI et al., 2017).
O consumo desses combustiveis cresce de forma exponencial, no entanto sua oferta é
limitada, ocasionando problemas econémicos e de contaminacdo ambiental. Essa
problemética levanta sérias preocupacdes sobre a necessidade de fontes de energias
renovaveis, eficiente em termos energéticos e com um suprimento consideravel de
combustivel para uma populacdo mundial em crescimento (GE et al., 2016; OLABI, 2015).
De acordo com essas necessidades, muitos sdo os esforcos realizados para o desenvolvimento
de tecnologias alternativas, dentre elas, pode-se destacar a producao de hidrogénio (H,) com a
utilizagdo do sol como fonte de energia.

O sol vem apresentando-se como uma excelente alternativa para ser empregado na
forma de uma fonte de energia renovavel, principalmente para os paises localizados na regido
intertropical, visto que possuem um grande potencial de utilizacdo deste tipo de energia o0 ano
todo, como é o caso do Brasil (FERREIRA et al.,2018). Uma forma promissora e desafiadora
da utilizacdo da energia solar é na producdo de H, pela eletrélise da agua utilizando
fotocatalisadores, processo conhecido como water splitting. Este processo € visto como um
meio eficiente para conversao direta de energia solar em H, combustivel de forma limpa e
renovavel (DANG et al., 2013). O estudo do processo de water splitting fotocatalitico,
utilizando luz solar, tem sido um topico de pesquisa que desperta grande atencdo desde o ano
de 1972, quando Fujishima e Honda relataram pela primeira vez a producdo de hidrogénio
fotoeletroquimico, a partir da eletrolise da &gua sobre eletrodos de um Oxido metalico
semicondutor, no caso o dioxido de titanio (TiOy).

Existe uma grande variedade de materiais semicondutores que podem ser utilizados
como fotocatalisadores para a producdo de H,. Nas ultimas décadas um dos materiais mais
estudados s@o as nanoestruturas do tipo 1D de TiO,. Tal fato € justificado, dentre outras
caracteristicas, pela sua grande area superficial especifica, boa estabilidade quimica e relativa
facilidade de producdo. No entanto, o TiO, apresenta algumas desvantagens para sua
utilizacdo, dentre elas destacam-se o seu largo band gap em torno de 3,0 e 3,2 eV, absorcao

eficiente apenas no ultravioleta (3-5% do espectro solar), além das rapidas recombinacdes dos
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pares elétron-buraco (e/h”) fotogerados. Tais desvantagens diminuem a eficiéncia da
atividade fotocatalitica para conversdo da energia solar em H, (GE et al., 2016).

Diversas estratégias vém sendo realizadas para aumentar a eficiéncia da utilizacdo do
TiO, como um fotocatalisador. Dentre elas pode-se destacar a sensibilizagcdo com corantes
organicos, acoplamento com outros semicondutores e/ou hidroxidos metalicos, adicdo de
agentes de sacrificio, a dopagem e sensibilizacdo com metais e ndo-metais (DANG et al.,
2013).

A utilizacdo de estruturas hibridas de TiO, com outros materiais semicondutores,
como por exemplo o dxido de cobre, tem se mostrado uma estratégia eficaz no aumento da
atividade fotocatalitica para geracdo de H,. A utilizacdo de metais de transicdo apresenta-se
como uma op¢ao mais barata em relacdo ao emprego de metais nobres, tais como ouro (Au),
prata (Ag) e platina (Pt). Lalitha et al. (2010), relataram a producdo de hidrogénio
fotocatalitico sobre matrizes de TiO, dopadas com diferentes quantidades de cobre pelo
método de impregnacao e calcina¢do (CuO/TiO, e Cu,O/TiO,) em agua pura e misturas de
glicerol-agua sob irradiacdo solar. Alguns relatos sugerem que esses Oxidos de cobre
depositados na superficie sdo responsaveis pela separacdo dos portadores de carga (e/h")
(RATHER; SINGH; PAL, 2017).

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo geral desenvolver e investigar o
desempenho de matrizes nanotubulares de TiO, puras suportadas em folhas de Ti metalico
(NTs TiO,) e de matrizes sensibilizadas com nanoparticulas de 6xido de cobre (NTs TiO;
com NPs de éxido de cobre), para a geracdo fotocatalitica de hidrogénio por meio da reacédo
de quebra da molécula de 4gua. Tem como objetivos especificos:

v Produzir NTs TiO, através do processo de oxidacdo anddica em chapas de Ti
metalico;

v’ Caracterizar os NTs TiO, obtidos através das técnicas: Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS),
Espectroscopia de Absor¢do Atomica (AAS), Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia
Difusa, Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopia RAMAN,;

v Sensibilizar os NTs TiO, com nanoparticulas de 6xido de cobre (NTs TiO, com NPs
de oxido de cobre), através de uma rota quimica;

v’ Caracterizar as amostras sensibilizadas, bem como as nanoparticulas obtidas através

das técnicas ja citadas anteriormente;
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v" Investigar o desempenho das matrizes obtidas por meio da geracdo fotocatalitica de
H,, utilizando solugbes aquosas com diferentes concentracfes de glicerol, como

agente de sacrificio;
v Realizar estudo cinético para as condi¢cdes experimentais que apresentarem maior

producdo de H,, monitorando os valores de producdo a cada 30 min ao longo do

tempo da reacéo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A producéo fotocatalitica do hidrogénio (Hy) trata-se de um processo de conversao
da energia solar em energia quimica, a partir da utilizacdo de um fotocatalisador. Esta
producdo destaca-se como um meio alternativo para substituicdo dos tradicionais processos de
obtencdo de energia com base na utilizacdo de combustiveis fosseis, reduzindo assim 0s
impactos ambientais associados a sua utilizacdo. Dentre as varias alternativas de recursos de
energia renovaveis disponiveis, o0 sol apresenta-se como a de maior potencial para atender as
futuras demandas mundiais energéticas a0 mesmo tempo em que supera o problema de
contaminacdo ambiental (CHRISTOFORIDIS; FORNASIERO, 2017).

2.1 A energia solar

Dentre os diversos recursos de energias renovaveis existentes, a energia solar se
apresenta como uma das formas mais abundantes e de elevada capacidade. Embora haja uma
grande distancia entre o sol e a Terra, a quantidade de radiacéo solar incidente na Terra é da
ordem de 1,8.10" MW, valor este muito maior que a taxa de consumo global de energia
(PARIDA; INIYAN; RANKO, 2011). Apesar de toda essa capacidade, a energia solar, bem
como outros tipos de energias renovaveis, ainda é pouco utilizada globalmente, em
comparacdao com aquelas oriundas de combustiveis fosseis. Isto pode ser justificado, dentre
outros fatores, pela necessidade do desenvolvimento e aperfeicoamento de tecnologias que
tornem seu uso eficiente e em grande escala, conferindo-lhes assim um preco comercialmente
atrativo.

De acordo com os dados da 662 pesquisa realizada pela BP Statistical Review of
World Energy, em Junho de 2017, o consumo mundial de energia primaria era composto por
aproximadamente 3% de combustiveis renovaveis no ano de 2016. Enguanto que o0s
combustiveis fosseis representaram 85% no mesmo ano. Estes dados mostram que a demanda
energética depende fortemente de fontes de combustiveis fosseis, como por exemplo, 0
petréleo, o gas natural e o carvao. Estas fontes aparecem como uma das grandes responsaveis
por diversos problemas ambientais e econémicos, tais como o aquecimento global, producédo
de gases que agravam o efeito estufa, chuvas acidas e poluicéo.

Nas ultimas décadas, problemas relacionados a polui¢do ambiental e ao esgotamento

das principais fontes energéticas em utilizacdo, tornaram-se temas de grande interesse. O
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elevado consumo de combustiveis fosseis a base de carbono acarreta em um acimulo de gases
na atmosfera, como por exemplo, o didxido de carbono (CO,), implicando na ocorréncia de
mudancas climaticas no planeta e contribuindo para o aquecimento global (ZHANG et al.,
2015).

Com o intuito de reduzir os impactos ambientais e econdOmicos, 0S sistemas
energeéticos atuais necessitam se transformar em fontes de energia alternativas e respeitadoras
do meio ambiente. Neste contexto, a energia solar destaca-se como uma Opg¢ao promissora,
devido sua abundancia e elevada capacidade que € capaz de suprir a necessidade energética
do mundo (KUMAR; KUMAR, 2017).

A radiacgéo solar chega a Terra com diversos comprimentos de onda, e, seu espectro
compreende basicamente trés regifes: a do ultravioleta (UV), a do visivel e a do
infravermelho. De acordo com espectro eletromagnético da radiagdo solar mostrado na Figura
1, pode-se observar que aproximadamente 45 % da energia emitida pelo sol encontram-se na
regido visivel, 5 % correspondem a radiacdo ultravioleta e o restante se refere a regido do
infravermelho.

Figura 1- Espectro eletromagnético da radiacéo solar.
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A energia solar é uma importante fonte de energia inesgotavel. Atualmente novas

tecnologias estdo sendo desenvolvidas para seu uso na geracdo de eletricidade. Toda a
tecnologia envolvendo a energia solar pode ser dividida em duas categorias, que sdo elas: a
fotovoltaica e a energia solar térmica. Recentemente a tecnologia fotovoltaica com a
utilizacdo de semicondutores para conversao da energia solar em energia elétrica tem recebido
grande destaque, sendo impulsionada por significativos esforgos de cientistas para tornar tal

processo mais eficiente e vantajoso economicamente (KABIR et al., 2018).
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Outra forma promissora e desafiadora da utilizacdo da energia solar é na producdo de
hidrogénio (H,), a partir do processo conhecido como water splitting sobre fotocatalisadores.
O H; produzido desta forma € uma fonte de energia limpa e renovavel que vem ganhando
importancia no mundo e, consequentemente, aumentando gradativamente seu consumo
(MOYA etal., 2016).

2.2 O hidrogénio como fonte de energia

No ano de 1776 o hidrogénio foi descoberto pelo britanico Henry Cavendish, a partir
da descricdo de uma experiéncia em que &gua foi produzida combinando hidrogénio e
oxigénio com o auxilio de uma faisca elétrica. Nesta época os dois elementos foram
denominados por ele de ar inflamavel e ar sustentador da vida, respectivamente. Apenas em
1785 o quimico francés Laurent Lavoisier repetiu com éxito a experiéncia, chamando-os pelos
nomes que hoje sdo conhecidos (RIFKIN, 2003).

O hidrogénio tem sido reconhecido como um dos vetores energéticos potenciais para
o futuro. E considerado ainda, um transportador de energia verde, tendo como principal
vantagem a auséncia da emissdo de gases que causam o efeito estufa, durante o uso
(CORMOS; PETRESCU; CORMOS, 2014). Ele € o elemento quimico mais abundante na
Terra, sendo encontrado em combinacdo com outros elementos, na forma de compostos. Sua
energia especifica é da ordem de 1,2.10° J.Kg™, apresentando um rendimento energético
muito maior que a de outros combustiveis a base de carbono, como por exemplo, o diesel e a
gasolina, que apresentam uma energia especifica de aproximadamente 4,6.10" J.Kg*
(SINIGAGLIA et al., 2017).

O hidrogénio combustivel é utilizado extensivamente, visto que ele pode ser
facilmente armazenado, possui um rendimento elevado de energia, além de ser um
combustivel livre de carbono, sendo assim considerado um combustivel limpo (AHMAD et
al., 2015).

Industrialmente, o hidrogénio ¢ uma importante matéria-prima para a producéo de
amonia (industria de fertilizantes) e para as refinarias de petréleo. A taxa anual de produgéo
mundial de hidrogénio é de aproximadamente 50 milhdes de toneladas (45 bilhGes de kg), o
que representa apenas 2% da demanda mundial de energia. O volume global de producéo de
H, foi estimado a uma taxa de crescimento anual de 5,6% durante o periodo de 2011-2016 e 0
mercado global de geragdo de hidrogénio devera crescer também num futuro préximo. Com

base nos métodos de producéo atuais, os custos da producéo de H, ainda séo altos. Alguns dos



23

métodos envolvem processos industriais bem estabelecidos, enquanto outros estdo em fase
laboratorial e necessitam de pesquisas e desenvolvimento considerdveis. Por este motivo,
estdo sendo realizados esforcos para reduzir os custos de producdo, através do
desenvolvimento de rotas eficientes e limpas (AHMAD et al., 2015, YILMAZ; BALTA;
SELBAS, 2016).

Em 2002, o Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT) criou no Brasil 0 Programa
Nacional de Células a Combustivel (PROCaC). No ano de 2005 ele passou a ser denominado
de Programa de Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo para a Economia do Hidrogénio (ProH,). Este
programa contempla algumas diretrizes gerais, cujo intuito principal visa impulsionar uma
melhora de toda a cadeia produtiva do hidrogénio, bem como seu uso em células
combustiveis, a partir do incentivo as pesquisas, na implantacdo de projetos, além da

formacédo e treinamento de recursos humanos (CGEE, 2010).

2.3 Formas de obtencéo do hidrogénio

O processo produtivo do hidrogénio pode ocorrer através de varias fontes de
matérias-primas, incluindo as renovaveis, como agua; biomassa; etanol; glicerol; biogas, entre
outras; e ha as ndo renovaveis, como o gas natural; petréleo e carvdo. No entanto, sua
principal forma de obtencdo continua sendo através de métodos que utilizam fontes néo-
renovaveis, que representa 95% da producdo mundial, os 5% restantes estdo distribuidos na
matriz energética global entre a eletricidade (4%) e fontes de biomassa, que corresponde
apenas a 1%. Dentre estes métodos que fazem uso de fontes de matérias-primas néo
renovaveis, destaca-se a reforma a vapor, a reforma a seco, a decomposicdo térmica; a
oxidacdo de hidrocarbonetos de petréleo e a gaseificacdo do carvdo (SANTOS et al., 2017,
SINIGAGLIA et al., 2017).

Numa tentativa de substituir a producdo de hidrogénio a partir de combustiveis
fosseis, vem sendo desenvolvidos métodos de producdo com bases renovaveis que podem ser
bastante eficazes e eficientes, além de reduzir substancialmente os impactos ambientais. Neste
contexto, pode-se destacar as producdes eletroliticas e fotocataliticas de H,, a partir da
utilizacdo de recursos naturais como a agua e a energia solar, visto que sdo abundantes e de
menor impacto para o meio ambiente (YILMAZ; BALTA; SELBAS, 2016).
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2.3.1 Processo de reforma

O processo de reforma do metano para a obtencdo do hidrogénio pode ocorrer
basicamente por duas vias: vapor (SMR — Steam Methane Reforming) ou seca (DMR — Dry
Methane Reforming). Ambas requerem elevadas temperaturas e pressfes para acontecer,
necessitando assim de grandes quantidades de energia, por se tratarem de processos
fortemente endotérmicos.

A principal forma de obtencdo do hidrogénio é através da reforma catalitica a vapor
do gas natural, correspondendo a 48% da producdo mundial, esta é a rota mais econémica e
também a principal da cadeia de producéo. Tal processo, que ocorre de acordo com a Equacéo
1, é realizado a altas temperaturas (800-1000°C) e pressdes (13-20 bar), sendo ainda
necessario a vaporizacdo da &gua na temperatura da reacdo, demandando mais energia
(VERAS et al., 2017).

CiHm + nHO < nCO + (n + m/z)Hz AH0298K> 0 (1)

Por meio do processo de vaporizacdo de fontes fosseis para a obtencdo do
hidrogénio, ha a producdo do gas de sintese (uma mistura composta principalmente por CO e
H,). O mondxido de carbono (CO) é formado em elevada quantidade, sendo necessaria a
realizacdo do processo conhecido como water gés shift (WGS). Neste processo ocorre a
reacdo de conversdo de CO em CO; e, consequentemente, producdo de mais hidrogénio,
conforme mostrado na Equacédo 2 (GRADISHER; DUTCHER; FAN, 2015).

CO + Hy0 « CO; + Hy AH%ggx = - 41 kd.mol™ (2)

Para cada tonelada de H, gerada através de fontes fosseis, como por exemplo, o
carvao e os hidrocarbonetos, sdo produzidos e liberados na atmosfera cerca de 5 toneladas de
carbono (C) e 2,5 toneladas de diéxido de carbono (CO;) (HOSSEINI; WAHID, 2016). A
guantidade de diéxido de carbono (CO,) formada como coproduto em todos 0s processos de
obtencdo do hidrogénio, a partir de combustiveis fosseis, € muito grande e a sua liberagdo na
atmosfera, acarreta em sérios danos ao meio ambiente, por se tratar de um composto poluente
e que contribui significativamente para o efeito estufa. Portanto, ndo € sustentavel a producéo
de hidrogénio, a partir de fontes fdsseis, ele deve ser obtido através de processos limpos que

facam uso de fontes renovaveis (WANG et al., 2014).
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2.3.2 Processo de water splitting

Como um dos exemplos mais vidveis de producdo sustentavel do hidrogénio, se
destaca a utilizacdo de recursos naturais abundantes, como a energia solar e a 4gua, a partir do
processo conhecido como water splitting. Este processo consiste numa reacdo de quebra da
molécula de agua (H,0), com a obtencdo dos seus elementos constituintes, o hidrogénio (H>)

e 0 oxigénio (Oy), conforme descrito nas Equagdes 3, 4 e 5 (MAEDA, 2011).

H20q)<> Y2 Oz(g) + Ha(g) ©)
2H,0 + 4h* — O, + 4H" (4)
2H" + 2" — H, (5)

A producdo de H; via o processo de water splitting pode ser realizada atraves de trés
métodos distintos, que sdo eles: (i) eletrdlise; (ii) fotoeletrolise (ou fotoeletrocatalise); (iii)
fotolise da &gua (ou fotocatalise). Em todos os métodos, o hidrogénio produzido é gerado
conforme a reacdo global demonstrada na Equacgdo 3. As principais caracteristicas de cada um

desses métodos estdo descritas na Tabela 1:

Tabela 1- Caracteristicas dos métodos de producédo de H, via water splitting.

Fotoeletrolise (ou

Eletrolise fotoeletrocatalise)

Fotocatélise (ou fotdlise)

e Uso da eletricidade para quebra e Uso de um semicondutor como
direta de H,O em H, e O,. eletrodo (fotodnodo), um metal
como contra-eletrodo e luz solar
para quebra de H,O em H, e O,.

e Pode acontecer sem utilizagéo
de um potencial elétrico externo.

e Reagdes eletroquimicas: H, e Reagdes eletroquimicas: H;

(reducdo - no catodo) e O,
(oxidacéo - no anodo).

o Necessita de uma fonte de
energia elétrica com uma forga
motriz aplicada acima do potencial
minimo (1,23V).

e Custo do processo elevado.

e Necessita de uma fonte de
energia elétrica com uma forca

motriz  aplicada menor  que
(1,23V), o que representa em
ganho  de  energia  quando

comparado  ao
eletrdlise da &gua.

processo  de

e Processo alternativo e de baixo
custo na producdo de combustivel
limpo.

(reducdo) e O, (oxidacdo), ambas
ocorrendo  na  superficie do
fotocatalisador.

e Normalmente o fotocatalisador
é um semicondutor, capaz de gerar
pares elétron-buraco pela absor¢édo
da luz solar.

e Os elétrons reduzem a H,O
(&nodo) e os buracos oxidam a
H,0 (catodo).

Fonte: NGOH; NJOMO (2012).
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2.3.2.1 Eletrdlise da agua

O processo de eletrolise da agua para a producdo de hidrogénio ja é estabelecido e
bastante conhecido. Ele foi realizado pela primeira vez em 1800 por Nicholson e Carlisle, mas
s6 em 1820 que Faraday estabeleceu seus principios. Trata-se de um processo disponivel
comercialmente desde 1902 (LAGUNA-BERCERO, 2012).

A eletrolise da agua consiste na reacdo de quebra da molécula de 4gua nos gases H; e
O,, por meio da eletricidade (Equacéo 6). Esta eletricidade pode ser originada de varias fontes
de energia como a biomassa, geotérmica, eolica e solar. Quando o processo de eletrélise é
combinado com uma fonte de energia renovavel para a producdo da eletricidade, como por
exemplo, a eolica, hidrica e fotovoltaica, ele é considerado um processo sustentavel
(HOSSEINI; WAHID, 2016).

H,0 + eletricidade < %2 Oy + Hy(g) (©)

A utilizacdo da eletrolise da agua para a producdo de H, apresenta muitas vantagens
como, alta pureza; ser um processo simples; sem poluicdo e oriundo de muitas fontes. No
entanto, ela normalmente é usada apenas em casos no qual ha a necessidade de obtencéo do
H, com elevada pureza, pois 0 consumo de energia ainda é bastante elevado, impedindo que
este processo concorra de forma competitiva com o processo de reforma catalitica a vapor do
gas natural (WANG et al., 2014).

2.3.2.2 Fotoeletrélise da agua (ou fotoeletrocatélise)

Foi no ano de 1972 que os pesquisadores Fujishima e Honda relataram pela primeira
vez a producdo de hidrogénio fotoeletroquimico sobre eletrodos de um material semicondutor,
no caso, o dioxido de titanio (TiOy), utilizando a energia solar. Este trabalho despertou o
interesse na produgdo de H, com a utilizacdo de células fotoeletroquimicas como meios
baratos de conversdo de energia solar, destacando o amplo uso de recursos renovaveis
(LIANQCS, 2017).

No processo de fotoeletrolise é empregado um fotoeletrodo semicondutor
(fotodnodo) numa célula fotoeletroquimica e um metal como contra-eletrodo, onde além da
exposicao a radiacdo solar, € necessaria a aplicacdo de uma fonte de energia externa para que

ocorra a conducéo dos elétrons de um eletrodo ao outro ou seja, no processo de fotoeletrdlise
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as energias dos fétons e elétrica sdo convertidas em energia quimica com a formacdo do H,
(DINCER; ACAR, 2015). Na Figura 2 esta apresentado um fluxograma do processo de

fotoeletrolise da agua.

Figura 2- Fluxograma do processo de fotoeletrélise

da agua.
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Fonte: Adaptado de NIKOLAIDIS; POULLIKKAS
(2017).

2.3.2.3 Fotocatalise da agua (ou fotolise)

O processo de fotocatalise ou fotdlise da agua para producdo de H; ocorre sem a
necessidade da utilizagcdo de uma fonte de eletricidade adicional, nesse caso utiliza-se apenas
a energia do féton. A radiacdo solar empregada no processo gera os fotons que sao absorvidos
pelos fotocatalisadores, dando origem aos pares de elétron-buraco (e7h*) em sua superficie e
gue por sua vez, sdo 0s responsaveis pelas reacdes de oxidagdo e reducdo para geracdo de H,
a partir da quebra da molécula de 4gua (TENTU; BASU, 2017).

Em comparagdo com o processo de fotoeletrélise, tem-se que a principal diferenca é
qgue na fotocatélise as reacGes de oxidacdo e reducdo para a formacdo do oxigénio e do
hidrogénio ocorrem na superficie do catalisador, pois este sozinho apresenta as funcbes de
catodo e anodo. Um dos tipos de fotocatalise é a chamada fotocatalise heterogénea, neste caso

o fotocatalisador utilizado no processo encontra-se no estado sélido.
2.4 Principios basicos da fotocatéalise heterogénea
A fotocatalise heterogénea pode ser definida como a catdlise de uma reacédo

fotoquimica, ocorrendo na superficie de um catalisador que se encontra no estado sélido. O

fotocatalisador utilizado no processo é normalmente um semicondutor, visto que sua estrutura
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eletronica é favoravel ao desenvolvimento de processos fotocataliticos. Os materiais
semicondutores apresentam uma estrutura eletrénica tipica explicada pela teoria das bandas,
na qual existe uma banda de conducgéo (BC) e uma banda de valéncia (BV), separadas por um
intervalo de energia proibida (band gap), com uma distancia adequada (KUDO; MISEKI,
2009).

O processo de water splitting fotocatalitico baseia-se na absor¢do da luz por um
fotocatalisador resultando na criagdo de pares elétron-buraco (e/h*) com uma energia igual ou
superior ao seu band gap. Os elétrons da banda de valéncia (BV) sdo excitados para a banda
de conducéo (BC), ocasionando na formagao de buracos com cargas positivas na BV (Figura
3). Esses pares de elétron-buraco fotogerados podem causar reaces de oxirreducao, onde a
reacdo de reducdo acontece na BC e a reacdo de oxidacdo na BV. O processo € repetido
enguanto houver a irradiacdo de luz (PAN, 2016).

Figura 3- Representacdo esquematica da reacdo de
water  splitting  fotocatalitica  num
semicondutor.
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Fonte: Adaptado de MAEDA (2011).
Pode-se observar, conforme demonstrado no esquema ilustrado na Figura 4, que para

0 processo de water splitting ser termodinamicamente possivel, o final da BC deve possuir
um potencial mais negativo do que o potencial de redugio de H* para H, (0 V versus eletrodo
padrdo do hidrogénio - NHE a pH=0), e a0 mesmo tempo o topo da BV deve possuir um
potencial mais positivo do que o de oxidacdo de H,0 para O, (1,23 V versus eletrodo padrao
do hidrogénio - NHE a pH=0), isto significa que o band gap minimo requerido para que o
processo ocorra é de 1,23 eV. Além disso, as bandas devem estar posicionadas
adequadamente; a reacdo inversa de formacdo da H,O, a partir de H, e O, deve ser inibida
(MAEDA, 2011).
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As trés etapas principais do processo de water splitting séo:
(1) Absorc¢do de fotons pelo semicondutor com uma energia mais elevada que a do seu
band gap, ocasionando na geragdo de pares (e/h");
(i)  Separacdo das cargas geradas e migracdo para a superficie do semicondutor;
(iii)  ReagBes quimicas de oxirreducdo na superficie do semicondutor de acordo com as
EquacBes 7 e 8. Os pares (e/h) também podem se recombinar entre si, sem

participar das reacfes quimicas.

(BV - oxidagao): H,Op+ 2h" — %5 Oy + 2 H' 7)
(BC - redugdo): 2 H" + 2" — Hy( (8)

As duas primeiras etapas do processo de water splitting sdo fortemente dependentes
das propriedades estruturais e eletronicas do fotocatalisador, enquanto que a terceira etapa
independe do fotocatalisador, dependendo apenas de fatores externos, como por exemplo, a
presenca de co-catalisadores e 0 uso de agentes de sacrificio.

Na grande maioria dos casos, 0 processo de water splitting ocorre com a utilizagéo
de um agente de sacrificio, que trata-se da solu¢do de um composto com um potencial de
oxidacdo maior que o da agua, fazendo com que durante o processo ele seja oxidado
preferencialmente em relagdo a &gua (YASUDA; MATSUMOTO; YAMASHITA, 2018).

2.5 Agentes de sacrificio

Os agentes de sacrificio sdo espécies quimicas utilizadas com o intuito de aumentar a
eficiéncia do processo de fotocatalise, diminuindo a taxa de recombinacdo dos pares (e/h").
Eles atuam como auxiliadores nas reacGes de oxirreducdo que ocorrem na superficie do
semicondutor (MOYA, 2016). Um determinado composto podera ser usado como um agente
de sacrificio quando seu potencial de oxidagdo for maior que o da reacdo de oxidacao da agua,
visto que ele é um eliminador de cargas positivas geradas no processo de fotocatalise (BERR
etal., 2012).

A adicdo desses agentes de sacrificio (tipicamente doadores de elétrons, tais como
etanol, metanol, glicerol, etilenoglicol e alguns fons inorganicos como S* e SO5%), faz com
gue o agente redutor seja oxidado irreversivelmente ao invés da agua, doando elétrons para a
banda de valéncia (CHEN et al., 2015). Em tal processo ndo hd o aumento da producéo de O,

portanto com a utilizacdo de agentes de sacrificio, pode-se afirmar que ndo esta ocorrendo o
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processo denominado de water splitting, pois neste caso hé a quebra da molécula de 4gua em
H, e Oy, logo seria esperado o0 aumento de ambas espécies ao longo do processo. A evolugdo
do processo fotocatalitico de quebra da molécula de dgua com a utilizacdo de agentes de
sacrificio esta representada na Figura 4.

Figura 4- Evolucdo do processo de
fotocatalitico de quebra da
molécula de &gua com a
utilizacdo de agentes de
sacrificio.

banda de conducﬁo(ﬁH:
H,O

2

- o)
banda de valéncia Qﬁ X
alcool,

52-' 5032-
(agente redutor)

Fonte: MOYA (2016).
Para a obtencdo de um processo fotocatalitico sustentavel, é vantajoso fazer uso da

biomassa como agente de sacrificio. Ela compreende uma grande variedade de materiais
organicos, de natureza, origem e composi¢do heterogénea, incluindo os residuos desses
materiais (AMOROS-PEREZ et al., 2017).

Alguns dos materiais organicos mais utilizados como agente de sacrificio sdo: acido
acético (CH3COOH), glicerol (C3HgOs), etanol (C,HsO), metanol (CH3;OH). Dentre eles,
pode-se destacar a utilizacdo do glicerol (CsHgO3), que se trata de um importante subproduto
do processo de transesterificacdo dos Oleos vegetais na obtencdo do biodiesel (TAYLOR,;
MEHTA; SAMOKHVALOV, 2014).

O glicerol é muito utilizado como importante aditivo em diferentes industrias, como
por exemplo, as indlstrias de sabdo, cosméticos, alimentos e bebidas. No entanto, por ser
produzido em quantidades elevadas, ele rapidamente estd se tornando um residuo que
apresenta um custo de eliminacdo adicional. A utilizacdo de glicerol, derivado da biomassa,
como um agente de sacrificio para a producdo de hidrogénio vem ganhando grande
importancia (LALITHA et al., 2010; SEADIRA et al., 2017).

O processo de degradagdo de compostos organicos oxigenados acontece na presenca
de O, e, normalmente, ha a formacdo de CO,. A reagdo geral para a producdo do Hy, a partir

de solucgdes glicerol-agua pode ser descrita pela Equacéo 9 (WANG et al.,2017).
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C3HgO3 + HoO 22— CO, + H; 9)

O mecanismo reacional de fotodegradacdo do glicerol esta apresentado na Figura 5,
nele é possivel observar que o CO, é formado apenas na etapa final do processo. Com a
utilizacdo de fotocatalisadores mais seletivos é possivel ainda a ocorréncia de longos periodos
de reacdo sem que haja a formacdo do CO,. Além desta vantagem, a utilizacdo do glicerol
também pode levar a formacdo de coprodutos com alto valor comercial agregado, como o
acido glicérico (C3HsO4) € 0 acido glicolico (C,H403).

Figura 5- Mecanismo da fotodegradacéo do glicerol.
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Fonte: Adaptado de LALITHA et al.(2010).
Alguns fotocatalisadores foram testados no processo de fotogeracéo do Hy, utilizando

o glicerol como agente de sacrificio, dentre eles os mais estudados sdo ainda as nanoestruturas
baseadas em didxido de titanio (TiO,) (CHRISTOFORIDIS; FORNASIERO, 2017).

2.6 Di6xido de titanio como fotocatalisador

Desde o inicio dos anos 70 com a descoberta da fotocatalise por Fujishima e Honda,

o0 didxido de titanio (TiO,) é considerado um dos candidatos promissores para a separacao de
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agua fotocatalitica, sendo um material amplamente utilizado e estudado em varios campos,
devido suas propriedades fisicas e quimicas, baixo custo por ser relativamente abundante na
crosta terrestre, alta estabilidade termodinamica a longo prazo, resisténcia a meios corrosivos,
caracteristicas favoraveis ao meio ambiente e a presenca de estruturas cristalinas de alta
atividade (AHMAD et al., 2015, AMOROS-PEREZ et al., 2017).

Comercialmente, o TiO, comecou a ser produzido na Noruega, Alemanha e Estados
Unidos, desde o século XX. Ele pode ser obtido a partir de uma grande variedade de minerais,
como ilmenite (FeTiO3), rutilo e anatase (KHATAEE; MANSOORI, 2011). O TiO, pertence
a familia dos Oxidos de metais de transicdo. Quanto a sua estrutura cristalina, ele pode ser
encontrado em trés diferentes formas polimdrficas, todas com faixas eletrénicas proximas ao
UV, sdo elas: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e brookita (ortorrémbica). Em todas
estas formas, os cations de titanio (Ti**) estdo seis vezes coordenados com anions de oxigénio
(0%), formando octaedros de TiOg distorcidos. As trés estruturas polimérficas diferem uma
das outras de acordo com a forma que estas cadeias octaédricas estdo dispostas (GE et al.,

2016), conforme mostrado pela Figura 6.

Figura 6- Células unitérias das formas polimérficas do TiO, (A: rutilo;
B: brookita; C: anatase).

u Ti“ ° 02.

Fonte: Adaptado de MOELLMANN et al.(2012).
As fases anatase e rutilo sdo as mais estudadas para aplicacdes em fotocatalise, pois a

fase brookita é estavel apenas a temperaturas muito baixas. Em nanoescala, as fases anatase e
brookita sdo mais estaveis, devido apresentar uma menor energia superficial (CHEN et al.,
2015). No entanto, uma baixa atividade fotocatalitica do TiO, puro em qualquer uma das
fases € observada, devido basicamente dois fatores: seu band gap largo (anatase: 3,2 eV,
rutilo: 3,0 eV) e sua rapida recombinacéo dos pares (e/h*) fotogerados (HU et al.,2016).
Materiais nanoestruturados sdo reconhecidos por apresentarem uma vasta gama de

aplicacdes. Eles vém demonstrando varias vantagens na colheita da energia solar para
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utilizacdo em fotocatalise (PAN, 2016). Dentre eles, as nanoestruturas 1D (nanotubos,
nanofios e nanorods) apresentam um maior destaque por possuirem uma relativa facilidade de
producdo e uma grande area de superficie especifica, contribuindo de forma significativa para
diminuirem a taxa de recombinacio dos pares (e/h*), por este motivo 0s materiais
nanoestruturados 1D tem sido amplamente utilizados nos processos de fotocatélise. Logo, as
nanoparticulas de TiO, 1D apresentam as caracteristicas especificas das nanoparticulas do
TiO,, junto com uma elevada area superficial (GE et al., 2016).

Muitos sdo os métodos empregados para obtencdo de nanoestruturas de TiO, com
varias morfologias (nanotubos, nanohastes, nanofios, nanofibras, entre outras). Os seis
principais métodos empregados sdo: anodizagdo hidrotérmica, anodizagdo eletroquimica,
deposicdo quimica a vapor (CVD), sol-gel, modelo assistido e métodos de electrospinning
(GE et al., 2016). Dentre estes, o0 método de anodizacdo eletroquimica € um dos mais
aplicados, devido sua facilidade de sintese, possibilidade de controle dos parametros, baixo
custo, um método facilmente reproduzido, rapidez e capacidade de obtencdo do
fotocatalisador suportado (MOMENI; GHAYEB; GHONCHEGI, 2015). Com relacdo a
vantagem de possibilidade de obtencdo do fotocatalisador fixo na superficie do substrato, é
possivel eliminar a necessidade de processos de recuperacdo dos fotocatalisadores apds a

reacao, para uma posterior reutilizacdo.

2.6.1 Sintese de nanotubos de didxido de titanio via anodizacao eletroquimica

O processo de anodizacdo ja existe a mais de 50 anos e ele baseia-se na producao de
uma camada de Oxido protetor por meio de um processo eletroquimico. Tal processo é
realizado num sistema contendo dois eletrodos metalicos (anodo e céatodo) e que estdo
submersos numa solucéo eletrolitica submetida a um potencial elétrico. O desenvolvimento
do processo de anodizacdo permite a obtencdo de uma camada de Oxido homogénea e
compacta em meio aquoso para diferentes metais de transicdo, como por exemplo, o titanio
(Ti). Dependendo das condigdes empregadas no processo, diferentes morfologias de
nanoestruturas podem ser obtidas. Normalmente, a morfologia e a estrutura das camadas
porosas séo afetadas pela diferenca de potencial aplicada, concentracdo dos ions fluoreto (F°),
pH e a concentracdo da agua no eletrolito (MOYA, 2016). O esquema do processo de

anodizagdo esta apresentado na Figura 7.
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Figura 7- Esquema do processo de anodizacdo: (a) célula eletroquimica, (b)

diferentes condic¢des de anodizacédo.
TiO, compacto
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Fonte: Adaptado de MACAK et al. (2007).
A formacéo e o crescimento anddico dos nanotubos de metais podem ser explicados

guimicamente, a partir da ocorréncia de dois processos simultaneos, que sdo a de formacéo do
oxido metélico e dissolucdo desse 6xido pelos ions fluoreto (F°), conforme mostrado nas

Equacdes 10 e 11, respectivamente.

Me + 2H,0 — MeO, + 4H" + 4e’ (10)
MeO, + 6F + 4H*— [MeFg]*+ 2H,0 (11)

Dentre as varias morfologias possiveis de serem obtidas, os nanotubos de TiO,
crescidos diretamente sobre o Ti metalico, tem merecido grande atencdo. Com o processo de
anodizacao eletroquimica, é possivel a obtencdo de nanotubos de TiO, ordenados e orientados
verticalmente. Ap6s a producdo via anodizagdo, as matrizes nanotubulares de TiO, sdo
amorfas, sendo necessério um tratamento térmico para sua cristalizacdo (MACAK et al.,
2007).

Zwilling et al. (1999) foram os primeiros a relatar a formacdo de titanio anodizado
nanoporoso em um eletrolito contendo fldor, neste trabalho eles descobriram que a adicéo
desses ions fluoreto (F), resulta na formacdo de caminhos auto-organizados. Desde entéo,
muitos sdo os estudos realizados com o intuito de aperfeigoar os pardmetros experimentais,
dentre eles a utilizagdo de diferentes eletrolitos para obter nanoestruturas de TiO, cada vez

melhores e mais eficientes.
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2.7 Sintese de nanoestruturas hibridas

Como ja mencionado anteriormente, as nanoestruturas de TiO, puras apresentam
baixa eficiéncia quando empregada em processos fotocataliticos, pois o TiO, s6 absorve
eficientemente na regido do UV (3-5 % do espectro solar), dificultando a plena utilizacdo da
luz solar, além disso existem ainda duas caracteristicas importantes que diminuem esta
eficiéncia, sdo elas o seu largo band gap e a rapida recombinacio dos pares (e/h"). Por estes
motivos, muitos esforcos estdo sendo realizados para tornar viavel a producdo fotocatalitica
de hidrogénio com o uso de energia solar. Os esforcos mais comuns, consistem na
modificacdo da estrutura do TiO, para obtencdo de estruturas hibridas.

Muitas sdo as técnicas que podem ser utilizadas para obtencdo de nanoestruturas
hibridas, dentre elas pode-se destacar o processo de sensibilizagdo com metais. Os métodos
mais comuns para este processo sao: rota quimica, sol-gel, eletrodeposi¢do, impregnacéao e
deposicao fotoquimica (NI et al., 2017).

Dentre os metais que podem ser utilizados no processo de sensibilizacdo, tém-se 0s
de transicdo que aparecem como uma alternativa de menor custo quando comparados com a
utilizacdo de metais nobres como, por exemplo, ouro (Au), prata (Ag) e platina (Pt). Nesse
contexto, um possivel metal de transicdo para modificacdo da superficie de TiO, é o cobre
(Cu). Na forma de 6xido, o cobre apresenta caracteristicas atrativas, como baixo custo, fontes
abundantes, ndo toxicos, facilidade de preparacdo e boa aceitabilidade ambiental (SHENG et
al., 2016).

A sensibilizacdo com 6xido de cobre pode ocasionar na formacdo simultanea de dois
tipos de dxidos ativos o CuO (1,2-1,7 eV), e, Cu0 (2,1-2,2 eV). Ambos sdo semicondutores
que absorvem luz na regido do visivel. Os oxidos de cobre sdo considerados bons materiais
para a formacdo de estruturas hibridas por conta de sua capacidade para agir como trap ou
seja, como uma armadilha de elétrons, podendo desta forma, diminuir o efeito de
recombinacdo dos pares elétron-buraco, aumentando assim a atividade fotocatalitica (BRITO
etal., 2018).

Alguns grupos de pesquisa vém estudando a modificagdo de nanoestruturas de TiO,
com os oxidos de cobre para aumentar a eficiéncia do processo fotocatalitico na producéo de
H. e na degradacdo fotocatalitica de poluentes, em relacdo as matrizes de TiO, puras. Durante
0 processo de modificacdo mais de uma espécie de 6xido de cobre ativa pode ser formada
simultaneamente, fazendo com que o mecanismo completo desta reacdo ainda seja pouco

conhecido.
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As informagdes de alguns dos trabalhos publicados nos ultimos anos que
demonstram uma melhora na atividade fotocatalitica de matrizes de TiO, modificadas com

cobre para emprego no processo de producdo de H; estdo resumidas na Tabela 2.

Tabela 2- Publicagdes que utilizaram catalisadores de TiO, modificados com cobre para a producéo de

hidrogénio.
Catalisador ~ Método ~ %Cu/Ti ~dgentede ., Produgdo .00
sacrificio maxima
0,2;0,3; . i LALITHA
TiO, (P25) Impregnacdo 0,5;1;2e GI;C?JZ)I 10h ng;)(:Gr?l et al.
5% (p/p) g HMOL. (2010)
NTs TiO; .
(Degussa HldrotermaJ & 10% (0/p) Mgtanol- 5h 71.?](_)10u_r1nol XLZJOeltlaI.
p25) impregnacao agua .h.g ( )
0,5; 3; 6;
NTs TiO, Hidrotermale 8;10;20; Metanol- 10h 14.940 DANG et
(P25) precipitacdo  45; 75% 4gua pumol. h™.g™ al. (2013)
(p/p)
- YU;
Compositos 0;0,5; 1; ) L
em hastes  Solvotermal 5; 10% Mgtanol 4h 3?0E17 1 CCHHEENNé
de TiO, (0/p) agua umol. h™.g :
(2015)
CuoyTiop | D08 Glicerol 5 oo JUNGe
(P25) preghac 570 4gua H al. (2016)
(mol)
RATHER;
. . 1-10% Metanol- SINGH:;
TiO, (P25)  Impregnacao (0/p) sgua 6h 400 pmol PAL
(2017)
, Revestimento 0 . 13,64 BRITO et
NTs TIO, por imers&o 10% (p/p) i S0min umol.h™  al. (2018)

t* & 0 tempo de exposicdo a luz.
Fonte: A autora. (2017).

2.8 Estudo cinético

Para que o desenho de um reator seja empregado em processos fotocataliticos, um

dos pardmetros de fundamental importancia é o balanco de matéria que por natureza requer
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informacdes sobre a taxa de reagdo da cinética intrinseca ao processo que € independente da
configuragdo do reator, mas dependente da taxa volumétrica local de absorcdo de fotons. Tal
taxa pode ser obtida, a partir do mecanismo da reacdo, no qual sempre esta incluida a etapa de
inicializacdo do processo que neste caso, é o de ativacdo do fotocatalisador pela radiagdo UV-
Vis. Vale ressaltar que num sistema fotocatalitico a etapa de inicializacdo do processo é a de
geracdo dos pares (e/h*) (SALES, 2010).

Sabat et al.(2007) apud Tambago e Leon (2015) relataram que o mecanismo de
reacao para producdo de hidrogénio em um catalisador de sulfeto de zinco e cadmio segue o
modelo de Langmuir-Hinshelwood, foi verificado que esta reacdo ocorre entre as espécies
adsorvidas no fotocatalisador.

Jiang et al. (2015) investigaram a cinética e 0 mecanismo da reacdo de reforma
fotocatalitica do glicerol para a producdo do H, sobre um catalisador Pt/TiO,(P25), este

processo seguiu uma cinética de Langmuir-Hinshelwood.
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo serdo apresentados todos os materiais, equipamentos e procedimentos
empregados para a sintese e modificacdo dos fotocatalisadores em estudo, bem como as
técnicas de caracterizagdo utilizadas, o estudo cinético e a avaliacdo da eficiéncia catalitica, a
partir do emprego das amostras obtidas no processo de producéo de hidrogénio.

Os procedimentos experimentais e as caracterizacbes foram realizados nos
laboratérios de Nanotecnologia do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE), exceto a quantificacdo do teor de cobre com o processo de digestdo que foi
realizado no Laboratorio de Anélises Minerais, Solos e Agua (LAMSA) e as analises da fase
liquida do processo de producdo de hidrogénio que foram realizadas no Laboratorio de
Processos Cataliticos (LPC), ambos laboratdrios localizados no Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

3.1 Fotocatalisador

Os procedimentos de sintese e modificacdo dos fotocatalisadores empregados estéo

descritos abaixo.

3.1.1 Sintese dos nanotubos de didxido de titanio

Os nanotubos de didxido de titanio (NTs TiO,) foram obtidos a partir da utilizacédo
de placas de Ti metalico comercial com uma pureza de 99,6% e uma espessura de 0,1 mm.
Inicialmente foram realizadas as etapas de usinagem, polimento e limpeza das placas
metélicas.

As placas utilizadas tinham as dimensGes de 2,5 cm de largura e 7,5 cm de
comprimento (4rea nominal de 18,75 cm?), e foram lavados com &gua deionizada, acetona
P.A. e detergente industrial diluido (Extran 10%), em banho ultrassdnico durante 10 min de
forma intercalada, e, posteriormente as placas foram secas a temperatura ambiente, para em
seguida serem utilizadas no processo de anodizacao.

O processo utilizado para a obtencdo dos NTs TiO, foi a anodizacédo eletroquimica. A
metodologia e todas as condi¢Ges experimentais usadas neste processo foram fixadas de

acordo com trabalhos anteriormente desenvolvidos pelos pesquisadores do Laboratério de
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Nanotecnologia do CETENE, para a obtencdo de nanotubos uniformes e com tamanhos bem
definidos (MOYA et al., 2016).

Um esquema do sistema utilizado no processo de anodizacdo é mostrado na Figura 8.
Este sistema € composto por um reator eletroquimico de Teflon, banho ultrassonico,
multimetro, fonte de tensdo, computador e software que controla a tensdo aplicada e armazena
0s dados do processo, isso permitiu 0 monitoramento em tempo real da curva de corrente no
tempo de aplicacdo. A distancia entre os eletrodos foi fixada em 1,0 cm, como anodo foi
utilizado uma placa de titanio (Ti) metalico comercial e como o catodo um contra eletrodo de
cobre, numa relagdo de area de 1:1 (Ti:Cu). A érea efetiva anodizada da placa de Ti foi de
14,5 cm?,

Figura 8- Esquema do sistema de anodizagdo: 1) computador; 2) multimetro; 3) fonte de
tensdo 4) banho ultrassénico; 5) reator eletroquimico de Teflon; 6) célula
eletroquimica em destaque.

ANODO CATODO

ELETROLITO

Fonte: A autora. (2017).
No processo de anodizagdo foi usada a fonte Supplier AC Power Source, aplicando-se

uma diferencga de potencial de 30V durante 30 min com uma rampa de subida e de descida de
5s e 2s, respectivamente. A solucdo eletrolitica utilizada foi a base de Etilenoglicol (ETG)

composta por 0,7% (p/p) de NH,F e 10% (p/p) de agua deionizada.
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Ap0s o processo de anodizacdo, 0s NTs TiO, encontravam-se no estado amorfo. Com
o0 intuito de cristalizar as amostras obtidas, elas foram lavadas com agua deionizada, secas a
temperatura ambiente e submetidas a um tratamento térmico em mufla a 400°C durante 180

min, com uma rampa de aquecimento de 5°C.min™.
3.1.2 Sintese das nanoestruturas hibridas

Apds a obtencdo dos NTs TiO, foi realizada uma modificacdo em sua estrutura, a
partir da adicdo de nanoparticulas de cobre, via rota quimica. Na modificagdo foi utilizado
uma solucdo aquosa contendo nitrato de cobre (II) trihidratado [Cu(NOs3),.3H,Q], como
agente redutor foi usado o borohidreto de sédio (NaBH,) e como estabilizante foi utilizado o
alcool polivinilico - PVA [-(C,H40),], nas proporgdes de (1:5:1,5).

O processo foi realizado durante 2 h em banho-maria a 80°C, sob uma agitacéo
constante, conforme esquema demonstrado na Figura 9. No processo de sintese pegou-se 50
mL de 4gua deionizada e com ela foi preparada uma solugdo de 1,2.10° mol.L™ de
[Cu(NO3),.3H,0], em seguida adicionou-se 0,56 mL de PVA 1% (m/v). A solucdo resultante
foi submetida a agitacdo constante e aquecida até a temperatura de 80 °C. Posteriormente foi
adicionado gota a gota, 10 mL da solucdo de NaBH, a 0,1 mol.L™. A mistura reacional

resultante ficou em contato sob agitacdo durante 2h.

Figura 9- Sistema utilizado para deposi¢do das nanoparticulas de cobre.
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C
Fonte: A autora. (2017).

Ap0s a adi¢do das nanoparticulas de cobre, as amostras obtidas foram imediatamente

lavadas com agua deionizada e submetidas a um novo tratamento térmico em mufla a 400°C
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durante 120 min com uma rampa de aquecimento de 2°C.min™, para a obtencdo das
nanoparticulas de 6xido de cobre sobre os NTs TiO,. Enquanto que a suspensdo coloidal das
nanoparticulas de cobre, resultantes do processo de sintese, foram submetidas a uma
centrifugacdo a 3000 rpm durante 20 min, o sobrenadante foi posteriormente retirado e as
particulas decantadas foram reservadas para serem caracterizadas. Essas condic¢des utilizadas
no tratamento térmico seguiram os melhores resultados obtidos por Sheng et al. (2016).

3.2 Caracterizacoes

No intuito de determinar as propriedades quimicas e estruturais dos fotocatalisadores

e das nanoparticulas obtidas, foram utilizadas algumas técnicas de caracterizagoes.

3.2.1 Microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva de raios-X

Para a determinacdo da morfologia das matrizes dos fotocatalisadores em estudo foi
utilizada a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). No caso da determinacao
da composicdo elementar utilizou-se a técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva de
Raios X (EDS) que se trata de uma microanalise quimica bastante utilizada para analisar a
superficie quimica de diversos materiais, através de um mapeamento. Tal determinacdo da
composicao elementar superficial € possivel, pois cada elemento da tabela periddica apresenta
uma energia de emissdo de raios-X caracteristica.

O microscopio eletronico utilizado foi um da marca FEI, modelo Quanta 200 F. O
MEV é equipado com um analisador EDAX para a obtencdo dos espectros de energia
dispersiva de raios X (EDS), que possibilitou a identificacdo dos elementos quimicos. As
analises foram realizadas sem a necessidade de recobrimento com um filme condutor para 0s
fotocatalisadores em placas. Para a execugdo da andlise parte da placa foi cortada e colocada
sobre fita de carbono. Com a utilizacdo do software ImageJ, foi possivel realizar medidas dos
didmetros dos nanotubos. No caso das particulas solidas obtidas no processo de sintese
(clusters), para a realizacdo das anélises de MEV houve a necessidade de recobrimento com
um filme condutor. Dos clusters foram obtidas imagens antes e ap0s 0 processo de tratamento

térmico.
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3.2.2 Digestdo das placas e analise por Espectroscopia de Absor¢do Atdmica

Com o intuito de determinar a concentracdo total de cobre presente no
fotocatalisador obtido, foi efetuado o processo de digestdo por via Umida das amostras, a
partir da realizacdo de um ataque &cido e posterior determinacdo do cobre presente, com a
utilizacdo da técnica de Espectroscopia de Absorcdo Atdémica (AAS).

Antes da analise por AAS foi realizado o processo de digestdo, onde inicialmente
pesou-se aproximadamente 0,50 g da amostra NTs TiO, com NPs de o6xido de cobre, cortada
em pedacos bem pequenos e adicionada em um Becker de Teflon. Em seguida, as amostras
foram solubilizadas com uma pequena quantidade de acido fluoridrico (HF) e levadas a uma
chapa aquecedora a 200°C até a evaporacdo total da solucdo acida. Apds a secagem das
amostras, elas foram resfriadas a temperatura ambiente. Feito isto, adicionou-se 5 mL de
acido cloridrico concentrado (HCI) e 10 gotas de acido nitrico (HNOs3) concentrado. A
mistura resultante foi fervida em chapa aquecedora a 200°C, até dissolu¢do de todo residuo e
secura total. Este procedimento foi repetido até que toda a borra adquirisse uma coloracao
esbranquicada. Apds o término do processo de dissolucdo e secura, foi adicionada agua
deionizada para dissolugdo do material e este foi levado novamente para evaporagdo. Em
seguida, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e diluidas em balGes
volumétricos de 50 mL. Todo este procedimento foi realizado em duplicata.

Apbs a conclusdo do processo de digestdo, a amostra foi analisada pelo
espectrofotbmetro de absorcdo atbmica da marca Shimadzu Atomic Absortion
Spectrophotometer, modelo AA-6300 Series. A curva analitica foi obtida por meio de
soluces padrdes variando de 1-5 mg.L™. Os célculos para determinacdo da concentracdo de

cobre nos fotocatalisadores e a curva analitica obtida estdo apresentados no APENDICE A.

3.2.3 Espectrofotometria UV-Vis por reflectancia difusa

Atraves da incidéncia de radiacdo do espectro de UV-Vis numa amostra de um
material semicondutor, é possivel obter o espectro de absor¢éo e sua correspondente energia
de band gap que é caracteristico do material analisado.

Um dos requisitos basicos para que um fotocatalisador seja utilizado no processo de
water splitting é que ele apresente um band gap igual ou superior a 1,23 eV, além de um
posicionamento adequado das Banda de Valencia (BV) e Banda de Condugéo (BC) (PAN,
2016). O band gap é um indicativo sobre a regido de absor¢do do material semicondutor e ele
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é inversamente proporcional ao comprimento de onda absorvido (), conforme mostrado pela

Equacdo 12 de energia do foton.

Ebg = 1240/ (12)

As propriedades Opticas das matrizes semicondutoras de NTs TiO, e NTs TiO, com
NPs oOxido de cobre, foram determinadas pela técnica de Espectroscopia UV-Vis por
Reflectancia Difusa. Para a obtencdo da regido do espectro onde ocorre a absorcdo pelo
semicondutor € necessario que as medidas Oticas de reflectancia difusa (R%) sejam
convertidas em fator de resposta F(R). A realizacdo desta conversdo é possivel, a partir da
utilizacdo da funcdo de Kubelka Munk (Equacdo 13), a qual é equivalente a absorbancia.

F(R)=(1-R)*/2R=k/S (13)

Em que: R é a reflectancia difusa num comprimento de onda especifico; k é o

coeficiente de absorcdo; S é o coeficiente de espalhamento.

Os valores dos band gaps foram estimados utilizando a relacdo de Tauc (Equagéo
14):

ohv = (hv - Epg)" (14)

Em que: a equivale a F(R); h é a constante de Planck; v é a frequiéncia de vibracéo; n
natureza da transi¢do da amostra; Epgenergia de band gap (eV).

Os espectros de absorcdo UV-Vis foram realizados nos fotocatalisadores obtidos
utilizando o espectrofotdbmetro da marca Agilent, Cary 300 UV-Vis. Os espectros de
reflectancia foram obtidos numa faixa de 200 nm < £ < 800 nm com passo de 1 nm e uma
velocidade de 200 nm.min™. A técnica de reflectancia difusa é uma forma indireta de
obtengéo dos espectros de absor¢cdao UV-Vis. Ela foi utilizada porque as amostras obtidas sdo

opacas.
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3.2.4 Difragéo de raios-X

A estrutura cristalina € de grande importancia para diversas propriedades dos
catalisadores, como por exemplo, para o efeito do transporte de carga. Materiais
semicondutores cristalinos quando comparados aos amorfos difundem de forma mais eficaz
os portadores de carga, que por sua vez sdo buracos produzidos pela falta de elétrons. Este
nimero de buracos tem influéncia direta na taxa de recombinacdo dos pares (e/h"),
caracteristica de fundamental importancia para aumentar a eficiéncia do processo de
fotocatalise (PARAMASIVAM et al., 2012).

As fases cristalinas dos fotocatalisadores foram identificadas pela técnica de
Difracdo de Raios X (DRX), utilizando o difratbmetro de Raios X D8 Advance da Bruker. Os
difratogramas foram obtidos através da radiagio CuKa (A=1,5406 A) na faixa de 20° < 20 <
80° com passo de 0,02° e com uma velocidade de varredura de 0,02° por segundo. Para a
avaliacdo das estruturas cristalinas foram utilizadas as fichas cristalograficas do banco de
dados Crystallographica Search-Match (ANEXO A).

3.2.5 Espectroscopia RAMAN

A Espectroscopia Vibracional Raman na caracterizacao de superficies € amplamente
utilizada na investigacdo de 6xidos e metais suportados. A profundidade da informacao
fornecida por esta técnica estd fortemente relacionada com as propriedades Opticas das
amostras analisadas (ERTL et al., 2008).

Os espectros RAMAN para os fotocatalisadores e as nanoparticulas sintetizadas,
foram obtidos com laser de 532 nm, a partir de um microscépio RAMAN confocal com AFM
da marca Whitec Alpha 300.

3.3 Geragéo fotocatalitica do hidrogénio

As atividades fotocataliticas das amostras sintetizadas foram realizadas, a partir da
fotogeracdo do hidrogénio, fazendo uso de solucBes aquosas de glicerol (C3HgO3) como
agente de sacrificio. Tais solucdes foram utilizadas com o intuito de melhorar a eficiéncia do
processo fotocatalitico. Foram utilizadas quatro concentragdes distintas do agente de

sacrificio: 5 % (v/v); 10 % (v/v), 15 % (v/v) e 20 % (v/v). E ao final do estudo, verificou-se
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qual seria sua concentracdo ideal, ou seja, aquela em que se obteve a atividade mé&xima do
fotocatalisador em estudo.

A escolha do glicerol como agente de sacrificio é justificada pela sua estabilidade em
agua, formacdo de coprodutos com alto valor comercial, ser derivado da producdo de
biomassa e por sua estrutura apresentar trés grupos hidroxilas, ou seja, maior disponibilidade
de doacdo de elétrons (OH") durante o processo, sendo o glicerol oxidado preferencialmente
em relacdo a agua conforme CLARIZIA et al., (2014).

Os experimentos foram realizados num sistema disponivel no laboratério LMNano 2
do CETENE (Figura 10). Este sistema foi desenvolvido através de uma parceria entre o
laboratério L3Fnano da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) e o grupo de
pesquisa da professora Giovanna Machado do CETENE. Tal sistema é composto por um
reator fotoquimico (Figura 11). O volume total do reator utilizado € de 56 mL. O reator é
constituido por um septo com valvula de injecdo na extremidade superior e duas valvulas de
engate rapido para entrada e saida de 4gua. Todo o reator é fabricado com janela de quartzo e
em paredes duplas por onde agua é circulada, no intuito de controlar a temperatura da solucéo
fotocatalitica durante a execucdo dos experimentos em 25°C, através de um sistema de
refrigeracdo acoplado (chiller). Esta dupla parede também funciona como um filtro para a
radiacdo infravermelha.

Figura 10- Esquema do sistema de geracdo fotocatalitica de Hy: 1) simulador solar; 2)
fonte de iluminacdo com ladmpada de Xe; 3) reator batelada; 4)
fotocatalisador; 5) agitador magnético; 6) chiller (sistema de refrigeracéo
acoplado).
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Fonte: A autora. (2017).
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Figura 11- Reator fotoquimico utilizado nos
experimentos: (a) septo com
valvula de injecdo do reator; (b) e
(c) conexdes para as mangueiras;
(d) parede dupla.

Fonte: A autor‘a\. (20i7). '

O equipamento que simula a radiagdo solar compondo o sistema utilizado € o Power

Supply 69911 da marca Newport com uma poténcia maxima de 600 W. A fonte de iluminacéo

que foi utilizada € uma lampada xendnio (Xe) com 450 W de poténcia da marca Ushio. O

sistema foi calibrado com uma célula padrdo de silicio cristalino para simular a radiacdo

equivalente a de 1 Sol. Para as medidas apenas com a irradiacdo visivel foi utilizada a mesma

lampada com um filtro passo largo (A > 400 nm) FSQ-GG400 da Newport. No caso das

medidas com apenas irradiacdo UV também foi utilizada a mesma lampada, agora com um
filtro FSQ-UG5 da Newport (UV bandpass).

O reator do sistema foi fechado hermeticamente com valvulas, o que permitiu a
realizacdo de purga antes da reacdo e impediu a saida dos gases produzidos durante o
processo de geragdo. Antes de iniciar o processo reacional a solugdo foi homogeneizada em
banho ultrassdnico por 15 min e realizada uma purga borbulhando argbnio (Ar) durante 20
min, no intuito de remover qualquer tipo de gas dissolvido na solucdo. A presenca de outros
gases dissolvidos interfere na producdo fotocatalitica do hidrogénio, podendo levar a
ocorréncia de reaces Redox durante o processo, conduzindo-o a caminhos indesejados.

A reacdo fotocatalitica foi realizada em 15 mL de solugdo aquosa de glicerol com
cada uma das diferentes concentragdes pré-estabelecidas, sendo elas 5 % (v/v); 10 % (v/v), 15
% (v/v) e 20 % (v/v). Tal variagdo de concentragdo foi realizada no intuito de determinar a
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concentracdo ideal nas condigOes experimentais utilizadas no processo em estudo. Cada
experimento foi realizado em duplicata, com a finalidade de verificar a reprodutibilidade dos
dados obtidos.

A fase gasosa produzida foi quantificada por um cromatografo gasoso modelo Agilent
GC com detector de condutividade térmica (TCD) utilizando colunas HP-PLOT/Q 30 M, HP-
MOLESIEVE 30 M. O gés de arraste utilizado no cromatografo foi o argbnio. Foram retiradas
aliquotas de 450 pL do headspace do reator através de um septo, a cada 30 min, com o auxilio
de uma seringa Hamilton com valvula, e, foi injetada logo em seguida no cromatégrafo para
analise.

Uma curva analitica foi realizada para a determinacdo dos gases gerados no processo,
a partir da utilizacdo de padrées de H,, CO, CO,, CH,4, CoH4 e C,Hg adquiridos da empresa
Linde gases, com a injecdo de uma quantidade conhecida de cada gas. Através da integral da
area que corresponde a geracdo de um sinal caracteristico de cada gés, foi construida uma
curva concentragao versus volume, a partir da qual foram obtidas todas as informacdes. Esta
curva analitica foi definida como um padréo interno do CG, sendo utilizada para quantificar
todos os gases gerados.

A fase liquida resultante do processo reacional foi analisada através da técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O cromatdgrafo utilizado foi o da marca
VARIAN Star 800-Module Interface, modelo 210. Foi utilizada uma coluna do tipo Aminex
HPX-87H, e, como fase movel foi utilizada uma solucdo de &cido sulfurico (H.SO,4) na
concentracéo de 4.10° mol.L™. A temperatura da coluna foi mantida constante (50°C), através
de um forno termicamente controlado. Para determinar as concentracfes dos produtos e
reagentes foi utilizado o método de padronizacdo externa, ou seja, foram injetadas solucdes
com concentracfes conhecidas e obtiveram-se suas respectivas areas. A curva analitica foi

gerada pela relacdo area versus concentracao.
3.4 Estudo cinetico

O processo fotocatalitico de varios compostos organicos pode ser descrito pelo
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood. A equacdo deste modelo considera uma reacéo
em equilibrio em que coexistem dois parametros, o pre-equilibrio de adsorcdo e a reagédo
superficial lenta. De acordo com o modelo de reagéo a equacgéo da taxa inicial de geracdo do

hidrogénio pode ser expressa conforme mostrado na Equacao 15.
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ki, K Co
T; =
H2 = 1+kc,

(15)

Em que: ry, é a taxa inicial de produgdo do H,; ky, é a constante de velocidade de
evolucdo do H,; K é a constante de adsorcdo do glicerol; Co é a concentracdo inicial no

equilibrio de glicerol.

Para baixas concentracdes de glicerol (1 >> KCy), aplicando esta condicdo na
Equacdo 15 resulta numa cinética de primeira ordem (Equacdo 16). Ja no caso de altas
concentracdes de glicerol (1 << KCy) e uma cinética de ordem zero pode ser observada

(Equacéo 17).

er =~ kHzKCO (16)

er =~ kHZ (17)

Para a obtencdo de um grafico linear inverte-se a Equacdo 15, com o intuito de

ajustar os valores obtidos experimentalmente na equacdo do modelo proposto (Equacao 18).

1 1 1
THy  kiy * (ku,KCo) (18)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados e discussdes obtidos no trabalho com o
desenvolvimento de um fotocatalisador mais eficiente para ser empregado no processo de
producdo de H, fotocatalitico, utilizando uma fonte de energia limpa (luz solar). Foi analisado
ainda o efeito da utilizacdo de diferentes concentracfes de solu¢des aquosas de glicerol, como

agente de sacrificio utilizado no processo.

4.1 Caracterizacg0Oes dos fotocatalisadores

A seguir serdo apresentados os resultados de todas as caracterizacbes que foram

realizadas nos fotocatalisadores em estudo.

4.1.1 Processo de anodizacao

No processo de anodizacdo de matrizes nanotubulares amorfas de TiO, com a
utilizacdo de eletrolitos que contenham ions fluoreto (F’), como mencionado anteriormente,
ocorrem através de dois processos simultaneos que compreendem dois tipos de reacdes, sdo
elas: as reacdes de formacdo e dissolu¢do do 6xido (TiO,) pelos ions F. Dependendo das
condigdes empregadas no processo, podem ser obtidas diferentes morfologias de
nanoestruturas, ou seja, formacdo de nanotubos com diferentes dimensGes de diametros e
comprimentos.

O processo de formacdo dos NTs TiO, foi monitorado em tempo real atraves da
curva de densidade de corrente (J) versus tempo (t), conforme apresentado na Figura 12. Nela
pode-se destacar a existéncia de trés fases distintas, que sdo elas: (i) queda brusca da
densidade de corrente (J) representando a rapida oxidacdo do titanio metalico com a formacéo
da camada de 6xido (TiO,), que por sua vez apresenta uma baixa condutividade elétrica; (ii) a
superficie € ativada localmente e os poros comegam a crescer de forma aleatoria, ou seja,
representa a fase inicial de formacao dos nanotubos; (iii) € estabelecida a condic¢ao de estado
quase estacionario, indicando existéncia de um equilibrio entre a formac&o e dissolugdo do
oxido, resultando desta forma num crescimento auto-organizado dos nanotubos de TiO,,

conforme mostrado por Macak et al. (2007).
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Figura 12- Densidade de corrente versus tempo de

anodizacdo (“J vs t”) nas placas de Ti.
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Fonte: A autora. (2017).

De uma forma geral, pode-se afirmar que a curva de J versus t obtida para o
fotocatalisador em estudo, apresenta um comportamento tipico de curvas de anodizagdes para
processos realizados na presenca de eletrdlitos que contém ions F, tal afirmacdo é
corroborada com base no aspecto da curva apresentada na Figura 12, que apresenta definida

todas as trés fases caracteristicas descritas anteriormente.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos NTs TiO; e dos NTs TiO, com NPs de 6xido de cobre foram
investigadas pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Nas Figuras 13 (a)
e (b) sdo apresentadas as imagens com uma vista superior dos NTs TiO, para as duas
amostras estudas, estes encontram-se dispostos perpendicularmente ao substrato de Ti

metalico.
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Figura 13- Imagens de microscopia eletrénica de varredura para a vista superior dos nanotubos nas
matrizes em estudo. (@) NTs TiO,. (b) NTs TiO, com NPs de éxido de cobre.
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Fonte: A autora. (2017).
Pela analise das Figuras 13 (a) e (b) € possivel observar que os nanotubos obtidos

apresentam uma boa formacdo, com diametros auto-organizados, superficie oca, estrutura
tubular ordenada e bem definida. Na Figura 13 (b) ndo foi possivel observar a presenca das
nanoparticulas de espécies de cobre, visto que o MEV ndo permite a identificacdo de
particulas com diametros inferiores a 20 nm, devido a resolucdo do equipamento. A obtencéo
de imagens de MEV muito semelhantes para ambas as amostras, indicam que o processo de
sensibilizacdo ndo exerce influéncia sobre a estrutura morfoldgica das amostras de NTs TiO,,
conforme observado por Nischk et al.(2016).

Como mostrado através da andlise de MEV, nas amostras obtidas ndo foram
observadas nenhuma alteragdo morfologica, por este motivo foi realizado apenas um
histograma de frequéncia obtido com a estimativa dos valores médios de didmetro interno
para os NTs TiO, que foram analisados a partir de medigdes de 150 nanotubos, estas foram
realizadas com o auxilio do software ImageJ. O didametro médio dos NTSs sintetizados foi de

37,52 + 6,12 nm. O histograma de frequéncia obtido esta ilustrado na Figura 14.
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Figura 14- Histograma com o didmetro médio dos NTs
TiO,.

NTs TiO,

50

40 4

w
(=]
|

Frequéncia (%)
S8
1

10 -

20 30 40 50 60

Diametro (nm)
Fonte: A autora. (2017).

4.1.3 Espectroscopia por energia dispersiva de raios X

Os picos caracteristicos dos elementos presentes numa amostra tipica de NTs TiO;
com NPs de éxido de cobre é mostrado na Figura 15. A anélise de Espectroscopia por Energia
Dispersiva de Raios X (EDS) trata-se de uma técnica semiquantitativa e por ndo possuir
padrdes dos elementos analisados, ndo foi possivel quantificar estes elementos.

Figura 15- EDS da amostra de NTs TiO, com NPs de 6xido de cobre.
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Fonte: A autora. (2017).
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Na Figura 15, constata-se a presenca do cobre na amostra de NTs TiO, com NPs de
Oxido de cobre, no entanto os picos obtidos foram de baixa intensidade. De acordo com
Bensouici et al., (2016), é comum que os resultados obtidos por EDS apresentem sinais

menores que o conteudo nominal de uma determinada amostra devido a resolucéo da técnica.

4.1.4 Espectroscopia de Absor¢do Atémica

Devido a auséncia de padrBes para quantificar a concentracdo de cobre por meio da
técnica de EDS no fotocatalisador sintetizado, optou-se pela realizacdo da analise de
Espectroscopia de Absorcdo Atbmica (AAS) que é classificada como uma espectroscopia
atdbmica Optica. Neste trabalho foi realizada a determinacdo do teor de cobre na amostra NTs
TiO, com NPs de 6xido de cobre. O resultado da andlise percentual de cobre presente no

fotocatalisador estudado é mostrado na Tabela 3.

Tabela 3- Concentragédo de cobre presente na amostra em estudo.

Amostra % Cu (m/m)/area  ppm Cu/ areada
da placa (cm?) placa (cm®)
NTs TiO, com NPs 6xido de cobre 0,0135 135,198

Fonte: A autora. (2017).

E possivel observar que o fotocatalisador em estudo apresenta um baixo percentual
de cobre por area de placa, este resultado esta de acordo com os resultados obtidos pelas
outras técnicas de caracterizacfes que serdo mostradas a seguir. Tal percentual justifica

também a baixa deteccdo de espécies de cobre nas demais técnicas de caracterizacoes.

4.1.5 Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa

Para determinacédo do valor da energia de band gap, é necessario definir o valor de n
utilizado na relacdo de Tauc (Equacdo 14), ou seja, determinar a natureza da transi¢ao
eletronica da amostra. Essas transi¢cdes podem ocorrer de forma direta ou indireta. No caso de
semicondutores puros, como por exemplo, o dioxido de titanio, o tipo de transi¢cdo ainda é um
ponto de discussdo entre 0s pesquisadores, 0 que se pode afirmar é que diversas vezes elas
ocorrem conjuntamente (LOPEZ; GOMEZ, 2012). Entretanto, para o TiO, especificamente,
normalmente, considera-se como mais indicada a ocorréncia de uma transigdo eletronica do

tipo indireta (n=2). No intuito de padronizar os valores obtidos para as amostras estudadas é
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comum se admitir a ocorréncia do mesmo tipo de transi¢cdo para todas as amostras, conforme
exposto por Brito et al.(2018).

Na Figura 16 é apresentado os espectros de reflectancia difusa (F(R) versus
comprimento de onda) para as amostras de NTs TiO, e NTs TiO, com NPs de 6xido de cobre.

Figura 16- Espectro F(R) em funcdo do comprimento de onda
absorvido (1) para as matrizes de fotocatalisadores
em estudo.
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Fonte: A autora. (2017).

Pela anélise da Figura 16 foi possivel observar que ambas as amostras apresentaram
uma forte absorcdo na regido do ultravioleta (UV), abaixo dos 400 nm, tal absorcdo é
atribuida a um intervalo de banda caracteristico do TiO,, segundo Brito et al. (2018). Nesta
mesma Figura também pdde-se notar a ocorréncia de uma baixa absor¢do na regido de
aproximadamente 500 nm, que pode ser atribuida a presenca do substrato de Ti.

Nas Figuras 17 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas utilizadas na determinacéo da
energia de band gap (Eg) para as amostras de NTs TiO, e NTs TiO, com NPs de Oxido de
cobre, respectivamente. Tal determinacdo é realizada, a partir da regresséo linear da relagédo
de Tauc (Equacdo 14) e os valores de band gap das amostras foram obtidos com a
extrapolacdo da reta tangente até sua interseccdo com o eixo das abscissas (ZHOU et al.,

2016). Os valores de band gaps estimados para as duas amostras encontram-se na Tabela 4.
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Figura 17- Curva para a estimativa de E: (a) NTs TiO; e (b) NTs TiO, com NPs de 6xido de cobre.
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Tabela 4- Valores de band gaps (E,) obtidos para as amostras estudadas.

Amostra Eq(eV) R?
NTs TiO, 3,20 0,9857
NTs TiO, com NPs 6xido de cobre 2,99 0,9908

Fonte: A autora. (2017).

A partir dos valores de band gaps obtidos, pdde-se observar que para a amostra NTs
TiO, o valor estimado foi de 3,20 eV que é compativel com o encontrado na literatura para a
fase anatase, estando de acordo com Daghrir, Drogui e Robert (2013). No caso da amostra
NTs TiO, com NPs éxido de cobre houve uma pequena diminuicdo do intervalo de banda,
esta reducdo pode ser justificada pela criacdo de niveis de energia adicionais devido a
presenca das nanoparticulas de cobre, ja que os éxidos de cobre (Cu,0 e CuO) possuem uma
energia de band gap mais estreita (1,2 — 2,2 V). Tal diminuicdo acarreta numa melhora do
desempenho fotocatalitico quando comparado a amostra pura de NTs TiO,, tal resultado é
esperado e também observado por outros pesquisadores, conforme mostrado em Lalitha et
al.(2010); Nguyen et al.(2013); Zhou et al. (2016).

Nas Figuras 17 (a) e (b) foram possiveis observar ainda a presenca de um ombro em
aproximadamente 2,5 eV, que é caracteristico do substrato de Ti metalico, no entanto nota-se
um aumento da intensidade no caso da amostra NTs TiO, com NPs oxido de cobre (Figura 17
(b)), onde tal aumento pode ser um indicativo da presenca de nanoparticulas de oxido de

cobre nesta amostra.
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4.1.6 Difragéo de raios-X

Com relacgéo a fase cristalina dos fotocatalisadores, os padrdes de Difracdo de Raios-
X (DRX) das amostras NTs TiO, e NTs TiO, com NPs oxido de cobre,sdo idénticos,
conforme mostrado na Figura 18, em que a designagdo A corresponde aos picos
caracteristicos da fase cristalina anatase do TiO, e a designacdo Ti corresponde aos picos
caracteristicos do substrato de Ti, ou seja, a placa de titanio metalico. No APENDICE B é
apresentada uma Tabela com as reflexdes 20 correspondente a cada um dos planos cristalinos

para as matrizes de fotocatalisadores em estudo.

Figura 18- DRX das matrizes de NTsTiO, e NTs TiO, com
NPs Oxido de Cu apds os tratamentos

térmicos.
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Fonte: A autora. (2017).

Na sensibilizacdo com cobre sobre os NTs TiO,, ndo sdo observados picos
caracteristicos de cobre nas amostras calcinadas. A auséncia desses picos nesta amostra pode
indicar uma fina dispersdo das espécies de cobre sobre a superficie dos NTs TiO,, além do
contetdo relativamente baixo de espécies de 6xido de cobre presentes na amostra, conforme
demonstrado pela analise de Espectroscopia de Absor¢do Atdémica (item 4.1.4). Tal auséncia é
frequentemente encontrada e justificada por diversos autores, dentre eles pode-se citar Li et
al.(2017); Dozzi et al. (2017); Dang et al. (2013); Lalitha et al. (2010); Nishikiori et
al.(2012). Acredita-se que quantidades inferiores a aproximadamente 10% (p/p), as espécies
de cobre ndo podem ser identificadas pelo DRX, estando abaixo do limite de detecgéo da
técnica.

Conforme apresentado na Figura 18, as matrizes obtidas encontram-se na fase

cristalina anatase, pode ser observada também a presenca de alguns picos de Ti, atribuidos ao
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substrato. Alguns trabalhos na literatura demonstram que do ponto de vista estrutural, para o
processo de fotocatalise, a fase anatase € mais eficiente do que a fase rutilo, este fato é
justificado pela maior mobilidade dos portadores de carga, ou seja, uma maior mobilidade dos
buracos produzidos devido a falta de elétrons neste tipo de estrutura, quando comparado a
fase rutilo (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2013; PARAMASIVAM et al., 2012).

4.1.7 Espectroscopia vibracional raman

O TiO, sob a forma cristalina anatase apresenta seis modos vibracionais ativos no
Raman, séo eles: 144 cm™(E); 197 cm™ (Ey); 399 cm™ (By,);513 cm™ (Ayg); 519 cm™ (Byy);
639(:m'1(Eg), conforme descrito em Lubas et al.(2014). Na Figura 19 sdo apresentados 0s
espectros Raman das amostras NTs TiO, e NTs TiO, com NPs de éxido de cobre.

Figura 19- Espectros Raman das matrizes NTsTiO, e NTs
TiO, com NPs de 6xido de Cu.
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Fonte: A autora. (2017).

Pela analise da Figura 19 foi possivel observar que os espectros Raman para ambas
amostras sao idénticos. Neles foram possivel destacar quatro modos vibracionais ativos
caracteristicos do TiO, na fase anatase, sendo eles:148 cm™ (Ey), 388 cm™ (By,), 513 cm™
(A1g), 638 cm™ (E,). N&o foi possivel observar nenhum modo vibracional caracteristico dos
oxidos de cobre, tal resultado pode ter varios motivos. Um dos principais motivos é que um
dos picos caracteristicos da fase anatase (639 cm™- Ey) coincide com um pico também
caracteristico do oxido de cobre (CuO), o que dificulta sua identificagdo, conforme relatado
por Forcade (2015). Outros pontos a serem considerados € que as NPs de cobre formadas

podem ndo ser sensiveis a0 Raman, além de ser necessario levar em consideracdo que o
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espectro Raman corresponde a um ponto na superficie ndo representando a composicéo por
unidade de volume da amostra analisada.

4.2 Caracterizac6es das nanoparticulas de cobre

A sensibilizacdo dos NTs TiO, com NPs de 6xido de cobre foi realizada, a partir de
uma rota quimica, como explicado no item 3.1.2. A morfologia das particulas solidas de cobre
obtidas no processo de sintese (clusters), antes e apds o tratamento térmico, foram
caracterizadas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para a
determinacdo da composicdo elementar superficial foi utilizada a técnica de espectroscopia

por energia dispersiva de raios-x (EDS).
4.2.1 Microscopia eletronica de varredura

Na Figura 20 (a) e (b) sdo apresentadas as imagens obtidas pelo MEV para o0s
clusters de d6xido de cobre estabilizados com PVA, obtidos mediante rota quimica, antes e
apos o tratamento térmico.

Figura 20- Imagens de microscopia eletrénica de varredura para os clusters de 6xido de cobre. (a)
antes do tratamento térmico. (b) ap6s o tratamento térmico (400 °C / 2h).
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Fonte: A autora. (2017).

Pela analise das imagens foi possivel observar que a principal diferenca entre elas é
que no caso da amostra amorfa (Figura 20 (a)), ela se apresenta sob a forma de aglomerados
pouco dispersos, fato justificado pela presenga do estabilizante (PVA) utilizado na sintese,
além do seu aspecto visual a olho nu, que é de uma consisténcia gelatinosa com coloracao
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esverdeada. J& no caso da imagem obtida apds o processo de cristalizagdo (Figura 20 (b)), o
aspecto aglomerado foi mais disperso. Normalmente se observa que materiais cristalinos
tendem a apresentar um aspecto mais aglomerado, visto que o aumento de temperatura tende a
coalescer as nanoparticulas, neste caso foi constatado o efeito inverso. Tal comportamento
pode ser justificado pela presenca do estabilizante PVA na amostra antes do tratamento
térmico, onde apos o tratamento, este PVA deve ter sido totalmente eliminado, visto que ele
apresenta ponto de ebulicdo numa temperatura bem inferior a utilizada no tratamento térmico
(400°C).

A visualizagdo da morfologia dos clusters obtidos é importante, pois se acredita que
eles possuam caracteristicas similares a das nanoparticulas que se encontram dispersas nas

placas sobre os NTs TiO..

4.2.2 Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X

Os espectros obtidos pela técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios
X (EDS) para a determinacdo da composicdo elementar das nanoparticulas de cobre
sintetizadas, antes e apds o tratamento térmico, sdo mostrados nas Figuras 21 e 22.

Figura 21- EDS das nanoparticulas de cobre sem tratamento térmico.
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Fonte: A autora. (2017).
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Figura 22- EDS das nanoparticulas de cobre ap6s tratamento térmico (400°C /
2h).
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Fonte: A autora. (2017).

Na Figura 21, para a amostra sem tratamento térmico, é possivel observar além da
presenca dos picos caracteristicos de cobre e oxigénio, a presenca de picos de ouro (Au), que
é justificado pela necessidade do recobrimento com um filme condutor para a execucdo da
analise desta amostra. Para a amostra com tratamento térmico, mostrada na Figura 22, nao foi
observado picos caracteristicos do ouro (Au), visto que nesta amostra ndo houve a
necessidade de recobrimento com o filme condutor, onde se observam apenas a presenca dos

picos caracteristicos de cobre (Cu) e oxigénio (O).

4.3 Fotogeracdo do hidrogénio e a influéncia da radiacao aplicada

A atividade dos fotocatalisadores sintetizados (NTs TiO, e NTs TiO, com NPs de
oxido de cobre) foram avaliadas pela geracdo fotocatalitica de H,, a partir da reacéo de quebra
da molécula de agua, utilizando como agente de sacrificio, diferentes concentracGes da
solucéo de glicerol-agua: 5 % (v/v), 10% (v/v), 15 % (v/v), 20 % (v/v).

Todos os experimentos foram realizados no sistema de duplicata para verificar a
reprodutibilidade dos resultados obtidos. O grafico comparativo das produgdes de H, com o
fotocatalisador NTs TiO, com NPs de Oxido de cobre, nas diferentes concentragdes de
glicerol em estudo, ap6s o tempo estipulado previamente de 5 h de reacdo e utilizacdo da
irradiacdo ultravioleta-visivel que corresponde a radiacdo emitida por 1 sol, esta apresentado
na Figura 23.
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Figura 23- Evolucdo do H, produzido em funcdo do tempo de
irradiacdo UV-Vis (1 Sol) para as diferentes
concentracdes de glicerol no fotocatalisadorNTs
TiO, com NPs 6xido de cobre.
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Fonte: A autora. (2017).

Pela andlise das curvas de geracdo de H, mostradas na Figura 23, foi possivel
observar que com o aumento da concentracdo do glicerol ha também um aumento da
producdo do H,, atingindo o ponto 6timo com a utilizacdo da solucdo de 10 % (v/v) de
glicerol-agua nas condicGes experimentais utilizadas, apds as 5 h de experimento. Com 0
aumento da concentracdo do glicerol, a producdo de H, comeca a diminuir. Lalitha et al.
(2010) relatou gque apos atingir a concentracdo ideal para o sistema em estudo, um aumento
adicional do agente de sacrificio utilizado no processo, leva a uma diminuicdo da atividade do
fotocatalisador, isto ocorre devido a saturacdo dos sitios ativos locais. Outra possivel
explicacdo é que com o aumento da concentracdo pode ocorrera formacdo de um filme,
levando a uma diminuicdo do rendimento por dificultar o processo de transferéncia de massa.
As quantidades totais de H, produzida e os respectivos desvios padrdo obtidos ap6s as 5 h de
irradiacdo UV-Vis (1 Sol), para as diferentes concentracdes de glicerol estudadas, estdo
apresentados na Tabela 5.



Tabela 5- H, produzido apds 5 horas de irradiagio UV-Vis para o
fotocatalisador NTs TiO, com NPs 6xido de cobre para diferentes

concentracdes de glicerol.

% Glicerol (v/v) H, (umol)
5 11,013 £ 0,039
10 14,383 £ 0,032
15 13,417 £ 0,035
20 4,425 + 0,092
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Fonte: A autora. (2017).

Para a melhor condicéo obtida no experimento, utilizando a solucéo de 10 % (v/v) de
glicerol-4gua como agente de sacrificio, foi realizado a producdo para o fotocatalisador
contendo apenas NTs TiO, nesta mesma condi¢do, com o intuito de verificar qual a melhora
obtida com o processo de modificacdo. As evolugdes alcancadas para os dois
fotocatalisadores em estudo estdo apresentadas na Figura 24. Nela pode-se observar que ha
um aumento de aproximadamente 13 vezes na producdo de H, com a utilizacdo do
fotocatalisador NTs TiO, com NPs de 6xido de cobre, em comparacdo aos NTs TiO, puros,
que apos 5 h de reagdo teve uma producao de aproximadamente 1,104 pumol. Este aumento de
producdo significativo comprova que o novo fotocatalisador obtido (NTs TiO, com NPs de
oxido de cobre) possui uma excelente atividade fotocatalitica e que mesmo a quantidade de
NPs de 6xido de cobre presente na amostra seja reduzida, conforme evidenciado pelos
resultados obtidos nas caracterizagdes, ela é eficiente para melhora do processo.

Figura 24- Evolucdo do H, produzido em fungdo do tempo de
irradiacdo UV-Vis (1 Sol) para os fotocatalisadores

estudados na melhor condicéo experimental.
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Os cromatogramas gasosos (CG) obtidos nos experimentos (APENDICE C), ndo
indicaram a presenca de outros gases, além do H,, N, e O, esses dois ultimos sob a forma
residual. Para avaliacdo da formacédo de coprodutos durante os experimentos foram efetuadas
analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), apds o ciclo de 5 h (APENDICE
D). Os cromatogramas obtidos mostram que ndo houve a formacao de coprodutos de interesse
comercial, ou seja, o glicerol participa do processo apenas como um excelente doador de
protons (H") ao meio reacional, favorecendo as reacBes de oxirredugdo que ocorrem na
superficie do fotocatalisador, aumentando desta forma a taxa de producéo de hidrogénio.

Também foi realizada uma avaliacdo comparativa entre os fotocatalisadores em
estudo, na melhor condicdo experimental obtida, no caso das medidas com a utilizagcdo do
filtro FSQ-UG5 da Newport (UV bandpass), que permite a passagem apenas da irradiacdo
UV. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 25.

Figura 25- Evolugdo do H, produzido em funcdo do tempo de
irradiacdo UV para os fotocatalisadores estudados na

melhor condic&o experimental.
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A partir dos dados apresentados na Figura 25 foi possivel observar que houve um
aumento de producdo para ambos os fotocatalisadores quando comparado aos resultados
alcancados com a irradiacdo UV-Vis (1 Sol), isto pode ser justificado pelo fato de que os
fotocatalisadores sdo constituidos em maior quantidade de TiO,, que por sua vez apresenta
todas as suas faixas eletrénicas proximas ao UV, contribuindo de forma efetiva para absor¢éo
nesta regido do espectro.

Houve um aumento de aproximadamente 12 vezes na producdo de H, com a

utilizacdo do fotocatalisador NTs TiO, com NPs de 0xido de cobre, em comparacéo aos NTs
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TiO, puros. Apos 5 h de reacdo o fotocatalisador NTs TiO, com NPs de 6xido de cobre
atingiu uma produgéo de 23,364 + 0,028 pmol de H,, enquanto que o fotocatalisador NTs
TiO, obteve uma producdo de 1,869 %= 0,018 pmol de H, nas mesmas condicdes
experimentais.

No caso das medidas realizadas com o filtro FSQ-GG400 da Newport, que permite
apenas a passagem da irradiacdo visivel, ndo foi verificada a producdo de H,, este resultado
demonstra que o fotocatalisador obtido NTs TiO, com NPs de Oxido de cobre, ndo tem
atividade no visivel, mesmo apresentando espécies de cobre, isto pode ser justificado pelo
baixo percentual obtido dessas espécies, conforme mostrado no item 4.1.4. As explicacdes
para tais resultados € que as espécies de cobre presentes neste fotocatalisador ndo aumentam a
faixa de absorcdo no espectro para a regido do visivel, atuando apenas como um trap durante
0 processo fotocatalitico, diminuindo assim a taxa de recombinaco dos pares (e/h*), que
consequentemente aumenta a eficiéncia do processo. Tais resultados também justificam as
melhoras significativas obtidas quando se compara os dois fotocatalisadores, utilizando as
irradiacGes UV-Vis (1 Sol) e UV.

4.4 Eficiéncia da conversao de energia solar incidente em hidrogénio

Com o intuito de ampliar a escala de sistemas de fotogeracdo de H, foi aplicada a
equacdo de STH (Solar to Hydrogen) que quantifica a eficiéncia da conversdao da energia

solar incidente em H, fotogerado (Equagéo 19).

STH = [(erAG) / (Pinc Areator)].loo % (19)

Em que: ry.é a taxa de geragdo de H, (mol.cm™); AG é a energia livre de Gibbs para
a reacdo de water splitting (238.000 J.mol™); Pi,c é a poténcia de radiacdo solar incidente

(5W.cm™) e Aveator € a area da janela de quartzo do reator utilizado (8,75 cm?).

Os resultados de STH para os fotocatalisadores em estudo na melhor condigéo
experimental obtida, 10 % (v/v) da solucdo glicerol-agua como agente de sacrificio, fazendo

uso da radiacdo UV-Vis, equivalente a 1 Sol, estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6- Resultados de STH para os fotocatalisadores em estudo.

Fotocatalisador STH (%)
NTs TiO, 0,0016
NTs TiO, com NPs de 6xido de cobre 0,0223

Fonte: A autora. (2017).
Os resultados de eficiéncia apresentados na Tabela 6 demonstraram que 0 novo

fotocatalisador obtido (NTs TiO, com NPs de d6xido de cobre), embora possua um baixo
resultado de STH aparente, este valor ainda € significado, quando comparado ao
fotocatalisador sem a presenca de nanoparticulas de cobre (NTs TiO,). Se for considerado o
baixo percentual de nanoparticulas de espécies de cobre obtidas no fotocatalisador, apds o

processo de sensibilizacdo, o valor obtido é bastante expressivo.

4.5 Estudo cinético

Para o fotocatalisador estudado (NTs TiO, com NPs de oxido de cobre) foi
investigado a cinética da reacdo. Este estudo cinético foi efetuado, a partir do
acompanhamento do processo de producdo do hidrogénio, conforme descrito no item 3.3.
Considerou-se que o processo reacional seguiu o modelo de Langmuir-Hinshelwood. Para a
linearizacdo da equacdo do modelo foi utilizada a Equacdo 18 e tracado um grafico de 1/ry;
versus 1/C,.

Figura 26- Taxa de produgdo do H, versus quantidade de adicéo
do glicerol (1/ry, versus 1/Cy).
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A partir da relagdo linear obtida foi possivel determinar os valores das constantes de
velocidade de evolucdo do H, (knz = 0,056 umol.min™) e de adsorcdo do glicerol (K =
2,98.10° L.umol™). Observa-se que o valor obtido para a constante de adsorcéo é baixo, fato
esperado devido a estrutura nanotubular do fotocatalisador utilizado no processo, visto que
este tipo de estrutura apresenta como uma de suas caracteristicas ndo ser um bom material
adsorvente.

O experimento realizado na concentracdo de glicerol 20 % (v/v) foi desconsiderado
do ajuste cinético, por apresentar um elevado desvio da linearidade, tal resultado era esperado
visto que em elevadas concentracfes de glicerol observa-se a ocorréncia de uma cinética de
ordem zero, ou seja, neste caso o termo KCy da Equacdo 18 é muito maior que 1, o que leva a
relacdo expressa na Equacdo 17 (ruz = Kyp), neste caso em concentragdes de glicerol elevadas

a taxa de producdo de H, depende apenas da constante de velocidade de evolucdo do H; (Kp).
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As conclusdes, bem como algumas das sugestdes para realizacao de trabalhos futuros

estdo descritas nesta secéo.

5.1 Conclusdes

A sintese, caracterizacdo e verificacdo do desempenho fotocatalitico da producéo de
H, através da reacdo de quebra da molécula de agua, sob irradiacdo solar com misturas de
glicerol-agua, em matrizes nanotubulares de TiO, puras e sensibilizadas com nanoparticulas
de 6xido de cobre. Os nanotubos foram obtidos via anodizacdo e o processo de sensibilizacdo
foi realizado via rota quimica.

A quantidade de nanoparticulas de 6xido de cobre sensibilizada sobre os NTs TiO,
foi baixa, no entanto elas se mostraram bastante efetivas para o processo de produgdo de Hs.
Na utilizacdo da irradiacdo UV-Vis, a producdo maxima de H, foi obtida utilizando uma
concentracdo 10% (v/v) da solucdo glicerol-4gua apos 5h de reacdo (14,383 pumol de Hy), tal
valor corresponde a um aumento de aproximadamente 13 vezes quando comparado ao
fotocatalisador sem a presenca de nanoparticulas de cobre. No caso da utilizacdo da irradiacdo
UV, o aumento foi de aproximadamente 12 vezes, que correspondeu a uma producdo maxima
de 23,364 umol. Para os experimentos realizados com irradiacdo visivel ndo foi verificada a
producdo de H,. A combinacdo dos resultados de auséncia da producdo na regido do visivel
com a melhora do desempenho na producdo com a irradiagdo UV sugere que as
nanoparticulas de éxido de cobre presentes na matriz sensibilizada, atuam apenas como um
trap durante o processo fotocatalitico, ou seja, diminuem a taxa de recombinacdo dos pares (e’
/h"), aumentando a eficiéncia do processo.

Os valores de eficiéncia da conversdo da energia solar em H, (STH) para os NTs
TiO, foi de 0,0016 %, enquanto que para a matriz NTs TiO, com NPs de 6xido de cobre foi
de 0,0223 %, tais resultados podem ser considerados significativos forem considerados alguns
fatores como: a simplicidade das estruturas obtidas, o baixo percentual de cobre obtido na
matriz sensibilizada e o aumento significativo dos valores, se compararmos a matriz pura com
aquela obtida ap0s o processo de sensibilizacao.

De uma forma geral, tem-se que o fotocatalisador desenvolvido neste trabalho obteve

uma melhora significativa da eficiéncia fotocatalitica na producdo de H,. Eles também
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apresentam uma boa estabilidade na solucgdo de sacrificio mesmo apds ser submetido a longos

periodos de irradiag&o.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

As sugestdes para trabalhos futuros envolvem os seguintes pontos:

e Utilizagdo de outros estabilizantes, além do PVA, no processo de sintese das
nanoparticulas de cobre, visando melhorar a fixacdo dessas nanoparticulas formadas
sobre a superficie dos nanotubos de TiO,;

e Ajustar o pH das solugcbes de sacrificio no processo de fotogeracdo do H,, com o
intuito de trabalhar num pH em que estas solugdes fiquem ativas, melhorando o
processo de transferéncia de massa;

e O ajuste do pH também deve ser realizado com o intuito de aumentar o rendimento do
processo de fotogeracdo do H; através da ativagdo da solucdo de sacrificio e producéo
de mais H; proveniente ndo apenas da agua, mas também do préprio glicerol,;

e Aplicagdo do fotocatalisador obtido em outros processos, como por exemplo, na

reducdo de CO,.
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APENDICE A - CURVA DE CALIBRACAO DAS
ANALISES DE ESPECTROSCOPIA
DE ABSORCAO ATOMICA,

0354 y=0,069 x+0,00085
R’ =0,9999

0,30
0,25

0,20

Absorbancia

0,15 +

0,10 4

0,05

. . T - ' . l
Concentragao (mg/L)
A equacdo utilizada no célculo da concentracdo méssica de cobre no fotocatalisador
sintetizado é mostrada a seguir.

mgy Diluicéo realizada (mL)

ppm(Cu) = ConcentracdodeCu (T) *

Massa da amostra (g)

%Cu = ppm(Cu) * 10~*



APENDICE B — PLANOS CRISTALOGRAFICOS E SUAS
FASES CORRESPONDENTES OBTIDAS

POR DRX.

20(°) Planos Fase
25,35 101 TiO, anatase
38,52 002 Ti
40,16 101 Ti
48,13 200 TiO, anatase
53,08 105 TiO, anatase
70,74 103 Ti
76,25 112 Ti
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APENDICE C — EXEMPLO DE CROMATOGRAMA CG OBTIDO APOS 5H DE

. REAGCAO.
TCD1 B, Back Signal (HELENISE\TiO2 10% - 300 min;2017-07-27;15-15-05.D)
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3.572 BB 1.81302e-2 5.26837e-3 9.55165e-5 C2H6
5.558 BB 15.59594 0.00000 0.00000 H2
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6.693 - - - CH4
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Totals 2.25640e-1
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APENDICE D - CROMATOGRAMA DO CLAE OBTIDO APOS 5H DENREA(;AO COM
AS DIFERENTES CONCENTRACOES DE SOLUCAO GLICEROL-
AGUA.

Figura 1 — Cromatograma CLAE para solugéo 5% (v/v) gllcerol -agua.
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Figura 2 — Cromatograma CLAE para solucdo 10% (v/v) glicerol-agua.
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Figura 3 — Cromatograma CLAE para solugdo 15% (v/v) glicerol-agua.
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Figura 4 — Cromatograma CLAE para solugdo 20% (v/v) glicerol-agua.
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ANEXO A - FICHA CRISTALOGRAFICA DO TI EM FUNCAO DO ANGULO 20.

Intensity 44-1294 (Titanium) Card Information
) Names: Titanium
I aanam Formula: Ti

PDF Number: 44-1294
Quality: star
Subfiles: inorganic alloy CP FOR EXP

80—
System: hexagonal  Space Group: P83/mmc (no. 194)
a: 2.9505 o 4.6826
Density (Dx): 4.504 Z: 2

60—
Radiation: CukKal ‘Wavelength:  1.54056 Filter: Graph
Instrument(d): diffractometer Cut Off: 15.0 Standard: Si
Instrument(l): diffractometer | type: peak heights
Weor: 08

40—

Comments and Additional Information

Colour: Gray
Source: Sample was obtained from A.D. Mackay Inc
General: Average relative standard deviation in intensity of the ten strangest reflections

20— for three specimen mounts = 6.7%.
Pattern: Validated by calculated pattern.
Pattern: To replace 5-682.
General: Component of pyrotechnic boom powders.

N | s “ e | Literature References
M | T 1 | | T I General: Sailer, R., McCarthy, G., North DakotaState University, Fargo, North Dakota,
300 400 S00 600 700 800 200 1000 1100 1200 USA. ICDD Grant-in-Aid (1993)
20

Note : Wavelength of 1.54056 A used.

PeakList
n x 1 T
1 o ] 2. 25
0 o 2 2. 30
1 0 1 2. 100
1 Q 2 1. 13
1 1 0 1. 11
1 0 3 1. 11
2 o ] 1.277¢ 1
1 1 2 1.2481 -]
2 o 1 1.2324 L3
o o 4 1.17067 1
2 o 2 1.1215 1
1 o 4 1.0643 1
2 o 3 0.9887 2
2 1 ] 0.5658 1
2 1 1 0.9459 4
1 1 4 0.9170 3
2 1 2 0.8%28 1



ANEXO B - Ficha cristalogréafica do TiO; anatase em fungdo do angulo 26.

Intensity

21-1272 (Titanium Oxide)

Titanium Oxide

x ‘" IIL.I o el 0 i s
S S S PR IS

20

Note : Wavelength of 1.5406 A used.

PeakList
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w o
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@
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BB DB ARG OGO b

1
1

Card Information

Names: Titanium Oxide
Anatase, syn

Formula: TiO2

PDF Number: 21-1272

Quality: star

Subfiles: inorganic mineral alloy NBS CP FOR EDU PIG

System: tetragonal  Space Group: I41/amd (no. 141)

a 3.7852 e: 9.5139

Density (Dx): 33893 z 4

Instrument Information

Radiation: Wavelength:

Instrument(d): unknown

Instrument(l): unknown I type: unknown

Meor: 33

Colour: Colorless

Source: Sample obtained from National Lead Co., South Amboy, New Jersey, USA.

I} Anatase and another polymorph, brookite , ar to
rutile (tetragonal) by heating above 700 C.

General: Pattern reviewed by Holzer, J., McCarthy, G., North Dakota State Univ, Fargo,
North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid (1990). Agrees well with experimental
and calculated patterns.

Pattern: Validated by calculated pattemn.

Temperature: Pattern taken at 25 C.

Pattern: See ICSD 9852 (PDF 71-1166).

General: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25 7 82 (1969)
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