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O presente trabalho teve como motivacdo o reaproveitamento de CO; para a
geracdo de produtos de maior valor agregado por meio de fotocatalise. Um modelo
cinético que descreve a fotorreducdo do CO. com a H20O foi desenvolvido. Além disso,
foi utilizado o software Photoreac para analise de modelos cinéticos da literatura para
essa reacao. As eficiéncias fotocataliticas para condi¢éo de desempenho de 70°C, solugéo
de 0,1M de NaOH e fotocatalisador 2%-Cu0/19%-ZnO/TiO- foram calculadas. A baixa
conversdo dessa fotorreducdo foi analisada por meio de parametros reacionais,
geométricos do reator e de iluminacdo. Poténcia de lampada, volume reacional,
concentracdo de fotocatalisador, comprimento e raio do fotorreator foram avaliados
acerca da sua influéncia na absorcdo de fétons. O modelo proposto neste trabalho foi
validado por meio de dados experimentais e obteve um coeficiente de determinacao de
R% = 0,99 para a condi¢do de 20°C, solugdo de 0,1M de NaOH e fotocatalisador 8%-
Cu0/18%-ZnO/TiO>. Ja os modelos do Photoreac apresentaram R? = 0,93. Quanto aos
rendimentos fotdnico e quantico totais desse experimento foram encontrados valores de
5,66% e 25,88%, respectivamente. Dos parametros estudados, a fonte luminosa mostrou
a maior influéncia na fotoeficiéncia do processo, seguida do volume reacional e da

concentragéo de fotocatalisador.
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The present work was motivated by the reuse of CO> to generate higher value-
added products through photocatalysis. A kinetic model that describes the photoreduction
of CO2 with H2O was developed. In addition, Photoreac software was used to analyze
kinetic models from the literature for this reaction. The photocatalytic efficiencies of the
condition of 70°C, 0.1M NaOH solution and 2%-Cu0/19%-ZnO/TiO- photocatalyst were
calculated. The low conversion of this photoreduction was analyzed through reactional,
reactor geometry and lighting parameters. Lamp power, reaction volume, photocatalyst
concentration, photoreactor length and radius were discussed about their influence on
photon absorption. The model proposed in this work was validated through experimental
data and obtained a determination coefficient of R? = 0.99 for the condition of 20°C, 0.1M
NaOH solution and 8%-CuO/18%-ZnO/TiO, photocatalyst. The Photoreac models
presented R? = 0.93. As for the total photonic and quantum yields of this experiment,
values of 5.66% and 25.88% were found, respectively. From the studied parameters, the
light source showed the greatest influence on the photoefficiency of the process, followed

by the reaction volume and the photocatalyst concentration.
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Capitulo 1 — Introducéo

1.1 Motivacgao

Com o crescimento demografico e econdmico e o desmatamento de florestas em
larga escala, a concentracdo de CO na atmosfera chegou a 420 ppm em junho de 2021,
segundo a curva de Keeling. Em 2020, houve uma menor emissdo desse gas, devido a
recessao causada pela pandemia de COVID-19, todavia esses niveis voltaram a crescer
como mostra a Figura 1.1. Essa alta emissdo de CO> tem consequéncias nas mudancas

climaticas, o que pode provocar danos sobre biomas e a producdo de alimentos.

40
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Figura 1.1: Emissdes globais de CO; relacionadas a energia, 1990-2021 (Adaptada de IEA
https://www.iea.org/reports/global-energy-review-2021/CO2-emissions).

Em 2018, 37 bilhdes de toneladas métricas de CO, foram emitidas no globo,
porém apenas 0,5% disso foi reutilizado (FOUST, 2019). Para diminuir o impacto desse
gas poluente, € necessario que ele seja reduzido a produtos de maior valor agregado. Essa
reducdo pode gerar produtos como monéxido de carbono, metano, metanol, &cido férmico
dentre outros. A Figura 1.2 mostra alguns compostos obtidos nesse processo e quais suas
aplicacdes. Muitos deles tém poder combustivel ou podem ser aditivos para essa industria.
Além disso, tem-se produtos com utilizacdo na inddstria alimenticia e de plasticos (LIN
et al., 2020).
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Figura 1.2: Possiveis produtos da redugdo do CO; e suas aplicagdes (Adaptada de LIN et al.,
2020).

Uma alternativa para a obtengéo de produtos mais agregados a partir do CO> como
reagente é por meio de fotocatalise. Com o auxilio de um agente redutor, por exemplo a
agua, a presenca de um catalisador, em geral um semicondutor, e fonte luminosa de

energia consegue-se converter o dioxido de carbono.

Ha quase 50 anos, a fotocatalise ganhou destaque com FUJISHIMA e HONDA
(1972) e seus estudos vém crescendo em diversos campos de pesquisa, como engenharia
de materiais, engenharia de reatores, modelagem te6rica e computacional e
desenvolvimento de processos. Busca-se a conversao da luz solar em energia quimica de
maneira eficaz, o que torna essa tecnologia referéncia em sustentabilidade e econémica

em termos de fonte luminosa (BAI et al., 2015).

Em comparacdo ao processo tradicional de catélise, a fotocatalise estd menos
consolidada na redugdo do CO2 como mostra o grafico na Figura 1.3 que compara 0
namero de estudos publicados nos Gltimos 5 anos na base de dados Web of Science,
acessada em novembro de 2021. Nota-se que o numero de artigos sobre fotocatalise foi
cerca de 4 vezes menor que o de processos cataliticos tradicionais. Contudo, percebe-se
um crescimento nesse numero tanto para catalise quanto para fotocatalise devido a

importancia do tema ambiental sobre captura e uso de CO..

A fotocatalise ainda apresenta um baixo rendimento fotonico e quantico. Para
aumentar as eficiéncias desse processo, pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de

um modelo cinético que descreva a taxa de formagédo de determinado produto ou de



consumo do reagente CO», a engenharia de materiais com o intuito de melhorar o
desempenho dos fotocatalisadores usados na reacdo, ao desenvolvimento de processos
que traz informacOes acerca dos parametros reacionais e a engenharia de fotorreatores

para a melhor incidéncia luminosa no sistema reacional tém crescido.

Numero de publicagdes nos ultimos anos segundo o Web of

Science
3500
2972 2909
3000 2651
2500 2263
1941
2000
1500
1000 609 712 728
31 513
I AR HR -
25
. Hm [] s
2017 2018 2019 2020 2021 2022

B Catdlise de CO2 M Fotocatdlise de CO2

Figura 1.3: Comparacdao entre o nimero de publicag¢des nos ultimos 5 anos sobre catélise e
fotocatalise do CO..

Com relacdo ao modelo cinético de fotorredugdo do CO2, deve-se levar em conta
além do balanco de massa do sistema e da velocidade especifica cinética que varia com a
temperatura do processo, a influéncia dos fotons emitidos pela fonte luminosa. Muitas
expressdes tém sido desenvolvidas de acordo com a rota reacional dos produtos obtidos
(TAN et al., 2017). O conhecimento do modelo cinético auxilia a definicdo dos demais

parametros do sistema fotorreacional como um todo, por isso sua importancia.

Temperatura, pressdo, pH e agente redutor sdo exemplos de variaveis reacionais
que influenciam a eficiéncia da fotorreducdo do CO». Esses parametros estéo relacionados
a dissolucdo desse gas no meio liquido reacional e, portanto, a sua adsor¢do no
fotocatalisador que se encontra inserido nessa fase (VARIAR et al., 2021). A interacdo
do CO. com o fotocatalisador esta ligada a cinética dessa reacdo e a conversdo desse

reagente, de maneira que quanto maior a solubilidade desse gas no meio, mais chance de



choques com a superficie do catalisador e, consequentemente, de eventos de fotorreducéo
do CO..

Cada fotocatalisador tem propriedades especificas, como area de especifica e
energia de band gap, que podem determinar a absorcdo de fétons e a formagdo dos
produtos (LIU e LI, 2014). Semicondutores s&o 0s materiais mais usados, por
apresentarem valores de band gap intermediario entre condutores e isolantes. Isto €, a
energia exigida para separar cargas na sua superficie, quando excitados por fonte
luminosa, ndo € tao alta quanto a dos isolantes nem tao baixa quanto a dos condutores que
acarretaria um tempo desprezivel dessa separagdo do par elétron/lacuna e ndo auxiliaria
a reacdo de interesse. Além disso, a concentragdo do fotocatalisador assim como sua
distribuicdo no fotorreator, fixo ou fluidizado no meio, devem ser projetadas para uma

boa eficiéncia da fotorreacao.

O projeto do fotorreator € uma area de estudo ampla na fotocatalise. A
determinacéo da fonte luminosa — sua geometria e disposi¢do no fotorreator, poténcia e
comprimento de onda — sugere caracteristicas do reator (ZAMFIRESCU et al.,2013). Na
literatura ha uma grande variedade de fotorreatores, porém a sua escolha é algo especifico
da fotorreacdo desejada, sendo interessante, portanto, prever e tratar possiveis dados

anteriores da reacdo para que se faca um bom projeto do fotorreator.

Embora modelar e simular um fotorreator iluminado seja uma tarefa ardua, pois
requer uma combinacdo de conhecimentos em energia luminosa, geometria dptica,
transferéncia radiativa, ciéncia dos materiais e engenharia de reacdo fotoguimica
(ACOSTA-HERAZO et al., 2020), essa modelagem e simulacdo é uma ferramenta 0til
que possibilita aperfeicoar as projecdes acerca da fonte luminosa, do tipo de reator, da

concentracdo de catalisador dentre outros parametros.

Trabalhos experimentais sd0 mais comuns nessa area. Todavia, a utilizacdo de
softwares que contenham dados sobre sistemas fotorreacionais auxilia no
desenvolvimento e na resolucdo matematica dos balancos de radiacdo. Apesar de existir
poucas ferramentas computacionais que ja& possuam informacBes a respeito de
fotorreacBes, 0 uso dessas ferramentas tem muito a contribuir para o estudo da
fotorreducdo do gas de efeito estufa CO2. Assim, aliar trabalhos teoricos, realizados com
0 auxilio de softwares, com dados de trabalhos experimentais pode levar a novas

informacdes para melhorar o rendimento de reac¢6es fotocataliticas.



1.2 Objetivos

Este trabalhno tem como objetivo geral validar modelos cinéticos para a
fotorreducdo do CO2 em fase liquida com fotocatalisador & base de titanio a partir de
dados experimentais de um trabalho anterior do grupo (FERREIRA NETO, 2015). Os

objetivos especificos para isso sdo:

e Desenvolver um modelo cinético que descreva a fotorredugdo do CO2 com
a H20.

e Calcular e avaliar os rendimentos fotocataliticos obtidos com a
fotorreducdo do CO2 com a H20 em um fotorreator anular.

e Analisar a influéncia das variaveis reacionais, temperatura, pH,
concentragdo do fotocatalisador e teor de cobre nesse material, na
fotoconverséao do CO:..

e Avaliar a influéncia de parametros geométricos do fotorreator e da
radiacdo luminosa com relagdo a incidéncia e a absor¢do de fotons por
meio da ferramenta computacional Photoreac disponivel na literatura
(ACOSTA-HERAZO et al., 2020).



Capitulo 2 — Revisao bibliografica

A fotocatélise € um processo sustentavel que transforma a energia luminosa em
energia quimica. A pesquisa nessa area tem crescido de maneira expressiva nos Gltimos
anos devido a sintese de varios produtos, como combustivel limpo de hidrogénio (H2), a

conversédo de CO», entre outras questdes ambientais.

2.1 Fotorreducéo do CO2 com agua

As conversdes da molécula de CO. sdo, em sua maioria, reagdes
endotérmicas, como a de fotossintese. Ela apresenta baixa solubilidade em agua, 1,7 g/L
nas CNTP, o que dificulta reacdes heterogéneas em meio aquoso. E um produto com
baixo valor energético, tendo em vista sua entalpia de formacdo com valor de -393,5

kJ/mol, adequado, portanto, para aproveitamento energético.

Para quaisquer reacGes de fotorreducdo do COz2, o primeiro passo é a formacéo de
radicais -CO2" que tem um potencial de equilibrio muito negativo de -1,90V frente ao
eletrodo normal de hidrogénio (ENH). Esta etapa é considerada limitante devido a grande
energia necessaria para transformar a molécula linear de CO2 no radical aniénico ndo
linear -CO2” (KULANDAIVALU et al., 2020).

A quebra fotocatalitica da molécula da agua é de suma importancia no processo
de reducdo do CO-, porque ela é o agente redutor dessa situacdo. A energia luminosa
separa a molécula de H20 e fornece ions H* e radicais H- que contribuem para a formagio
de radicais intermediarios presentes no mecanismo de fotorreducdo do CO> (LI et al.,
2010).

A rota de formacao de determinado produto proveniente da fotorreacao do didxido
de carbono informa acerca da quantidade de elétrons envolvidos. A Tabela 2.1 mostra
alguns desses possiveis produtos e o potencial elétrico necessario para cada reacao
(KULANDAIVALU et al., 2020).



Tabela 2.1: Principais produtos da reducdo de CO; e os potenciais de reducdo correspondentes
com referéncia ao ENH em pH 7 em solugBes aquosas, 25°C e pressao de gas de latm.
Adaptada de KULANDAIVALU et al. (2020).

Reacao Produto E°(V vs. ENH)
CO; + 2H" + 2e — HCOOH Acido formico -0,61
CO; + 2H" + 2e* — CO + H20 Mondxido de carbono -0,53
CO; + 4H" + 4 —> HCHO + H20 Formaldeido -0,48
CO: + 6H" + 66" — CH30H + H20 Metanol -0,38
2CO; + 12H* + 12" — C2H4 + 4H20 Etileno -0,34
2C0O2 + 12H* + 12e" — C2Hs0H + 3H0 Etanol -0,33
2C0O; + 14H* + 146" — C2Hg + 4H20 Etano -0,27
2H + 2" — H» Hidrogénio -0,42

KOCT et al. (2010) sugeriram as rotas reacionais exibidas na Tabela 2.2 para a
fotorreducdo do CO. com a H20 em fase liquida utilizando o TiO2 como fotocatalisador.
A reacdo R1 mostra a formacéo do par elétron-lacuna com a absorcéao de energia luminosa
pelo material fotocatalitico. R2 representa a formacéo do ion Ti* que atrai os reagentes
para a superficie do fotocatalisador. R3 descreve a recombinacdo de cargas formadas
liberando calor para 0 meio. De R4 a R6 vé-se a formacdo do ion H e do radical H-,
importantes espécies proveniente da molécula de dgua para a reducdo do dioxido de
carbono. A partir de R7, em que o radical -CO>" é formado, tem-se o inicio das etapas de

reducdo do COx.

No mecanismo I, € observada a formacéo de acido formico (HCOOH) - R8 e R9
- e de formaldeido (HCOH) — R10 e R11 - que podem continuar reduzindo para formar
metanol (CH3OH) — R12 e R13. O metanol pode quebrar suas ligagcdes, formar o radical
metil (-CHz) que se liga ao radical H- e entdo metano (CHa) é formado — R14 e R15. Por
outro lado, no mecanismo I, forma-se primeiramente monéxido de carbono (CO) por
meio da reagdo entre os radicais -CO2" e H- - R16. De R17 a R21, sdo mostradas as etapas
para se conseguir o radical metil nesse mecanismo. Em seguida, o -CH3 pode reagir com

os radicais H- ou OH- e formar, respectivamente, CH4 e CH30H.

Embora a hipdtese do mecanismo |, KOCTI et al. (2010) n&o a consideraram em

seu estudo, ja que ndo foi vista a formacao de formaldeido. ABDULLAH et al. (2019) na
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obtengdo de metanol e consideraram a rota em que logo se forma CO (mecanismo Il da
Tabela 2.2), além da oxidacao parcial do monoxido de carbono com oxigénio que pode
ser considerada uma rota paralela indesejada. J& ZHANG et al. (2017) obtiveram &cido
formico e metanol no estudo de fotorreducdo do CO, com H.O em fase liquida com
catalisador (grafeno)-TiO.. Isso indica que a fotorreducdo seguiu pelo menos o
mecanismo |. No entanto, os pesquisadores desse trabalho observaram que os parametros
de taxa calculadas dos produtos finais e intermediarios (incluindo radicais) indicaram que
a formacdo de CH3OH foi principalmente derivada de -CO~ (mecanismo Il) em vez de
HCOOH (mecanismo ).



Tabela 2.2: Mecanismos sugeridos por KOCT et al. (2010) para a fotorredugdo do CO, com a
H-0 em fase liquida.

TiOz, ", e (TiO2) + h* (TiOy) (R1)

[(Ti*-0%) M, (Ti**-0 )*] (R2)

e (TiO2) + h*(TiOz) _", calor (R3)

h* + HOuas  (Ti¥*-0_)* -OH +H* (R4)

3h* +-OH + Hz0us  (Ti**-0,)* Oz +3H" (R5)

H"+e (Ti¥*-0 ) -H (R6)

COz+e (Ti*-0)* 0-C-O (R7)
Mecanismo |

0-C-O +H* (Ti*-0,)* HO-C=0 (R8)

HO—C=0+-H (Ti**-O"p* HCOOH (R9)

HCOOH +H (Ti**-0)* H-—C(OH)-OH (R10)

H—~C(OH)-OH +-H (Ti**-0)* H-CO-H +H0 (R11)

H-CO-H+-H (Ti**-O)* H-C(OH)-H (R12)

H-C(OH)-H +H (Ti*-07)* CH:OH (R13)

CHsOH +-H (Ti**-0})* -CHs+Hz0 (R14)

‘CHs +-H (Ti¥*~0)* CHq (R15)
Mecanismo Il

O—C-O +H (Ti¥*-0)* CO+OH (R16)

CO+e (Ti*-O )* -CO’ (R17)

‘CO” +-H (Ti*-0)* C+OH (R18)

C+-H (Ti*-0)* -CH (R19)

‘CH+H (Ti¥-O }* CH; (R20)

CHy +-H (Ti¥*-0)* -CHs (R21)

‘CHz+H (Ti**~0_)* CHs (R15)

‘CH3 +-OH (Ti®*~O_)* CHsOH (R22)

Um melhor entendimento dos mecanismos de reacdo da fotorreducéo do CO> leva
ao desenvolvimento de modelos cinéticos que informam acerca da taxa de formacéo de
determinado produto em condicGes reacionais especificas. Com o ajuste do modelo e com

o calculo dos seus parametros, é possivel levantar evidéncias de qual rota é preferencial.
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2.2 Modelos cinéticos

Um modelo cinético constitui a descricdo matematica do curso da reacdo para cada
etapa em funcdo dos componentes do sistema. A modelagem cinética é uma ferramenta
que fornece uma melhor compreensdo dos mecanismos de reacfes. O resultado dessa
modelagem é um modelo parametrizado. No caso de reagdes fotocatalisadas, além dos
termos relativos a concentracdo dos reagentes, sdo incluidos, na composicao do modelo,
os termos referentes ao fotocatalisador e a fonte luminosa na composicdo do modelo
(THOMPSON et al., 2020).

Usando uma abordagem empirica, a taxa de reacdo ¢ uma medida da atividade
fotocatalitica expressa pela quantidade de matéria que reagiu por unidade de tempo e por
unidade de volume de reacdo. A fotocatalise tem a complexidade adicional do
envolvimento da luz na ativacdo de algumas etapas cataliticas ao iluminar sitios ativos.
Isso significa que o espaco de reacdo nao pode ser definido por um Unico pardametro, uma
vez que tanto a quantidade de fotocatalisador quanto a de luz sdo necessarias para
quantificar a taxa de reagdo em um ponto particular do espaco de reacdo (THOMPSON
et al., 2020).

A maioria dos estudos parte das considera¢6es de Langmuir-Hinshelwood (L-H)
que diz que a superficie do catalisador contém um nimero definido de sitios igualmente
ativos e, portanto, possuem a mesma entalpia de adsorcdo. A energia liberada por um sitio
ndo é perturbada caso os sitios vizinhos ja estejam ocupados. Cada sitio pode adsorver
somente uma molécula. Como a adsorcao € um fenbmeno dinamico caracterizado pela
adsorcéo e dessorcdo continua de moléculas, quando o sistema se encontra em equilibrio,
as taxas de adsorcéo e dessor¢édo sao iguais (TAHIR e AMIN, 2013a). Assume-se que a
taxa de reacdo é proporcional as concentracdes dos reagentes elevadas a uma poténcia
(ABDULLAH etal., 2019).

Utilizando as consideracbes de L-H e adicionando um termo referente a

contribuicdo luminosa em reagdes fotocataliticas, tem-se uma expressédo do tipo:
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i=1 KiPi (2.1)

r=kI%
1+ X KP)?

Em que r é a taxa de reagdo (umol/(gcat.h), k é a velocidade de taxa (umol/(gcat.h),
| é aintensidade luminosa (UW/cm?), o é a ordem de reagdo referente a intensidade da luz
(adimensional), K; representam as constantes de adsorcdo de equilibrio para reagentes
(bar?), Pi refere-se as pressdes parciais de cada reagente e produto (bar), n indica o
numero de reagentes adsorvidos que estdo envolvidos na reacao superficial elementar e z
indica todos os reagentes e produtos. Para reacdes em fase liquida, aproxima-se P; para
concentracédo de cada reagente e produto (TAHIR e AMIN, 2013a).

Na literatura, algumas rotas para a fotorreducdo do CO, com a H.O podem ser
encontradas, ja que os caminhos para essa fotoconversao ainda ndo estdo completamente
definidos (HABISREUTINGER et al., 2013). A depender da rota reacional considerada
e/ou produto de interesse, a equacdo de taxa pode sofrer mudancgas. Quanto mais se
conhece a respeito da distribuicdo da fonte luminosa, da absor¢do de fotons pelo
fotocatalisador no volume do fotorreator e da formacdo do par elétron-lacuna, mais
informacdes poderdo contribuir para o desenvolvimento do modelo cinético proposto para

esse sistema reacional.

A Tabela 2.3 mostra diferentes exemplos de modelos para a fotorredugéo do CO-
com a H20. Nota-se diferencas entre os modelos devido a rota assumida e as hipoteses
como a do estado pseudo-estacionario para radicais intermediarios. Alguns trabalhos
focaram na formacéo de determinado produto, como o de ABDULLAH et al. (2019) que
sugeriram um modelo para o metanol. KOCI et al. (2010) estudaram a fotorreducéo do
CO; e encontraram um modelo para a formagéo de CO, CH4 e CH30H, diferindo apenas
os valores dos parametros, isto €, um modelo menos especifico que o de ABDULLAH et
al. (2019). Em ambos os trabalhos foi assumido que a taxa de reacdo é proporcional a
fragcédo de sitios ocupados pelo reagente CO». Consideraram também a oxidacédo do CO
que levou a produgdo indesejada de CO>. Isso poderia ter sido amenizado com a adi¢éo
de ZnO no fotocatalisador & base de titanio conforme visto por SHIFU et al. (2008). KOCI
et al. (2010) estudaram o sistema em regime transiente, obtendo um modelo em que se

calcula o tempo para obter determinada concentracdo de CO, CH4 ou CH3OH, enquanto
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ABDULLAH et al. (2019), em regime estacionario, obtiveram expressdao de taxa

reacional em funcdo da concentracdo de CH3OH.

Na expressdo de TAN et al. (2017), que também estudou o sistema em regime
estacionario, é possivel comparar os valores da constante de adsor¢do da agua (Knzo =
8,070 bar?) com a do didxido de carbono (Kcoz = 0,0193 bar?), vendo que para o
fotocatalisador usado ha maior afinidade deste com a molécula de agua, ja que a constante
de adsorcdo da H2O é consideravelmente maior que a do CO,. Todavia, o trabalho de
TAHIR e AMIN (2013a) também calculou o valor das constantes de adsorcdo de H20 e
de CO; para o fotocatalisador usado e viu que Kcoz = 30 bar! e Kuzo = 0,75 bar?
mostrando, portanto, maior afinidade do CO, com o fotocatalisador de montmorilonita
em TiO; frente ao fotocatalisador hibrido de TiO2 rico em oxigénio suportado por 0xido
de grafeno do trabalho de TAN et al. (2017).

Alguns parametros dos modelos da literatura ja apresentam um valor que é o
produto da influéncia acerca da adsorcdo dos reagentes e da irradiacdo luminosa. Os
trabalhos de TAN et al. (2017) e de TAHIR e AMIN (2013a) calculam explicitamente o
valor de a como 0,044 ¢ 0,6, respectivamente. Por conseguinte, a ordem de reagdo
referente a intensidade da luz para o estudo de TAN et al. (2017) é maior, ou seja, nesse

caso, a fonte de luz foi capaz de influenciar mais a taxa da reacéo.

KHALILZADEH e SHARIATI (2018), diferente dos outros estudos mencionados
que trabalharam com as consideracdes de L-H, usaram a isoterma de Sips para o
desenvolvimento do modelo cinético. Essa isoterma é uma combinacdo das isotermas de
Langmuir e Freundlich e considera a heterogeneidade da superficie do adsorvente e as
interacdes entre as moléculas adsorvidas (TOTH, 2001). Nesse caso, 0s pesquisadores
obtiveram os valores de 22,74 bar e 145,2 bar para os coeficientes de afinidade do CO;
e da H20, respectivamente, com a superficie do fotocatalisador. Assim como TAN et al.
(2017), KHALILZADEH e SHARIATI (2018) observaram uma maior afinidade da
molécula de H,O com o catalisador. Nos dois trabalhos foram utilizados fotocatalisadores

a base de TiO2 que é um composto hidrofilico.

Quanto a influéncia da energia luminosa na equacéo de taxa, KHALILZADEH e
SHARIATI (2018) encontraram o valor de o = 0,65 para a ordem de reagdo referente a
intensidade da luz, valor préximo ao encontrado no trabalho de TAN et al. (2017) (o =
0,6).
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Fotocatalisador

MMT/TiO>

Ce0,-TiOy

TiO> anatasio

5G0O-0TiO2

Fe-N/TiO2

Tabela 2.3: Exemplos de modelos cinéticos para a fotorreducdo do CO, com a H,0.

Fonte de luz Modelo cinético Produtos obtidos

Refletor com lampada . (PN L CH,
Hg, 200W, paray o= K108 (1 (ka) () co

3
(Cm_!(m )

Luz visivel 3k CHsOH
= kh lg(1 _ka (Cﬂm.u )3:2) + ks(Cf*f.gon )3‘2
Lampada Hg, 8W, 254 32 302 co
o t=k,log(l-k, ¢ )+k,c CHy
CH30H
Lampada de arco de Xe, f=15 953( Py,0Pco, ) ((::"54
500W com filtro de UV ' (1 + 8.070Py,0 + 0.0193Pc, )
(A>400 nm) C2Hs
CoH4
., _ (Peoz-Przo)"5 CH
LUZ V|S|VE| 70W r = 83302'04(1 + 12_68(PCG2)0.813 + 57_24(191120)0.813)2 CH3O4H

Referéncia

TAHIR e AMIN
(2013a)

ABDULLAH et al.
(2019)

KOCT et al. (2010)

TAN et al. (2017)

KHALILZADEH e
SHARIATI (2018)
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A modelagem, embora as vezes ainda limitada a geometria do fotorreator, €
essencial para um melhor entendimento da fotorredugdo do CO.. Os parametros dos
modelos podem guiar a elaboracdo de projetos que trabalhem em condigfes mais
favoraveis a conversdo dos reagentes influenciando a escolha do fotocatalisador, a

intensidade luminosa e a temperatura reacional.

2.3 Eficiéncias fotocataliticas

Para discutir o desempenho de um sistema fotocatalitico, calculam-se as
eficiéncias do processo com relacdo a formacéo de determinado produto ou de todos eles.
Conceitos como eficiéncia fotbnica, eficiéncia quéantica, rendimento fotonico e
rendimento quantico sdo aplicados em fotocatalise para avaliar a energia luminosa
envolvida nos processos reacionais. No entanto, constata-se na literatura distor¢des
envolvendo esses conceitos. Também as variagdes nas fontes de luz, geometrias do reator
e condigdes experimentais gerais dificultam e limitam a comparacgéo de trabalhos em
termos de eficiéncia fotocatalitica (SERPONE, 1997).

2.3.1 Rendimento quantico e eficiéncia quantica

De acordo com as recomendacfes da IUPAC (BRASLAVSKY et al., 2011), o
rendimento quéntico de um processo fotocatalitico é definido como a razdo entre o
namero de eventos de reacdes Uteis induzidos pelo catalisador € o nimero de fétons
absorvidos a um comprimento de onda especifico. O rendimento quéntico compara e
quantifica a formacéo de determinado produto em relacdo ao aproveitamento da energia
luminosa. Quando a radiacdo policromética é utilizada, os valores médios de
comprimento de onda correspondentes sdo usados no calculo e nesse caso tem-se 0
conceito de eficiéncia quantica (MARUGAN et al., 2016).

Os valores relatados para as eficiéncias quanticas estdo geralmente abaixo de 10%,
0 que significa que menos de um décimo dos fotons absorvidos sdo usados na reacao de
interesse, enquanto o restante deles é dissipado como calor apds a recombinacdo das
cargas geradas (MARUGAN et al., 2016).
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Todavia, 0 niumero de fétons absorvidos por cada produto varia com o mecanismo
reacional que pode envolver vérias etapas (OHTANI, 2010). Além disso, a absorcéo
luminosa pelo fotocatalisador depende da sua distribuicdo no reator, da sua concentracao,
do comprimento de onda incidente e do espalhamento da luz no meio. Tendo em vista a
complexidade do processo fotorreativo, os trabalhos atuais usam do conceito de

rendimento quantico aparente.

A Tabela 2.4 mostra alguns trabalhos da literatura que calcularam eficiéncia ou
rendimento quantico para a fotorredu¢do do CO, com a H2O. Nota-se que todos 0s
trabalhos citados, exceto o de SORCAR et al. (2019), obtiveram valores menores que 1%
para o rendimento quantico. SORCAR et al. (2019) apresentaram um valor mais
expressivo para a eficiéncia quantica aparente relativa ao metano (86%). Ressalta-se que
SORCAR et al. (2019) conseguiram uma alta formacéo de CHa (3,0mmol/gcat), enquanto
0s outros estudos apresentaram produtos na unidade de pmol/gcat, ou seja, 1000 vezes
menores apesar de condigdes similares de incidéncia luminosa. Nesse caso, o material
fotocatalitico usado por SORCAR et al. (2019), que possui o menor valor de band gap
entre os trés estudos, apresentou melhor desempenho para a reacdo de fotorreducao do
COa.

TAN et al. (2017), embora tenham usado uma lampada de alta poténcia (500W),
encontraram valores bem baixos para o rendimento quéantico aparente, pois irradiaram
uma area muito grande, o que pode ter espalhado a radiacdo incidente dificultando a
absorcéo pelo fotocatalisador. NGUYEN e WU (2008), mesmo irradiando a reacéo por
um tempo de 4 horas, menor que o de outros estudos, obtiveram valor um pouco maior
para o rendimento quéantico do metano e do eteno. LI et al. (2010) iluminaram o sistema
pelo mesmo tempo que NGUYEN e WU (2008), mas usaram uma intensidade luminosa
menor com outra fonte de luz e ainda assim encontraram rendimentos maiores. Nesse
caso, a area maior do catalisador em silica favoreceu maior rendimento da reacéo.
PAULINO et al. (2016) trabalharam com a fotorredugdo do CO, com a H>O em fase
liquida por 24 horas sob iluminagdo UVC de 18W. Devido a grande area a ser iluminada
com uma poténcia luminosa menor comparada a de outros estudos, o que explica 0s

valores de rendimento obtidos serem um pouco maiores € o tempo de reagdo superior.
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Fotocatalisador

5G0O-0TiO2

Nanocomposito
de Cu/TiO2/
silica mesoporosa

Nanoparticulas
de Cu-Pt/ TiOz

(azul, reduzida)

Zn-Cu/TiO
1g/L

Cu-Fe/TiO2

Tabela 2.4: Eficiéncias fotocataliticas para a fotorreducdo do CO2 com a H,O.

Fonte de luz

Lampada: arco de Xe,
filtro de UV (A>400
nm)
500W

Lampada de Xe (250-
400nm),

Simulador solar de Xe,

filtro AM1.5, 100 W,

Lampada de Hg UVC
(A =254nm) 18W

Lampada de Hg UVA e

uUvC 150W

| = 81 mW/cm?
Area irradiada =
863900 cm?
Tempo de luz = 8h

| = 2,4 mW/cm?
Area irradiada=2,83
cm?
Tempo de luz = 4h

| = 100 mW/cm?
Area irradiada =
4,9cm?
Tempo de luz = 6h

Area irradiada =
816,6cm?
Tempo de luz = 24h

| =225 mW/cm?
Tempo de luz = 4h

Produtos
obtidos

CHa4
CcO
C2Hs
CoH4

CO
CH4

CH4
CoHs

CcoO
CH4
CH30H

CHa4
CoH4

Eficiéncia fotocatalitica

(Daparente = 0,0103%

Rendimento quantico:
®dco =0,85%
®Dcha = 0,56%

Eficiéncia de fotoconversdo
(Joule produto formado/Joule
energia luminosa gasta): 1%
Eficiéncia quantica aparente:

86%

Dco=1,45%
®Dcha=0,70%

®Dchs=0,025%
®Ocona = 0,024%

Referéncias

TAN et al.
(2017)

Ll etal.
(2010)

SORCAR et
al. (2019)

PAULINO
et al. (2016)

NGUYEN e
WU (2008)
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A comparacdo entre os estudos ndo é tdo simples. Varios fatores devem ser
levados em consideracdo nessa analise, como a intensidade luminosa medida em pwW/cm?
(quanto maior essa intensidade mais energia por tempo é emitida para o sistema), a area
que vai receber essa fonte luminosa (uma menor area tem menos chance de dispersdo da
luz), o comprimento de onda da fonte de luminosa, ja que cada comprimento de onda
possui uma carga energética, o tempo de irradiacdo e a quantidade elétrons que foram
convertidos para se obter determinado produto. Essa variedade de pardmetros leva a

possibilidade de projetos com diferentes produtos, rendimentos e custos.

Para sistemas heterogéneos, o célculo do rendimento quéntico é feito com o
auxilio de equipamentos como o radidémetro que mede o fluxo de radia¢do. A medicao é
feita no meio com e sem o material absorvedor de fétons, isto €, o fotocatalisador. A
diferenca apresentada nesse instrumento informa acerca da radiacdo absorvida. 1sso
facilita a comparacdo entre as eficiéncias quanticas de estudos que utilizam reatores,

fontes luminosas e fotocatalisadores similares (SERPONE, 1997).

2.3.2 Rendimento fotbnico e eficiéncia fotdnica

A eficiéncia fotdnica é definida como a eficiéncia na utilizacdo dos f6tons de um
processo fotocatalitico em relacdo a quantidade total de fotons incidentes no sistema, e
ndo apenas aqueles que foram absorvidos. O rendimento foténico tem significado
semelhante ao da eficiéncia fotonica, porém, nesse caso, a quantidade de fétons incidentes
no sistema é proveniente de uma radiacdo monocromatica (SERPONE, 1997).

O parametro eficiéncia fotdnica, que também é denominado de rendimento
quantico aparente na literatura, representa um limite inferior do rendimento quantico
verdadeiro do processo, pois nem toda a radiacdo incidente ao reator sera absorvida pelos
catalisadores. A vantagem dessa definicdo € que a irradiagdo incidente pode ser
facilmente medida experimentalmente por procedimentos actinométricos ou
radiométricos. Além disso, o rendimento quantico aparente da uma ideia da eficiéncia
global do processo, pois integra ndo so a eficiéncia da reacdo catalitica (que seria 0
rendimento quantico) mas também a eficiéncia do material fotocatalitico em absorver a

luz disponivel (que depende ndo apenas das suas propriedades Opticas, mas também da
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concentracdo do catalisador) e a eficiéncia do projeto do reator na otimizacdo da

distribuicdo da luz para absor¢cdo maxima.

Resumindo, a eficiéncia foténica inclui o efeito das variaveis de projeto e
operacdo como a geometria do reator ou o a concentracdo de catalisadores, enquanto o
rendimento quantico é um valor intrinseco da atividade fotocatalitica do material
semicondutor (MARUGAN et al., 2016).

Para MENDIVE e CURTIA (2016), na maioria dos casos, os valores de eficiéncia
fotdnica sdo baixos e ndo excedem 1%, ou seja, 99% de todos os fétons disponiveis nao
sdo utilizados pelo processo. Ainda ndo é claro o que ocorre com os fotons néo
aproveitados, ndo se tem informacédo sobre suas trajetorias, atividades, energias ou sua
dissipacdo como calor ou radia¢do. O conhecimento do destino desses fotons ndo usados
é de grande importancia para o avango da fotocatalise.

2.4 Parametros reacionais

Varidveis reacionais, como temperatura e pH sdo fatores que influenciam a
conversdo do COz. Eles podem alterar a adsor¢éo e dessorcdo de reagentes e produtos na
superficie do fotocatalisador (MAHMODI et al., 2013).

Para reacBes em que o fotocatalisador € um sélido disperso no meio liquido,
guanto mais o reagente estiver inserido nessa fase maior a chance de fotorredugdo do
diéxido de carbono (MAHMODI et al., 2013). Baseado em informaces termodinamicas,
consegue-se prever se 0 CO; estard, em sua maioria, dissolvido no meio liquido ou na sua
forma gasosa. No entanto, hd poucos estudos na literatura a respeito das condicGes
operacionais que informam da dissolucdo e da quantidade convertida do dioxido de
carbono (FERREIRA NETO, 2015). A relacdo de quantidade de matéria dos reagentes
envolvidos deve garantir que haja agente redutor, como a H>O, em quantidade suficiente

para que o CO- possa reduzir.

A constante de Henry para o soluto CO; e 0 solvente 4gua aumenta com o aumento
de temperatura numa faixa de 298K-425K. As moléculas de CO> em temperaturas mais

elevadas apresentam maior pressdo parcial e maior velocidade devido a energia térmica
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do sistema. De acordo com PERRY e GREEN (1997), uma maior temperatura
desfavorece a solubilidade do CO. em H,O. Contudo, LIU et al. (2012) e FERREIRA
NETO (2015) observaram que a temperaturas mais elevadas, houve maior fotorreducéo
do COy, ja que ha maior probabilidade de choque efetivo entre os reagentes levando a

reacao desejada.

O trabalho de TAHIR e AMIN (2013b) corrobora com esses estudos. A
fotorreducdo do CO2 aconteceu nesse caso em fase gasosa, eles observaram a influéncia
das temperaturas 70°C, 80°C e 100°C e viram que ha maior formacdo de produtos na
maior temperatura. A 70°C, encontraram apenas CO, j& a 100°C notaram a formacao de
CHa. SLAMET et al. (2005), que utilizaram fase aquosa para a fotorreducdo do COo,
notaram um aumento na producdo de metanol quando passaram da temperatura de 40°C
para a de 100°C e atribuiram isso a rapida dessorcdo de produtos da superficie do

catalisador.

No intuito de aumentar a solubilidade do CO2 no sistema, adiciona-se NaOH no
meio. O maior pH decorrente da adicdo dessa base leva a formacdo de carbonatos
aumentando a disponibilidade do CO- na fase liquida. TSENG et al. (2004) observaram
maior formacdo de metanol quando se adicionou NaOH no sistema fotocatalitico.
BAHADORI et al. (2018) estudaram o efeito do pH 7,5 e do pH 14 na fotorreducédo do
COo, os resultados mostraram que em pH alcalino houve um aumento no rendimento dos
produtos. Apesar da adicdo da base melhorar a conversdo do CO», pois aumenta a
solubilidade desse gas no meio aquoso, FERREIRA NETO (2015) observou que dentre
as concentracdes de 0,1; 0,2 e 0,3M de NaOH, a menor delas levou a um melhor teste de
desempenho de fotorreducdo do CO.. Os valores de concentracdo mais altos da base

NaOH deslocam os equilibrios dos ions formados no meio aquoso com o aumento do pH.

Além da dissolugdo do CO», a afinidade desse gas com o fotocatalisador usado é
importante para uma boa eficiéncia da reagdo. O material fotocatalitico € um pardmetro
que apresenta caracteristicas como tipo, area superficial, band gap, disposi¢cdo e

concentracédo no fotorreator que merecem ser analisadas.

19



2.5 Parametros referentes ao fotocatalisador

Termodinamicamente, para que uma reacdo fotocatalitica aconteca, é necessario
que haja um alinhamento da energia de band gap do fotocatalisador e o potencial redox
dos reagentes (XIAO et al., 2019). A habilidade do semicondutor de fazer a transferéncia
eletronica depende se o aceptor de elétron tem um potencial mais positivo do que a banda
de conducdo do semicondutor e se o0 doador de elétron tem um potencial mais negativo
do que a banda de valéncia. Assim o aceptor de elétrons pode sofrer a reducdo no
fotocatalisador absorvendo os elétrons excitados e o doador sofrer a oxidagdo ao doar
elétrons para as lacunas. As energias de band gap de varios semicondutores estdo

relacionadas com alguns pares redox na Figura 2.1 para determinadas reacdes.

Os materiais fotocataliticos mais comuns sdo os Oxidos ou sulfetos
semicondutores, como TiO2, ZnO, CeO2, WO3, a-Fe203, CdS, ZnS, SrTiO3, SnO2, devido
as suas propriedades especiais de absorcdo de luz, estruturas morfologicas, estrutura
eletronica, propriedades de band gap, caracteristicas do transporte de carga e vida Util dos
estados excitados (KUMARI et al., 2019).

2.0 - —

_siS CO, / HCOOH= - 0.61
A GaP y e :
CC T ol / CO,/HCHO=-0.52
1.0 b= cch . i - / // CO, / CO=— 0.48
= . cc I i T -
E 3. ZnO Anatisio 12 N // H+/H, 0.41
2 eV 23 e & Rutilo Ta0;  wo CO,/CH,; ()H—fn 38
o | 2 € Feoc pcc g S CO,/CH, =-0.24
e 00 = 7 cc-ﬁ H,CO, / HCOOH = - 0.166
2 V] O H,CO,/HCHO=-0.05
& 2 " H,CO,/CH, OH=- 0044
eV 10
1.0 b= ACV— eV 4 - H, 0/0,=-0.82
4 1 ~]
cv v
2.0 jo= —_
¥ N H,0/0H=+2.32

3.0 j- -

4.0 fe- —

Figura 2.1: As energias de band gap, em pH = 0, de varios semicondutores estdo relacionadas
com alguns pares redox para certas reagOes. As escalas de energia estdo em relacéo ao vacuo e
ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH) (Adaptada de CHOI (2006)).
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Espera-se que 0s materiais fotocatalisadores, quando recebem incidéncia
luminosa, passem pela seguinte sequéncia de etapas: absor¢do de luz, separacdo e
transferéncia de carga e reagdes na superficie (XIAO et al., 2019). Porém, ap6s a
fotoexcitacao, os elétrons que foram para a banda de conducéo e as lacunas formadas na
banda de valéncia tendem a se recombinar no bulk ou na superficie dos fotocatalisadores,
ou seja, os elétrons voltam a preencher as lacunas geradas com a energia luminosa. Isto é
uma das principais perdas na eficiéncia da utilizagdo da luz e muita atengdo € dedicada a
melhoria da separacédo de cargas. A introducao de espécies na rede cristalina dos materiais
fotocataliticos pode alterar muito sua absorcdo dptica e suprimir a recombinacéo do par
de carga elétron-lacuna. Modificacbes da superficie incluindo deposicdo de
nanoparticulas metalicas, modificacdes com &cidos inorganicos, dopagem elementar,
heterojuncGes com outros semicondutores e implantacdo de ions metélicos sdo exemplos
de estratégias para melhorar a atividade fotocatalitica (HUMAYUN et al., 2018;
SHAYEGAN et al., 2018).

O TiO2 é um Oxido semicondutor de alta relevancia em processos fotocataliticos,
porém apresenta alto valor de band gap (3,2 eV) demandando, entdo, fonte luminosa com
carga energética na faixa de comprimento de onda da luz UV. Trabalhos visando
aumentar sua absorcdo luminosa avaliam, por exemplo, a eficacia da juncdo dos
semicondutores TiO2 e ZnO. Ambos os semicondutores tém alta abundéncia natural,
baixa toxicidade e custo, além de apresentarem caracteristicas fotoquimicas. SHIFU et al.
(2008) analisaram fotocatalisador a base de ZnO/TiO> para duas reacdes de degradacao
especificas, de reducdo e de oxidacdo. Com a adicdo de ZnO, uma melhora no efeito

fotorredutor foi vista, ja no efeito foto-oxidante houve uma diminuicéo.

Promotores, isto é, substancias que aumentam a atividade catalitica quando nédo
sdo catalisadores, também sdo usados para modificar a superficie do semicondutor. Os
promotores podem variar desde metais como a platina, prata, ruténio, rédio e cobre a
Oxidos para direcionar a reacdo fotocatalitica a formacdo de determinado produto
desejado. Os 6xidos mais estudados séo os Oxidos de cobre (CuO e Cu,0), 6xido de zinco
e oxido de zirconio. Os metais e Oxidos possuem a funcdo de melhorar a fotoeficiéncia
destes fotocatalisadores. O contato entre o semicondutor e o metal (6xido) envolve uma
redistribuicdo da carga elétrica. Segundo TSENG et al. (2002), o metal serve como um

“sequestrador” de elétrons e proibe a recombinagdo de lacunas e elétrons.
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RENONES et al. (2017) modificaram o TiO, com lantanio que funcionou como
promotor na fotorreducéo do CO2 com a H20. Embora essa inser¢éo néo tenha alterado o
valor de band gap do fotocatalisador com relagéo ao do TiO> puro, eles perceberam que
com a introducédo desse metal, houve uma maior eficiéncia quantica na reducéo do CO;
levando a maiores quantidades de CO e CH4 formados. O metal, nesse caso, foi
importante evitando a recombinacdo do par/elétron lacuna garantindo que mais fétons
absorvidos tenham sido utilizados para a reagéo de redugéo do CO> beneficiando reacgdes
multi-elétrons. TASBIHI et al. (2018) usaram Pt/TiO>-COK-12 como fotocatalisador da
reducdo do CO- e notaram que a adi¢cdo do metal Pt direciona a seletividade da reagdo
para a producdo de CHs. Com apenas o fotocatalisador TiO2, CO foi o principal produto.
Observaram também a formacéo de uma pequena quantidade de CHsOH. Pt é um metal
nobre que encarece 0 processo, porém sua quantidade ideal observada no estudo foi de

apenas 0,5% no fotocatalisador.

PAULINO et al. (2016) e FERREIRA NETO (2015), em estudos anteriores do
grupo, analisaram a fotorreducdo do CO2 em meio liquido e observaram maior formagéao
de CHa4 quando inseriram cobre no fotocatalisador a base de titanio e zinco. Nota-se que
a adicdo do metal contribui para maior reducdo do didxido de carbono. Assim como
TASBIHI et al., esses pesquisadores notaram maior seletividade com a adi¢cdo do metal
no fotocatalisador de TiO2. LI et al. (2010) tiveram resultados similares para a
seletividade do fotocatalisador Cu/TiO2-SiO2. O uso da silica possibilitou uma boa
disperséo do dioxido de titanio nesse substrato assim como foi observado por TASBIHI
et al. (2018). Com essa area superficial grande, houve um aumento na adsor¢cdo dos

reagentes CO2 e H20 favorecendo a fotoconversao do CO..

A Tabela 2.5 resume os fotocatalisadores utilizados na literatura citada para a
fotorreducdo do CO2 com a HO e seus respectivos produtos, mostrando a viabilidade

desse processo em escala laboratorial.
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Tabela 2.5: Fotocatalisadores usados em trabalhos que estudaram a fotorreducéo do CO, com a

H20.
) ) Produtos o
Fotocatalisador Propriedades o Referéncia
principais
CcO .
_ Sger = 152 m?/g RENONES et al.
La/TiO; CH4
E%g=3,2eV (2017)
H2
CO
_ SeeT = 226 m?/g CHa TASBIHI et al.
Pt/TiO.-COK-12
E%g =3,1eV CH30OH (2018)
H2
CO
_ Sget = 43 m?/g CHs PAULINO et al.
Cu-Zn/TiOz
E%g = 3,02 eV CH30OH (2016)
H2
CO
. . Sget = 386,2 m2/g
Cu/TiO.-SiO2 CHa Ll etal. (2010)
E%g =3,1eV H
2

Além das caracteristicas intrinsecas do fotocatalisador, sua disposicdo no
fotorreator é um fator importante a ser considerado. Catalisadores imobilizados em uma
superficie do fotorreator faz com que parte de area ativa do material catalitico ndo seja
aproveitada no processo. Uma alternativa para isso é fluidizar o fotocatalisador, fazendo-
o ficar suspenso ou circular de maneira controlada durante a reacdo. Para que isso
aconteca, pode-se ventilar internamente o reator, gira-lo ou utilizar um agitador. Em todos
0S casos, atencao ao fluxo de reagentes e produtos deve ser dada para que eles ndo sofram

influéncia dessa movimentacdo (CASADO et al., 2017).

A concentracdo do fotocatalisador no meio reacional influencia a eficiéncia de
maneira a aumentar ou diminuir a disponibilidade de sitios ativos para a reacdo e a chance
de absor¢édo luminosa. Todavia, 0 aumento exagerado da concentracéo do fotocatalisador

pode tornar o meio opaco, interferindo na absorcdo de energia proveniente da fonte
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luminosa e, desse modo, na conversédo da reagdo (HORN e GREMETZ, 2020). Embora
haja mais fotocatalisador por volume de reator para absorver a luz, o excesso desse
material pode blindar certas particulas de absorver energia luminosa refletindo esses
feixes e dificultando a absorcao de fotons por toda massa de catalisador. Essa questdo do
fotocatalisador é ainda mais complexa quando se analisa outras propriedades fisico-

quimicas desse material e 0 meio em que ele é inserido (GRCIC e LI PUMA, 2013).

ALARCON et al. (2018) estudaram a dependéncia da concentracao do catalisador
15Ni-10Ce/Al,O3 com a temperatura. Viram que em temperaturas mais baixas, uma
maior quantidade de catalisador é necessaria. J4 com o aumento da temperatura, a
necessidade de catalisador diminuiu. A 673K a quantidade de catalisador requerida foi 25
vezes menor que a 473K. Esse estudo mostra a correlacdo de parametros e como o projeto

do sistema reacional é complexo e integrado.

Além de parametros reacionais e aos ligados ao fotocatalisador, ha variaveis
operacionais nesse processo. As fases em que reacdo acontece (gas-solido, gas-liquido-
solido ou liquido-s6lido) assim como o modo de reacdo (batelada, semi-batelada ou
continuo) também sdo capazes de influenciar a taxa de formacdo dos produtos da

fotorreducdo do COx.

2.6 Parametros relativos as fases e modos de operacao

Os reatores fotocataliticos sdo divididos em dois subsistemas, um bifésico e outro
com trés fases. CHEN et al. (2017) investigaram a fotorreducdo do CO, com reatores
trabalhando em fase gasosa, liquida ou gasosa e liquida, como mostrado na Figura 2.2
que indica em qual ou quais fases o catalisador se encontra. Para a fase gas-liquido
obtiveram o resultado mais expressivo para a reacao entre 0 CO2 e 0 Hy, sendo o principal
produto o metanol. No reator de fase gasosa, observaram apenas a formacao de CHa4. Apds
2 horas de reacdo, notaram que metano nos reatores que continham fase liquida néo era
mais observado, provavelmente porque reagia com o CO> formando CO que continuou

reduzindo com os agentes H20 e/ou Ha.
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CH,, CH.,OH
HCOﬁOH CO,, H,
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(a) Catalisador Catalisador
H,O H,O
Catalisador
Reator fase gasosa Reator fase liquida Reator com fases liquida e gasosa

Figura 2.2: a) Reator com fase gasosa. b) Reator com fase liquida. ¢) Reator com fases gasosa e
liquida. (Adaptada de CHEN et al. (2017)).

Além da fase de reacdo, o modo operacional pode variar num fotorreator, sendo,
por exemplo, batelada ou continuo. PAULINO et al. (2016) e FERREIRA NETO (2015)
trabalharam com um fotorreator batelada em fase liquida para a reducdo do COq,
obtiveram CH3OH, CH4 e CO. Mais metano é gerado em um sistema batelada do que em
sistema continuo devido ao CO intermediario permanecer dentro do reator e obter maior

irradiacao.

Apesar de reatores continuos apresentarem baixos rendimentos devido ao curto
tempo de residéncia, a seletividade do produto é maior. POMILLA et al. (2018)
obtiveram metanol, etanol, formaldeido e acetona em um fotorreator continuo de
membrana com fotocatalisador de C3Na4. Esse estudou mostrou que com um tempo de

contato de 2s, a seletividade do metanol foi de 54,6% e a do etanol foi de 45,4%.

RIBEIRO et al. (2021) estudaram a fotorreducdo do CO, com a H20 em um
fotorreator diferencial continuo gasoso. Observaram que a taxa de fluxo dos reagentes
usando um fotorreator continuo controla a limitagdo de transferéncia de massa. Viram
também que a producdo de CO atingiu um maximo e depois diminuiu gradativamente
com o tempo, o que pode ter sido causado por desativacdo do fotocatalisador ou por

oxidagdo do CO a CO2, comum em estudos que utilizam fluxo continuo.

Além dos parametros de reacdo, dos parédmetros do fotocatalisador e dos
parametros operacionais, tem-se os do fotorreator, ou seja, do dispositivo que ird suportar
as condigdes. Varidveis como geometria, dimens@es e fonte luminosa estdo relacionadas

a escolha do reator.
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2.7 Parametros relacionados a geometria e a iluminacéo do fotorreator

Nos fotorreatores, os fotocatalisadores encontram-se suspensos em solucéo ou
fixados em substratos. Nesse aparato, 0s reagentes sdo postos em contato para formar
produtos. O fotorreator ajuda a aumentar a eficiéncia da fotorreducdo de COo,
influenciando no processo de coleta de luz, minimizando a perda de fotons, melhorando
a separacao dos produtos e afetando a recombinacédo dos transportadores de carga e a area
especifica reativa do fotocatalisador. A construcdo padrdo do sistema de fotorreacdo do
dioxido de carbono constitui-se de um cilindro de CO: purificado, reator, encamisamento
de 4gua, lampada de irradiacdo UV / visivel, particula de catalisador suspensa ou fixa no
meio, tubos de vidro necessarios para interconexdo dos dispositivos e sistema de filtro

para filtrar os raios de comprimento de onda especificos (VARIAR et al., 2021).

Os fotorreatores podem ter varias geometrias, materiais e fontes luminosas
distintas. O seu projeto deve levar em consideracao a reacdo trabalhada e suas condicdes
(VARIAR et al., 2021). Caracteristicas como volume e érea interna sdo calculadas no
projeto para que se obtenha 0 méximo de conversdo. Isso acontece quando o volume
permite o choque efetivo das moléculas reagentes, ou seja, ndo € tdo grande a ponto de

dificultar essa interacdo, nem tdo pequeno que facilite reacdes paralelas ou reversa.

TAHIR e AMIN (2013a) compararam o rendimento da fotorredugéo do CO2 em
um reator celular com um mondlito e observaram que nesse Gltimo houve maior
conversdo dos reagentes, devido a maior area especifica iluminada e utilizacdo eficiente
da luz. Além disso, o estudo mostrou que aumentando em até 5¢cm o comprimento do
mondlito, o rendimento para 0 metano cresceu. No entanto, ao aumentar mais de forma
gradual esse comprimento, houve um decréscimo gradual no rendimento do metano. Essa
diminuicdo no rendimento foi atribuida a irradiacdo ineficaz da luz em um maior

comprimento do monolito.

KOCI et al. (2011) estudaram a influéncia da geometria do fotorreator na
fotorredugdo do CO- através do volume reacional. Eles observaram que, ao variar o
diametro externo e/ou a distancia X, mostrada na Figura 2.3, 0 menor volume de reacédo
apresentou rendimento maior para a formacéo de produtos provenientes da fotorreducéo

do CO2. Notaram que a medida que o volume do reator aumentava, 0s rendimentos
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diminuiam; isso é explicado por uma diferenca significativa na propor¢do dos volumes
da fase liquido-gas; a medida que a propor¢do aumenta, a mistura diminui. Além disso,
um volume reacional maior dificulta os choques efetivos da reagdo e aumenta as chances
de espalhamento da luz. Para fotorreatores de lama, é importante que haja uma mistura

perfeita da fase liquida.

Fonte
luminosa

i Diametro do tubo de quartzo

| dl/
AT ]
Diametro do tubo
|~ externo
D]
Altura do € >
tubo externo al
E
Distancia do tubo
mterno a base do
/ tubo externo
; 1194
Agitador
magneético

Figura 2.3: Esquema do fotorreator utilizado por KOCT et al. (2011).

O material do reator deve ser bem escolhido no projeto, pois é necessario que ele
permita a passagem da radiagdo luminosa sem sofrer grandes mudancas, caso a fonte de
luz seja externa. Exemplos disso sdo o quartzo e a silica fundida devido a boa faixa de
transparéncia, particularmente na faixa de luz UV, porém sdo materiais que encarecem o
reator (KHAN e TAHIR, 2019).

Tradicionalmente, lampadas de mercario, xenénio ou simuladores solares sdo
usados como fonte luminosa, no entanto apresentam algumas desvantagens no que diz
respeito a durabilidade e eficiéncia luminosa e, apds o consumo, alguns podem gerar
residuos toxicos, além do custo elevado (WANG e LIM, 2010). O diodo emissor de luz

(em Inglés light emitting diode - LED) pode fornecer luzes de diferentes comprimentos
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de onda monocromaticos e tem vantagens como eficiéncia optica no fornecimento de
fétons para os fotocatalisadores, vida Util longa e pode se apresentar em designs
compactos (RADWAN et al., 2016).

Na Figura 2.4, ha exemplos de estudos mostrando uma diversidade de iluminag&o
em fotorreatores. A iluminacéo solar utilizada por YANG et al. (2018) é o que mais se
deseja em termos de fotocatalise, ja que € uma fonte natural de luz, porém sua captura
ndo é simples e sua fotoeficiéncia ainda necessita de estudos de otimizacdo. Por outro
lado, ZAMFIRESCU et al. (2013) aproveitaram das vantagens do LED que iluminou
externamente toda a lateral do fotorreator tubular. PAULINO et al. (2016) e FERREIRA
NETO (2015) usaram uma lampada de Hg no comprimento de onda UVC, em que 0
fotocatalisador apresenta maior absor¢do de energia, disposta internamente no
fotorreator. Essas duas ultimas fontes, em comparacéo a luz solar, encarecem o processo,
porém pode-se escolher o comprimento de onda emitido e a poténcia da lampada,

diferente da iluminagao natural.

T l’\
= clecion |

"€y = / -
e <=

Magnetic .x.m/

Figura 2.4: Trés diferentes tipos de iluminacdo em fotorreatores: a) Fotorreator do tipo coletor
parabolico com iluminacdo solar (YANG et al., 2018). b) Fotorreator tubular com iluminacéo
externa de LED (ZAMFIRESCU et al., 2013). c) Fotorreator tubular com iluminagéo interna

por meio de ldmpada de Hg (PAULINO et al., 2016; FERREIRA NETO, 2015).

28



2.7.1 Balanco de radiacdo

O projeto de reatores fotocataliticos pode ser desenvolvido por meio das equacdes
de conservacdo de momento, de energia e de massa do sistema, de forma semelhante aos
reatores quimicos convencionais. As equacdes de momento e de balango de massa
possuem as mesmas expressoes que aquelas correspondentes aos reatores térmicos, pois
dependem do comportamento dindmico de fluido do reator (bem misturado, plug-flow,
dispersdo axial etc.), do mecanismo de transferéncia de massa (difusdo e/ou convecc¢éo)
e da expressdo correspondente a taxa de reacdo levando em consideracdo a estequiometria
das reagdes quimicas. Por outro lado, o tradicional balanco de entalpia, que descreve 0s
fluxos de calor e perfis de temperatura em reatores quimicos térmicos, é substituido em
reatores fotoquimicos pelo balanco de energia radiativa. Isto porque as reagdes sao
fotoquimicamente e ndo termicamente ativadas. Dessa forma, os perfis de temperatura e
os efeitos térmicos na etapa da reacao quimica, em geral, podem ser desprezados, embora
possam ser relevantes em alguns dos processos fisicos acoplados a reacdo, como
transferéncia de massa e adsorcdo. Em contraste, a resolucdo da equacao de transferéncia
de radiacdo (ETR) torna-se relevante para a simulagdo de reatores fotocataliticos
(MARUGAN et al., 2016).

Quando a radiacdo se propaga através da matéria (gas, poeira, liquido), essa
radiacdo incidente pode ser absorvida ou espalhada pela matéria ou a radiacdo emitida
pela matéria pode se anexar a radiagdo incidente. Como resultado, a intensidade da
radiacdo pode mudar temporal, espacial e direcionalmente (KATO e FUKUE, 2020). A
Figura 2.5 simplifica o que pode ocorrer com a radiacdo, isto é, a fonte luminosa emite
fétons que podem incidir no volume do fotorreator ou dispersarem. Dos fétons que
atingem o meio reacional, uma parte é absorvida pelo fotocatalisador e a outra € espalhada
internamente. A radiacdo absorvida, caso apresente energia suficiente para superar a
energia de band gap do material fotocatalitico, pode ser utilizada para separar cargas na
superficie do fotocatalisador auxiliando a reacdo. Por fim, a radiacdo absorvida que
separou cargas, porém néo participou da formacéo de produtos, tende a ser liberada por

meio da recombinacdo do par de elétron e lacuna emitindo calor.
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Figura 2.5: Balanco de fétons da radiacéo luminosa.

No caso de fonte luminosa de ldmpadas tubulares com emisséo superficial, o arco
luminoso descarregado entre os eletrodos induz a emissdo de radiacdo gerada por uma
determinada substancia que recobre a superficie interna da lampada. Como resultado, a
emissdo real é produzida pela superficie da lampada, por exemplo lampadas de luz negra,
lampadas actinicas etc (ALFANO et al., 2016). A intensidade da radiacdo espectral

incidente na parede do reator quando se usa uma lampada tubular é dada por:

19, (0,0) = VraPxr/ 2m°RLLL

Em que Yr, € 0 coeficiente de transmisséo da parede do reator, P, a poténcia de emisséo

da lampada, R € o raio da lampada e L. o comprimento da lampada.

No desenvolvimento da ETR, é possivel obter a taxa volumétrica local de
absorcdo de fotons (em inglés local volumetric rate of photon absorption - LVRPA) que
é encontrada por meio de modelos matematicos (ACOSTA-HERAZO et al., 2020). As
técnicas numéricas mais comuns para resolver a ETR em meios heterogéneos sdo o
método das ordenadas discretas (OD), o método de Monte Carlo (MC) e o método dos
volumes finitos (VF). Ha, também, um método mais simplificado para resolver a ETR
que usa modelos de absor¢do e espalhamento de radiacao de “dois fluxos” ou “seis

fluxos” (ALFANO et al., 2016).
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O modelo de espalhamento e absorcéo de radiacdo de seis fluxos (MSF), que
considera o espalhamento de fotons nas direcfes cartesianas, se mostrou bastante
compativel com a solucdo exata da ETR. O MSF simplifica a representagdo matematica
da LVRPA no espaco de reacao.

O modelo MSF assume que as particulas fotocataliticas sdo distribuidas
uniformemente no espaco de reacdo, a absorcéo de radiacdo pelo fluido e pelas espécies
dissolvidas ¢é desprezivel, os fétons sdo absorvidos ou espalhados ao colidir com uma
particula fotocatalitica, a dispersdo segue a rota de uma das seis direcdes das coordenadas

cartesianas e pode-se aplicar a geometria dptica (GRCIC e LI PUMA, 2013).

Os dois parametros adimensionais mais importantes para a modelagem de um
reator fotocatalitico sdo o albedo de espalhamento, ®, que caracteriza as propriedades
Opticas do fotocatalisador (a fracdo de energia dispersa) e a espessura éptica do espago
de reacdo, 1, que ¢ uma medida do grau de opacidade do fotorreator. O albedo de
espalhamento ® requer uma corre¢do (wcorr) NO MSF, que é uma funcdo das
probabilidades de espalhamento para frente, para trds e para os lados (pf, pb e ps,
respectivamente). As probabilidades pf, pb e ps sdo iguais a 0,11, 0,71 e 0,045,
respectivamente, para uma funcao de fase de esfera grande com refletancia difusa (LI
PUMA, 2005).

COLINA-MARQUEZ et al. (2009) usaram o MSF para descrever a degradagao
de poluentes aquosos em reatores fotocataliticos heterogéneos de forma simples e precisa,
assim como fizeram GRCIC e LI PUMA (2013) e MUESES et al. (2013). Yang et al.
(2018) usaram o MSF a fim de estimar valores para 0s parametros operacionais ideais de

um fotorreator cilindrico para aplicacdo em larga escala.

MOREIRA e LI PUMA (2021) compararam o0 MSF com o método das ordenadas
discretas para a modelagem de um fotorreator anular e viram que o MSF também oferece
uma avaliacéo tdo precisa do campo de radiacéo quanto o OD. JA BELTRAN etal. (2021)
validaram uma adaptacdo do MSF em seu estudo, pois trabalharam com um fotorreator
tubular iluminado externamente por quatro lampadas e o0 MSF é baseado em fotorreator
anular com uma lampada central, contudo viram apenas pequenas diferencas sendo
adequado, entdo, usar o método MSF para simplificar a equacdo de transferéncia

radiativa. Esses autores corroboram com a ideia do modelo de seis fluxos, ja que é
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matematicamente mais simples e auxilia nos aspectos importantes para o0
desenvolvimento de uma maior escala para fotorreatores heterogéneos, area que ainda

muito se encontra em projetos de laboratdrio.

Mesmo com os métodos matematicos citados para simplificar a ETR, o
desenvolvimento de softwares para auxiliar a elaboragdo e os célculos de projeto de
fotorreatores ou para a melhor compreensao da fotorreacdo traz facilidades para os

pesquisadores da area da fotocatalise.

A modelagem e simulagdo computacional de fotorreatores permite que
pesquisadores e engenheiros entendam o papel dos parametros de projeto e condicGes
operacionais sem realizar um nimero excessivo de experimentos. No entanto, modelar
um fotorreator ndo é uma tarefa simples, pois requer bastante conhecimento em energia
luminosa, geometria Optica, transferéncia de radiacdo, ciéncia dos materiais e engenharia
de reacdo fotoquimica (ACOSTA-HERAZO et al., 2020).

A implementacdo de pacotes comerciais para simulacdes de fotorreatores é
limitada. Pacotes de simulacdo para fabricas de produtos quimicos, como Aspen
HYSYS® (Aspen Technology, Inc., Bedford, MA, EUA) ou Aspen plus® (Aspen
Technology, Inc., Bedford, MA, EUA), ndo incorporam reatores fotocataliticos. Por outro
lado, a modelagem e simulacdo de fotorreatores podem ser realizadas em pacotes de
Fluidodindmica Computacional (CFD), como COMSOL Multiphysics® (COMSOL,
Inc., Burlington, MA, EUA) e ANSYS® Fluent (ANSYS, Inc., Southpointe, PA, EUA),
porém, como eles ndo possuem modulos dedicados a engenharia de fotorreatores, as
simulacfes sdo realizadas adaptando os modulos existentes. Esta configuracdo dos
maodulos CFD deve ser realizada manualmente pelo usuario. Uma alternativa é realizar a

codificacdo direta do modelo do fotorreator em uma linguagem de programacao.

Com o intuito de criar um software acessivel, menos complicado e que contenha
informacdes sobre fotocatalise, ACOSTA-HERAZO et al. (2020) desenvolveram uma
ferramenta computacional utilizando o Matlab com uma interface simples. A biblioteca
possui dados experimentais de fotodegradacdo de poluentes aquosos que utiliza o
fotocatalisador TiO.. Denominado Photoreac, esse software de livre acesso traz
informac0des acerca da probabilidade de absor¢éo de fotons, provenientes da luz solar, no

volume do fotorreator, que é calculada pelo método MSF, e do comportamento cinético
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geral do processo fotocatalitico. Para isso parametros como a geometria e as dimensoes
do fotorreator, a concentragdo do fotocatalisador, a concentragéo inicial de reagentes, o

volume reacional e a radiagdo incidente sdo dados inseridos para a analise da simulacao.

2.8 Consideracdes finais

Este capitulo abordou aspectos relativos a fotocatalise do CO2, como sua reducdo
com a H20, modelos cinéticos dessa reacdo e parametros relevantes a serem considerados
na elaboragéo de projetos. A molécula de CO: é bastante estavel e necessita de energia
para ser reduzida, porém os mecanismos de sua fotoconversdo com a a4gua ainda néo estéo

completamente estabelecidos na literatura.

As expressdes matematicas usadas para representar essa reacdo diferem das
expressOes de processos termicamente ativados devido a insergdo de termos referentes a
energia luminosa incidida no sistema. A determinacdo dos parametros do modelo cinético

auxilia a medida da atividade fotocatalitica dessa reacao.

Conforme exposto na revisdo bibliografica, a maior parte dos sistemas
fotorreativos ainda apresenta baixa eficiéncia. A complexidade do entendimento acerca
dos caminhos Opticos da luz utilizada assim como da excitacdo dos fotocatalisadores
usados nesse processo ainda € desafiador para a obtencdo de melhores rendimentos

quanticos da fotorreducéo do COo.

Parametros reacionais, fases e modo de operacdo, fotocatalisador, fotorreator e
fonte luminosa sdo variaveis que podem alterar a dissolugdo do CO2 no meio aquoso € a
sua conversdo. Neste sentido, estudar como tais parametros e fatores influenciam os
rendimentos e a cinética da fotorreducdo do CO2 com a H>O auxilia o desenvolvimento

de modelos cinéticos mais proximos da realidade de dados experimentais.
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Capitulo 3 — Metodologia

3.1 Desenvolvimento dos modelos cinéticos

No intuito de encontrar uma expressdo que descreva a fotorreducdo do CO2 com
a H20, um modelo cinético é sugerido a partir da rota reacional mostrada na Figura 3.1.
Foram admitidas as consideragdes de Langmuir-Hinshelwood, a lei da conservacao da
massa, sistema perfeitamente misturado e sem limitacdo de transporte de massa. Além
disso, foi considerado que cada molécula absorve um foton, as reacdes sdo elementares,
a hipétese do estado pseudo-estacionério para as espécies intermediarias e reacdes
paralelas escuras foram desprezadas.

A expressdo de consumo do CO2 com a H20 foi dada pela soma das taxas de

formacéo dos hidrocarbonetos encontrados no estudo, como mostra a equagéo 3.1.

CO2 + H20 — hidrocarbonetos (HCs)

—Tco2 = Tcuzon + Tucon + Tacoon + Tcwa + 2 7cona + 2 Teome + 3 7came + 3 7c3ns (3.1)

A equacdo 3.2 descreve a taxa de consumo dos reagentes considerando que eles
sdo adsorvidos competitivamente nos mesmos sitios ativos de superficie do catalisador,
mas com constantes de adsor¢ao e dessorcédo diferentes. Nessa expressao, k é a velocidade
especifica do sistema analisado, o termo I* traz informac@es da influéncia da luz sendo |
a intensidade luminosa e o a ordem de reacdo relativa a essa intensidade luminosa. K
representa a constante de adsor¢do do composto i e n é o nimero de espécies adsorvidas
no fotocatalisador (TAN et al., 2017). A partir disso, foi desenvolvido o modelo cinético

proposto neste trabalho.

i-1 KiPy (3.2)

r=kI%
1+ Y, KP)"
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As pressdes parciais P; de cada componente foram aproximadas para Ci que

representa a sua concentragdo no meio liquido. Assim para o sistema estudado, a equacgao

3.2 se torna:
= k¥ Kc02Cco2Kb20Chz0 (3.3)
(1 + Kco2Ccoz2t Knz0Chzo)?
(A) (B)
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Figura 3.1: Rota reacional proposta para a fotorredugdo do CO, com a H,O (Adaptada de
FERREIRA NETO, 2015).

O célculo das concentragdes de CO2 e de H>O consumidos foi feito a partir das
equacOes 3.4 e 3.5, respectivamente. A quantidade, em pmol/gcat, de cada hidrocarboneto

(Chci) obtido foi multiplicada pelo coeficiente estequiométrico ligado ao CO2 (vico2) na
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reacao global para a formacéo desse hidrocarboneto especifico. Em seguida, somou-se 0s
valores obtidos com cada produto formado. De maneira similar, esse célculo é realizado
para o outro reagente, H>O. As reacOes globais dos produtos obtidos séo representadas na

Tabela 3.1, nelas o coeficiente estequiométrico de cada reagente é mostrado.

Ceoz = Zvicoz' Chei (3.4)

Chzo0 = 2V, (3.5)

.Chci
inzo" “HCU

Tabela 3.1: Reages globais dos produtos hidrocarbonados obtidos pela fotorreducéo do CO»

com a H;O.

Metanol CO2(q + 2H20(1) — CH3OH @ag) + 32 O2 )
Formol CO2(aq + H20() — CH20 @ag) + 32 O2(g)
Acido férmico CO2(aq + H20(1) — CH202(q + 12 O2()

Metano CO2@q) + 2H20() — CHag + 202
Eteno 2CO2(q) + 2H20(1) — CoHag + 3 O2(g)
Etano 2C02(@q) + 3H200) — CaHs) + 72 O2(g)
Propeno 3CO2(q + 3H20(0) — CsHe) + 92 O2g)
Propano 3CO2¢aq + 4H0() — C3Hgg + 502

Com os resultados da equacdo 3.4, foi possivel calcular, por meio do método
diferencial, a de taxa de reacdo experimental, isto &, a relacdo entre a quantidade de CO>
consumido pelo tempo da amostra analisada. Assim, foi feita uma comparagéo entre as

taxas de reacdo experimental e a proposta pelo modelo da equacdo 3.3.

Além do modelo proposto neste trabalho, foi utilizado o software Photoreac para
comparar qual dos modelos cinéticos desse software que mais se encaixa na fotorredugao
do CO- discutida nesse texto. A Figura 3.2 mostra a interface em que sdo adicionadas

informacdes das condicGes operacionais e dos resultados experimentais obtidos com a

fotorreacéo.
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CONDICIONES DE OPERACION

REACTOR CONTAMINANTES Concentracion Cotaminante y Catalizador Datos experimentales
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Figura 3.2: Interface do Photoreac relativa a analise do modelo cinético.

3.1.1 Sistema reacional

Os dados experimentais aqui analisados foram obtidos por FERREIRA NETO
(2015) em um trabalho anterior do grupo. O sistema apresentado na Figura 3.3a mostra o
fotorreator de bancada, cujo volume interno € de 1180mL e o volume reacional de 400mL.
O equipamento tem uma geometria anular, parede interna de quartzo, entre a lampada e
0 meio reacional, e paredes externas, do encamisamento, de vidro pirex. A iluminagé&o foi
feita por uma lampada UV-C de vapor de Hg de baixa pressédo (Puritec 18 W, 254 nm,
didmetro 14 mm, comprimento 214 mm, OSRAM) situada no centro do reator. Para
medic¢des de intensidade luminosa foi utilizado um radidémetro (ILT1700, International
Light Technologies) com fibra 6tica de 1,5 m. As medidas, em cm, do fotorreator e da
lampada sdo mostradas na Figura 3.3b.

37



Figura 3.3: a) Fotorreator usado por FERREIRA NETO (2015). b) Dimensdes do reator
fotocatalitico.

Fotocatalisadores a base de TiO2, ZnO e CuO foram utilizados e suas propriedades

mais relevantes para o sistema reacional em questao sdo mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Propriedades dos fotocatalisadores utilizados por FERREIRA NETO (2015).

) Razéo
Fotocatalisador SeeT T Zno cuo TiO2/Zn0O o
(m?/g) (Yom/m) (eV)
TiO2 78 (£8) 100 - - - 3,22
Zn/Ti 63 (£6) 80,4 19,5 4,1 3,19
2Cu/Zn/Ti 67 (x7) 78,7 19,2 2,0 4,0 3,00
5CU/Zn/Ti 64 (x6) 76,7 = 18,7 5,1 4,0 2,95
8Cu/Zn/Ti 55 (£5) 73,8 18,0 8,1 4,0 2,88

Com o sistema reacional apresentado, foram obtidos produtos por grama de
fotocatalisador provenientes da fotorreducdo do CO> com a H>O. Amostras foram
retiradas das fases gasosa e liquida e estudadas a partir de cromatografia. A unidade dos
testes cataliticos € mostrada no Apéndice 7.1.
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3.1.2 Calculos relativos a conversao do COz2

A Tabela 3.3 informa dados do reagente CO> que foram usados para os calculos
de concentracédo e conversdo. A vazéo de CO; utilizado no fotorreator saturou a solugéo
de H20 e NaOH. Assim, com os dados da Tabela 3.3, foi calculado a quantidade de
materia de CO: inicialmente presente no fotorreator. Por meio da equacéo 3.7 e a partir
da massa de CO> dissolvida, obtida pela equacéo 3.6, a quantidade de matéria de CO, que
saturou a solucdo foi obtido. Para o célculo da quantidade de matéria de CO2 na fase
gasosa foi assumida a equacdo dos gases ideais (equagdo 3.8). A quantidade de matéria
total de CO> presente no inicio da reacdo (equacdo 3.9) foi dado pela soma das equacdes
3.7e3.8.

Tabela 3.3: Dados do reagente CO..

CO2
Vazao (mL/min) 1000
Tempo de borbulhamento (min) 30
Massa molar (g/mol) 44,01
Densidade a 1atm e 0°C (kg/m?®) 1,98
Dissolucdo CO2 em 0,2M NaOH 700 rpm (mg/mL) 900

m
Mco2 dissowida = €02 gissomiao C g/mL) X Vy (3.6)
Mco2 dissolvid 3.7
Nco2 dgissolvido = M}\;SSO ces ( )
co2
PxV (3.8)
Nco2 fase gasosa = RxT
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Niotar = N(COZ)O = N¢o2 dissolvido T Nco2 fase gasosa

(3.9)

Os produtos encontrados na condi¢do experimental de 70°C, solugédo de 0,1M de

NaOH e fotocatalisador 2%-Cu0/19%-ZnO/TiO, sdo mostrados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Produtos hidrocarbonados obtidos no teste conduzido a 70°C e 0,1M de NaOH,

com fotocatalisador 2%-Cu0O/19%-ZnO/TiO..

Produtos (umol/gcat)

Acido

t (h) MeOH | Formol

8,20

19,57
23,80
32,57
64,89
88,68
20 113,35

0 N o O &M W N | O

o O ol o

10,74
0
17,42
9,70
30,50
41,13

Férmico
0

0
0
0
0
0
0
249,66

418,70
416,96

Metano | Eteno | Etano | Propeno

0
1,55
2,89
4,05
5,29
6,53
7,73
9,18

10,34
32,02

0
0
0
0
3,08
9,83
11,82
14,44

17,19
47,71

2,51
3,20
5,30
7,44
7,65
8,47
9,43
9,42
10,56
19,89

0
1,13
1,75
3,78
4,38
5,41
6,29
7,40
8,42

19,04

Propano

0
1,39
3,79
4,98
6,73
7,92
9,25

10,66
11,51
26,07

A concentracdo de CO2 ao longo do tempo que resta no fotorreator foi calculada

com o auxilio da equacdo 3.10 e do célculo do consumo de CO; por tempo de

amostragem. A quantidade, em nimero de mol, de CO> que resta no fotorreator é

calculada pela equacdo 3.11 em que Nco2)o Se refere a quantidade de matéria de CO-

presente no fotorreator no tempo inicial, Ccat a concentracdo do fotocatalisador, V: o

volume reacional. A equagdo 3.12 calcula a quantidade de matéria de H2O (NH20).

Na equacdo 3.13, Q € a energia acumulada por area no fotorreator e | é intensidade

luminosa medida pelo radidmetro. A conversdo, em porcentagem, de CO3, a cada instante

de amostra coletada foi obtida por meio da equagéo 3.14.
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Nco2 (3.10)
Cco2(ppm) = ———————x 10°

coz\PP Nuz0 + Neo2
NCOZ(mOI) = N(COZ)o - [Z(Ni X Vi) X Ccat X Vr] (3-11)
Puz0 X Vuzo (3.12)

Nyyo(mol) = —————

H20 MMHZO

]/ _ I x tempo de irradiagdo (h) x 3600 (3.13)
Q( mZ) B area iluminada

N, —N, 14
Xooy (%) = (€o2)o €02 100 (3.14)

Nco2)o

3.2 Obtencao dos parametros e ajuste dos modelos cinéticos

Com o auxilio do software Polymath 5.1 foi possivel determinar os valores dos
parametros do modelo usando o método de regressdo ndo-linear de Levenberg—
Marquardt. Foi garantido 95% de confianca para que o modelo de regressao seja estavel
e estatisticamente valido. Foram analisados os coeficientes de determinacdo R? e RZ%;

(ajustado).

Os experimentos utilizados para validar o modelo elaborado sdo mostrados na
Tabela 3.5. Com esse universo amostral de dados, a equacdo 3.3 é vélida para
temperaturas de [20°C, 70°C], solug¢bes com [0,1 mol/L de NaOH; 0,3 mol/L de NaOH]

e fotocatalisadores a base de TiO2 e ZnO com teores de Oxido de cobre de [0%, 8%].
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Tabela 3.5: CondicGes experimentais usadas para validar o modelo cinético proposto neste

trabalho.
Condigoes
Experimento T (°C) Concentra¢io NaOH Teor de cobre (%)
(mol/L)
1 20 0,1 8
2 70 0,1 0
3 70 0,1 2
4 70 0,1 S
5 70 0,1 8
6 70 0,3 8

O experimento 3 da Tabela 3.5, considerada pelo estudo de FERREIRA NETO
(2015) o que mostrou melhor desempenho para a fotorreducdo de CO. com a H20O, foi
usado para a realizacdo de uma analise de sensibilidade dos parametros do modelo no
tempo de amostragem de 20 horas. Os parametros do modelo — velocidade especifica,
ordem de reacdo referente a luminosidade e constantes de adsorcdo do CO2 e da H20 -
foram alteradas em + 50% para essa analise.

Além disso, o experimento 3 também foi utilizado para validar os modelos do
software Photoreac. As expressdes matematicas de cada modelo desenvolvido pela
literatura (COLINA-MARQUEZ et al., 2009; ZALAZAR et al., 2005; BALLARI et al.,
2009; MUESES et al., 2013) e os respectivos parametros de ajuste sdo mostrados na

Tabela 3.6. O coeficiente de determinacdo dos quatro modelos foram comparados.
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Tabela 3.6: Modelos cinéticos sugeridos pelo Photoreac (ACOSTA-HERAZO et al., 2020).

Parametros de

Modelo cinético Expressdo matematica _
ajuste
Langmuir-
i ’ kX=H (L/mol),
Hinshelwood Kol He, ( )05 K oy L
, <-ri>vr i ) - (mol Lt s
COLINA-MARQUEZ “1+kL-Hc; Kin N
et al. (2009) )
. @f(mol st W),
ZALAZAR et al. <eFioyg = — oSE, a2 g 2
| ®g E Ky i, (Mol s kg2 m-
(2005) %+[§+Kmnﬁ 05 Kin ( g

%)

BALLARI et al. (2009 - @k, o (em s?), @
et al. (2009) <-n>VR——2kp[ 1+ /1+kp =4I (ol W

ar (mol m? s?),

MUESES etal. (2013) | <rove=—2 21+ 145 £ GeiE, ) 1:‘;"5; @¢f(mol st W),

kX=H (m® mol?)

3.3 Determinacéao das eficiéncias fotocataliticas

Com relagéo ao experimento 3 da Tabela 3.5, as eficiéncias fotocataliticas totais
e para cada produto obtido no sistema reacional foram calculadas. Os valores encontrados

foram comparados com os da literatura.

3.3.1 Calculo da incidéncia de fotons e do rendimento fotdnico

O numero de mol de fotons incidentes no fotorreator (MFIF) foi calculado por
meio da equacdo 3.15 (FERREIRA NETO, 2015). O fluxo de fétons incidentes foi
medido com auxilio do radidmetro utilizado em diversos pontos do reator com uma fibra
Otica.
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Fluxo de fétons incidentes (W/sz)xArea(cmz)xTempo de irradiagio (s)

MFIF =

(3.15)

Energia de cada foton (j/féton)xNﬁmero de Avogadro (fOtOTlS/mOI)

Com o valor de mol de fétons incidentes, o rendimento fot6nico (n;) da iluminacgéo
utilizada na obtencdo de um produto especifico i foi determinado conforme descrito na
equacdo 3.16. No numerador dessa equacéo, tem-se o produto da quantidade de matéria
obtida para um determinado produto i e o nimero de elétrons liquidos envolvidos nessa
fotoconversdo (vei). O rendimento fotdnico total (nt) engloba todos os produtos e foi
calculado pela equacéo 3.17 (MARUGAN et al., 2016).

Mol do produto iXvg; NiXCrqe XV XVei

ni (%) = - X 100 = cal” el 100 (3.16)
nt (%) _ YiMol dolg;;);iuto IXVg; % 100 = ZiNiXIC\;;Z:VTXVei % 100 (3.17)

Além do rendimento relativo aos fétons incidentes, foi possivel calcular as
eficiéncias referentes aos fotons absorvidos pelo fotocatalisador. Isto é, dos fétons
emitidos pela lampada e que incidem no sistema reacional o quanto disso foi assimilado

pelo material fotocatalitico.

3.3.2 Calculo do namero de mol de fétons absorvidos e do rendimento quantico

Com dados do radidmetro e da geometria do fotorreator, foi calculado o nimero
de mol de fotons absorvidos (MFAF) de acordo com a equagdo 3.18 (FERREIRA NETO,
2015).

Fluxo de fotons asoruidos(w/cmz)xArea(cmZ)xTempo de irradiagio (s)

MFAF = (3.18)

Energia de cada féton (]/féton)xNﬁmero de Avogadro (fotonS/mOl)
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O rendimento quantico (@) que depende do nimero de elétrons envolvidos, vei, da
quantidade de matéria de cada produto formado e do nimero de mol de fétons absorvidos
pelo fotocatalisador, foi obtido pela equacdo 3.19. O rendimento quéntico total (dt), que

engloba todos os produtos, foi calculado pela equacédo 3.20 (TAN et al., 2017).

di = Mol do produto iXve; % 100 = NiXCeqtXVy-XVe; % 100 (319)
MFAF MFAF
ot (%) _ Y.iMol do produto iXvg; % 100 = YiNiXCrqe XV XVei % 100 (3.20)

MFIF MFIF

3.4 Andlise da influéncia de parametros sobre a incidéncia e absorc¢ao de fotons

Os parametros, aqui estudados, que influenciam a trajetéria e o aproveitamento
dos fétons séo raio, comprimento e area do fotorreator, poténcia nominal da lampada e
volume reacional. Um fotorreator tubular foi considerado para essa analise. Suas
dimens@es foram baseadas nas do fotorreator dos experimentos de FERREIRA NETO
(2015) conforme sugere os valores da Tabela 3.7. O seu diametro foi avaliado como a
diferenca entre o didmetro externo do tubo, que contém o meio reacional, e o do tubo
interno, da lampada. O pardmetro B, mostrado na Tabela 3.7, relaciona o volume reacional

(\Vr) com o volume total (Vt) do fotorreator.
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Tabela 3.7: Dimensdes e variaveis relevantes para a absorcdo de fotons.

Raio do fotorreator (m) 0,025
Comprimento do fotorreator (m) 0,24
Area do fotorreator (m?) 0,0377
Poténcia nominal (W) 18
Radiag&o emitida (W/m?) 477,46
Volume reacional (L) 0,4
Volume ocupado pela lampada (L) 0,269
B=Vr/Vt 0,849

Essas medidas foram inseridas na aba do modelo de absor¢édo e espalhamento de
fotons do software Photoreac, mostrada na Figura 3.4, que utiliza o modelo MSF para o
balanco de radiacdo. Assim, informacdes da quantidade de energia por tempo e volume
(OVRPA, do inglés overall volumetric rate of photon absorption) que o material
fotocatalitico absorve foram obtidas. A Figura 3.4 também exibe, por meio da regido mais
escura da representacdo do corte do fotorreator, onde had maior chance dessa absor¢édo
(ACOSTA-HERAZO et al., 2020).

Os autores do software consideram que o comprimento do fotorreator se estende
no eixo horizontal e a iluminacdo é externa (solar) e acima do mesmo. Para 0s
experimentos analisados, a radiacdo emitida foi calculada como a relacdo da poténcia da

lampada utilizada pela area iluminada.
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MODELO DE ABSORCION-SCATTERING DE FOTONES

Reactor x 10
0.03
(O Reactor Placa Plana

2 Six Flux Model
(O Reactor CPC 0.02 18
= 16
(® Reactor OMTP 001 4 SFM
Condiciones de operacion 0 12 é
; 1 > SFM-HG
Radio (m| 0.025
- .01 -
Longitud (m) 024 L
om 0.4 QVRPA (W/m3)
Volumen
: 0.4 02 78892 4275

Reacciodn (L)
0.03

Radio (m)

ETEEE Y85 e om 002 o0m
de Catalizador 1 R d (
(glL) adio (m)
Radiacion  Otro v pf pb ps
Incidente P
(Wim2) 477 46 on 0 0.045 | Modelo Cinético | Inicio

Figura 3.4: Interface do Photoreac relativa a absorcao e ao espalhamento de fétons no
fotorreator.

Tabela 3.8: Parametros do fotorreator variados e analisados.

Raio do fotorreator (m)

0,0125 0,025 0,05
Comprimento do fotorreator (m)
0,24 0,48
Volume reacional (L)
0,4 0,8 1,2
Poténcia da lampada (W)
18 36 50 100
Concentracéo de fotocatalisador (g/L)
0,5 1 2

A Tabela 3.8 mostra os valores dos parametros analisados e destaca em cinza 0s
valores de referéncia do fotorreator utilizado no trabalho experimental. No estudo da
influéncia do fotocatalisador, este foi aproximado para o TiO. na ferramenta
computacional. Os valores escolhidos para os parametros foram baseados na sua
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recorréncia na literatura e/ou com o proposito de economia de material e/ou de espago do

fotorreator.
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Capitulo 4 — Resultados e discussoes

4.1 Validacdo dos modelos cinéticos
4.1.1 Modelo desenvolvido neste trabalho

A partir das condi¢cbes experimentais de (i) temperatura, (ii) concentracdo de
NaOH e (iii) teor de cobre avaliadas por FERREIRA NETO (2015) em trabalho anterior
do grupo, as quais sdo mostradas na Tabela 3.5, e 0 modelo proposto pela equacao 3.3,
foi possivel obter os pardmetros do modelo cinético e os coeficientes de determinacédo

para cada experimento. Os resultados sao apresentados na Tabela 4.1.

A condicédo 1 (20°C, 0,1M de NaOH e 8% de cobre) mostrou o melhor coeficiente
de determinacdo (R? = 0,99). Nessa situacéo foi utilizada uma temperatura mais baixa o
que leva a necessidade de se aproveitar melhor a intensidade luminosa, como mostra a
ordem de reagdo a préxima da unidade, sendo a maior observada dentre os experimentos.
Em seguida, a condicdo 6 (70°C, 0,3M de NaOH e 8% de cobre) foi a que mais se

encaixou no modelo analisado, apresentando R? = 0,91.

ALARCON et al. (2018) mostraram que a temperatura de 200°C foi requerida
uma quantidade 25 vezes maior de fotocatalisador comparada ao experimento a 400°C.
Isto quer dizer que na menor temperatura, foi preciso maior massa de fotocatalisador para
que mais sitios ativos estivessem disponiveis a receber os fotons da fonte luminosa. No
caso da condicdo 1 analisada neste estudo, a menor temperatura foi compensada no
modelo cinético pela maior influéncia de parametros luminosos. Em ambos os trabalhos,
foi necessario um melhor uso da fonte de luz e isso pode ser feito por meio da variavel

concentracédo de fotocatalisador.

Com relagdo aos parametros, notou-se que a velocidade especifica k, a 70°C, foi
similar para os fotocatalisadores com 5 e 8% de cobre (condicdes 4 e 6, respectivamente).
Para a mesma temperatura, com um aumento maior no teor de cobre (de 2 para 8%), k

diminuiu. A influéncia luminosa, nesse caso de fotocatalisador com 8% de cobre, pode
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ter sido mais significativa do que a temperatura, jA& que o valor de band gap do
fotocatalisador diminui com a insercdo de cobre facilitando a separagéo de carga com a
absorcdo de luz o que é interessante para a taxa de formacéo dos hidrocarbonetos.

As constantes de adsor¢do Kco2 em todos os testes foram menores do que as
constantes Kn2o, indicando uma maior afinidade dos catalisadores pela molécula de agua.
Como os fotocatalisadores sdo compostos majoritariamente por TiO2 que é hidrofilico,
explica-se a atragdo maior pela H20. Isso também foi observado nos estudos de TAN et
al. (2017) e KHALILZADEH e SHARIATI (2018).

Para 0 mesmo material catalitico (condicGes 1 e 6), a constante de adsor¢cdo do
CO2 se mostrou menor a uma maior temperatura. O escape desse composto a temperatura
mais elevada para a fase gasosa contribui para a menor constante de adsor¢ao nesse caso.
Além disso, o experimento 6 foi feito com uma maior concentracdo de NaOH, indicando
que o equilibrio da solucdo pode ter se deslocado de maneira a dificultar a interacédo do
CO2 com a superficie do catalisador. Isso corrobora com o resultado encontrado por
FERREIRA NETO (2015) que afirma que a 0,1M de NaOH h& um melhor desempenho
da fotorreducéo do CO2 com a H>O do que a 0,3M de NaOH.

O parametro o foi maior do que 0,5 em todos os experimentos estudados. Foi
utilizada uma lampada cuja incidéncia luminosa estava na ordem de grandeza de 10°
W/cm? diferente de muitos trabalhos na literatura que usaram uma intensidade luminosa
na faixa de 10° W/cm? (KHALILZADEH e SHARIATI (2018); TAN et al., 2017;
TAHIR e AMIN, 2013a). Essa menor incidéncia de fétons luminosos no sistema reacional
em estudo nesta dissertacdo leva a um maior expoente no termo | do modelo cinético para
compensar a taxa de formagé@o dos produtos. Percebe-se a importancia de uma fonte
luminosa que emita fotons suficientes para a reacdo e/ou de um sistema que permita a

incidéncia dos fotons emitidos pela lampada.
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Tabela 4.1: Parametros do modelo e coeficientes de determinacédo para as condigdes 1, 3, 4 e 6.

Condigoes Parametros
) Teor
Experimento = concentragio de k , ¢ o K20 Keoa 2 R’

T{C) NaOH (mol/L) cobre (umol/g_h)*(cm /uw) (g_/umol) (g_/umol) R siustado

(%)
1 20 0,1 8 1,79E+04 0,904 3,51E-05 73,8E-07 0,9876  0,9802
3 70 0,1 2 3,66E+04 0,721 0,84E-02 1,37E-07 0,7622 0,6195
4 70 0,1 5 0,97E+04 0,781 2,13E-02 1,97E-07 0,7379 0,5807
6 70 0,3 8 0,95E+04 0,779 2,17E-02 2,95E-07 0,9106 0,8570
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Para as condicgdes 2 (70°C, 0,1M de NaOH e 0% de cobre) e 5 (70°C, 0,1M de
NaOH e 8% de cobre), o modelo ndo se ajustou. O teor de cobre influencia a absor¢éo
luminosa, atuando como um sitio ativo para a reacdo. No experimento 2 ndo ha cobre
enquanto no experimento 5, o teor de 8% foi suficiente para acarretar aglomeracéo do
fotocatalisador diminuindo sua area especifica (FERREIRA NETO, 2015).

100,00%
50,00%
o
(@)
@
(O]
—
w 0.00%
o -150% -100% -50% 0% 50% 100% 150%
X
@©
'_
<
-50,00%
a
k
-100,00% Kh2o
Kco2

A Parametros

Figura 4.1: Anélise de sensibilidade paramétrica do modelo cinético para o experimento 1 da
amostra as 20h de reacéo.

A Figura 4.1 mostra a influéncia dos parametros velocidade especifica (k), ordem
de reacdo relativa a luminosidade (a), constante de adsor¢do do CO2 (Kcoz) e constante
de adsor¢do da H>O (Kh20). Uma variagdo de £50% em seus valores foi feita para essa
analise de sensibilidade. O valor central (0% no grafico) de cada um dos parametros foi
0 obtido com o modelo proposto neste trabalho para o experimento 1 cujo coeficiente de
determinagéo foi de aproximadamente R? = 0,99. Todavia, para 0 pardmetro a que varia
de 0 a 1, o valor central considerado foi de 0,5. A anélise de sensibilidade mostra que
dentre os quatro parametros do modelo cinético, a ordem reacéo referente a luz € a que
mais influencia na expressdo do modelo (equacgéo 3.3), ja que a sua curva (em azul na

Figura 4.1) é a mais inclinada, mais proxima do eixo vertical.
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Para sistemas fotorreativos, a fonte luminosa apresenta significativa influéncia,
porque a reacdo € fotoquimicamente ativada por meio da utilizacdo dos fétons para
separar cargas no fotocatalisador. Isto permite que os reagentes consigam superar 0O
potencial eletroquimico das reagdes de reducdo do CO2 com a H.O (MARUGAN et al.,
2016).

Os demais pardmetros mostraram influenciar de maneira semelhante e
diretamente proporcional, pois suas curvas praticamente se sobrepuseram e a inclinagdo
delas esta em torno de 45° com relacdo ao eixo x. Isso indica que, para as hipoteses
assumidas para a construcdo do modelo cinético, a maior parte dos sitios do catalisador
esta vazia, representada pelo nimero 1 no denominador da equagdo 3.3 do modelo
cinético, pois dessa maneira tem-se uma correlacdo direta entre a variacdo desses

parametros e a varia¢ao na taxa de reacdo calculada.

Os gréficos da Figura 4.2 comparam de forma qualitativa os dados experimentais
de taxa com aqueles calculados empregando-se o modelo cinético. O modelo
desenvolvido neste trabalho mostrou ter influéncia da velocidade especifica, da ordem de
reacdo quanto a luminosidade e das constantes de adsorcdo. Deve-se levar em
consideracao que o universo de dados experimentais ndo é tdo grande o que pode induzir
a erros. Embora esse modelo necessite de ajustes, ele atendeu bem a alguns testes dentro
do intervalo de 95% de confianca e se apresentou como uma direcdo para 0
desenvolvimento de modelos mais rigorosos para 0 melhor entendimento da fotorreducgéo
do CO2 com a H.0.
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Figura 4.2: Comparagdo entre as taxas experimentais e a proposta pelo modelo para as condicbes 1, 3, 4 e 6.
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4.1.2 Modelos da literatura

Foi usado o software Photoreac para estudar se alguma das expressdes da sua
biblioteca atende a fotorredugdo do CO> com a H.O discutida neste trabalho. Essa
ferramenta computacional sugere quatro modelos para a degradacdo de poluentes por

meio de fotocatalise com TiO2 que podem ser vistos na Tabela 3.6.

O primeiro modelo, mostrado na Tabela 3.6, baseia-se nas hipoteses de Langmuir-
Hinshelwood e foi desenvolvido semi-empiricamente por COLINA-MARQUEZ et al.
(2009). Nele, <-ri>vr € a taxa média de reacdo, Kin representa a velocidade especifica,
ktH é a constante associada a adsorgdo dos reagentes na superficie do catalisador, Eq
corresponde & intensidade luminosa e Ci é a concentracdo do reagente. Os parametros
cinéticos obtidos com esta abordagem nao podem ser usados para aumento de escala, uma

vez que nado sdo independentes do efeito de absor¢do de fétons e da intensidade luminosa.

O segundo modelo, de ZALAZAR et al. (2005), também tem sua abordagem nas
consideracGes de Langmuir-Hinshelwood e foi desenvolvido a partir do mecanismo
reacional. Apresenta de maneira explicita na sua expressao matematica a concentragdo do
fotocatalisador (Ccat) € a concentragcdo de oxigénio (Co2) usada na degradacao analisada
no estudo de ZALAZAR et al. (2005). O termo ¢¢*" representa o rendimento quantico
efetivo em mol/s.W, um pardmetro relevante para avaliar reacfes fotocataliticas.
Contudo, ainda ndo é uma expressao que descreve de forma precisa os efeitos da radiacdo
absorvida.

BALLARI et al. (2009) deduziram, a partir do mecanismo reacional, uma
expressdo para a degradacdo do reagente acido dicloroacético. Esse modelo é um caso
particular do modelo de MUESES et al. (2013) para sistemas com alta adsorcao
molecular. Os termos a1 € a2 S0 constantes cinéticas independentes das condigdes de
irradiacdo e o termo kp = 2/Sy.Ccat € uma constante da particula. Assim como 0s outros
modelos, BALLARI et al. (2009) utilizaram das consideragbes de Langmuir-
Hinshelwood, incluindo termos relativos a radiacao (Eg) e ao fotocatalisador (kp).

Por outro lado, 0 modelo de MUESES et al. (2013) associa uma equacgéo de taxa
modificada, derivada da abordagem cinética de Langmuir-Hinshelwood, a um novo
modelo de rendimento quéntico efetivo, que é baseado explicitamente nas propriedades
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Opticas do catalisador e no fluxo de fotons incidente, mas independe da composicao dos
reagentes em solucdo. Os resultados mostram que esta abordagem € aplicavel a outros
sistemas de degradacdo fotocatalitica e € independente das condigcdes de operacdo, da

geometria e da escala do reator.

Os dados do trabalho de FERREIRA NETO (2015) para a condi¢cdo 3 da Tabela
3.5 foram tratados antes de serem inseridos no Photoreac por meio das equagdes 3.4, 3.10
e 3.13. Elas foram usadas para obtencdo de dados sobre a quantidade de matéria de CO-
por grama de fotocatalisador consumidos, a concentracdo do CO- e a energia acumulada
por area no fotorreator em cada tempo de amostra. Esses resultados sdo exibidos na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Total de produtos carbonados em pumol/gc., concentracdo de CO; e energia
acumulada por tempo no fotorreator.

Total de
CO2 Concentracao acum
Tempo () consumidos | de CO2 (ppgm) ((QJ/mZ)
(umol/gcat)
0 5,02 269933,77 0
1 15,52 269933,35 29952
2 38,32 269932,82 59904
3 45,21 269932,40 89856
4 90,41 269931,65 119808
5 106,93 269931,29 149760
6 146,82 269930,57 179712
7 435,31 269927,50 209664
8 663,49 269925,07 239616
20 873,97 269918,89 599040

O presente estudo utiliza 0 CO2 como um reagente, isto €, com uma concentragdo
muito superior a dos poluentes, j& os modelos sugeridos no software levam em
consideracdo a fotodegradagéo de poluentes aquosos em concentragdes bem baixas no
sistema (na faixa de ppm). Diferentemente do TiO> puro considerado pelos modelos da
Tabela 3.6, o fotocatalisador usado nos experimentos de FERREIRA NETO (2015) foi
modificado por meio da adigdo de Oxido de zinco e de Oxido de cobre para melhor
absorcdo de fotons. Além disso, a iluminacdo foi feita por uma ldmpada com
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aproximadamente 1/3 do seu comprimento de onda emitido na faixa UV-C, bem distinto
do que se tem com uma fonte de luz solar, usada nos modelos sugeridos pelo Photoreac,
em que apenas uma pequena faixa desse espectro possui energia igual ou superior aos

raios de luz UV que correspondem ao band gap do TiOo.

A Figura 4.3 mostra o grafico referente a esses dados para os modelos sugeridos
pelo software. O coeficiente de determinagio R? para todos os modelos ficou em torno de
0,93, maior que o coeficiente de determinagédo (R? = 0,76) para a condi¢do 3 encontrado
no modelo proposto neste trabalho, e pouca diferenca foi notada entre os modelos do

Photoreac para o caso estudado da fotorreducéo do CO..
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Figura 4.3: Interface do Photoreac sobre a correlacdo dos dados experimentais com os modelos
cinéticos propostos.

Além do modelo cinético, deve-se atentar as condi¢cdes reacionais para se
desenvolver uma fotorredugdo do CO: eficiente. O topico a seguir discute alguns

parametros operacionais que influenciam na conversdo do dioxido de carbono.

4.2 Calculo da conversdo do CO2

A conversdo do CO ¢ analisada por meio da quantidade de produtos formados. O
gréafico da Figura 4.4 mostra a formacdo de produtos por tempo de amostra para o

experimento a 70°C, 0,AM de NaOH e com 2%-CuO/19%-ZnO/TiO2> como
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fotocatalisador (FERREIRA NETO, 2015). Ao longo do periodo de iluminacdo de 20
horas, sempre houve um acréscimo na quantidade de pelo menos algum produto no
sistema reacional como foi observado nas analises de cromatografia de FERREIRA
NETO (2015).

Destaca-se a formacdo de hidrogénio na amostra coletada em 20 horas de reacao.
O H> é proveniente da H20 que estava em excesso, por isso a alta formagdo desse gas.
Contudo, ele foi observado apenas ao cessar a fotorreagdo indicando, entéo, que o radical
H-, seguiu reduzindo os compostos com carbono durante o periodo de iluminagéo,

conforme sugerida pela rota proposta na Figura 3.1.

O CO é encontrado em todos 0s tempos de amostragem e em alta quantidade,
quando comparado aos demais produtos. No final da fotorreacdo, como houve um
intervalo maior de amostragem, viu-se que 0 mondxido de carbono foi um produto obtido
em maiores concentracfes, pois é mais simples de ser formado, ja que envolve menos

etapas na rota reacional.

O acido formico comeca a ser formado em 7 horas de reacdo e tem seu maximo,
dentre os tempos em que houve coleta de amostra, as 8 horas. Na préxima amostragem,
as 20 horas, nota-se que esse produto diminuiu sua quantidade no fotorreator. Isto indica
que entre 7 e 20 horas do processo reacional o &cido férmico comeca a ser formado, atinge
um maximo e depois praticamente estabiliza nesse valor. Uma hipétese € que ele pode ter
sido continuamente formado e consumido ao longo do tempo, ou seja, um composto
intermediario. A descoberta desse pico informa acerca do tempo reacional que favorece

a formacéo desse produto, caso ele seja o de interesse.

A maioria dos produtos foi formada em baixa quantidade ressaltando que houve
baixa conversdo do reagente dioxido de carbono. Além disso, ndo se notou variagdo de
concentracdo significativa ao longo das amostragens para a maior parte dos produtos por

serem compostos mais complexos.
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Figura 4.4: Quantidade de produtos formados por tempo de amostra.

A partir dos dados da Tabela 3.3 e das equagdes 3.6, 3.7, 3.8 e 3.9 do item 3.1.2,
calculou-se os valores da massa de CO- dissolvida na solugédo de 0,1M de NaOH, a
respectiva quantidade de matéria desse reagente na solucdo aquosa e na fase gasosa, além
da quantidade de matéria de didxido de carbono total no fotorreator. Esses resultados séo

mostrados na Tabela 4.3:

Tabela 4.3: Quantidade de matéria do CO; no fotorreator.

QUANTIDADE DE CO:2

Massa de CO: dissolvida () 360
Quantidade de matéria de CO2 dissolvido 8,18
Quantidade de matéria de CO2 gasoso 0,027
Quantidade de matéria de CO total 8,21

Para a determinacdo da massa de CO: dissolvida em solugéo, foi considerada a
curva de dissolucéo apresentada no trabalho de FERREIRA NETO (2015) - Apéndice 7.2
- que mostrou que, com 30 minutos de agitacdo a 700 rpm e vazdo de CO> de 1000

mL/min, a satura¢do do CO> foi alcancada e corresponde a 900 mg/mL.
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O célculo da conversdo do CO; foi realizado por meio da equagdo 3.14 e com o
auxilio da equacdo 3.11. Os resultados da conversdo do reagente dioxido de carbono sdo

mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Conversdo de CO, por tempo de amostragem.

Tempo @ Conversao CO2

(h) (%)
0 4,89E-05
1 3,40E-04
2 7,22E-04
3 9,76E-04
4 1,53E-03
5 1,75E-03
6 2,31E-03
7 3,97E-03
8 5,29E-03
20 9,55E-03

Os valores apresentados na Tabela 4.4 indicam uma baixa conversédo do reagente.
FERREIRA NETO (2015) observou que dentre as temperaturas usadas em seu estudo, a
maior (70°C) apresentou melhor eficiéncia quéntica para a fotorreacdo em analise.
Todavia, de acordo com SILVA et al. (2017), a dissolu¢do do CO2 diminui com o
aumento de temperatura. Dessa maneira, apesar de uma temperatura maior que a do
ambiente favorecer os choques efetivos da reacdo, isso também pode acarretar maior
quantidade de CO2 que passa da solucdo aquosa para a fase gasosa. Como o
fotocatalisador encontrava-se disperso no meio aquoso, perder CO; para a fase gasosa no
fotorreator ndo € interessante em termos de conversao desse reagente. Mesmo estando o
CO- ainda dentro do fotorreator, é dificultada a interacdo do CO2 com o fotocatalisador,

pois esta fica limitada na interface do gas com o fotocatalisador da solucéo.

TSENG et al. (2004) viram que a adicdo de NaOH favorece a fotorreducdo do
CO2 em meio liquido, j& que obtiveram maior rendimento de metanol quando essa base
foi adicionada no meio. Além disso, FERREIRA NETO (2015) observou a influéncia da
concentracdo de NaOH. A concentracdo desse composto apresentou relagdo inversa

quanto ao rendimento quantico da reacdo, isto €, uma menor concentracdo de NaOH
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mostrou um maior rendimento quéntico. O hidroxido de sodio foi usado com o intuito de
melhorar a dissolu¢do do CO2 no meio liquido, porém é uma substancia que influencia o
pH da solucdo e com isso a forma como o reagente CO; se encontra na mesma (AMEZ,

2013). As reacdes que ocorrem em solucdo sao sintetizadas como se segue:

NaOH (aq) — Na“ (aq) + OH" (aq) (4.1)
CO2(g) S CO2 (aq) (4.2)
CO2 (ag) + H20 (I) S H.COs (aq) (4.3)
CO2 (ag) + H0 (I) 5 HCOs (aq) + H* (aq) (4.4)
COz(aq) + OH" (aq) S HCOs (aq) (4.5)
HCO3 (aq) + OH" (aq) & COs? (aq) + H20 (1) (4.6)

De acordo com o principio de Le Chatelier, uma solu¢cdo com pH mais alto
apresenta muitos fons OH" (aq) que consomem os ions H* (aq) gerados pelo equilibrio da
reacdo entre 0 COz (aq) e a H20 (1), deslocando os equilibrios das reacbes 4.4, 4.5 e 4.6
para o sentido dos produtos. No entanto, esse equilibrio é dinamico e continua a variar.
Percebe-se que, no caso de uma solugdo com pH bésico, a formacdo dos ions carbonato
e bicarbonato é preferencial. Quando muito COz se encontra dissolvido, ultrapassando o
limite de solubilidade desse gas na fase aquosa, ha escape de didxido de carbono para a

fase gasosa, 0 que néo contribui para a fotorreacao.

Assim, a concentracdo de NaOH, bem como a temperatura reacional, influenciam
na dissolugdo do COz na fase aquosa e com isso na sua fotoconversdo. Todavia, ndo so
esses fatores influenciam o sistema reacional. A energia luminosa é um parametro
essencial para o bom desempenho do fotocatalisador na reducdo do CO>, assim como a
concentracdo do material fotocatalitico, a disposi¢do deste no fotorreator e os parametros

geométricos desse ultimo.
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4.3 Célculo dos rendimentos fotocataliticos

Além de dados sobre a conversdo do CO, é possivel calcular eficiéncias
associadas a determinado produto ou a soma de todos eles que foram gerados pela
fotorreducdo do CO> com a H20. Essas medidas ddo informacdes sobre o aproveitamento
da energia luminosa em termos de incidéncia no fotorreator e de absorcdo pelo

fotocatalisador.

Embora a lampada utilizada nos experimentos de FERREIRA NETO (2015)
possua mais de um comprimento de onda, considerou-se a iluminagdo UV-C de 254nm
que é o comprimento de onda predominante. Nesse caso, a eficiéncia é denominada de

rendimento.

4.3.1 Rendimento fotdnico

Para o calculo de rendimento fotdnico, utiliza-se as equacfes 3.15, 3.16 e 3.17 do
topico 3.3.1. Primeiro, foi calculado o nimero de mol de fotons incidentes no fotorreator
com o valor fornecido pelo radiémetro para o fluxo de fétons incidentes conforme a

equacao 3.15:

Fluxo de fétons incidentes (W/ 2) x Area(cm?) x Tempo de irradiagio (s)
MFIF = <m

Energia de cada foton (]/féton) X Numero de Avogadro (fotons/mOl)

832 (”W/sz) x 377(cm?) x (20x3600) (s)
MFIF =

782x1071 (/ /foton) X 6:02 % 1073 (Jotons;

MFIF = 0,048 mol

Os valores dos produtos obtidos apés as 20 horas de iluminacao, que se encontram
na Tabela 3.4, sdo multiplicados pela concentracao de 1g/L do fotocatalisador utilizado e
pelo volume reacional de 0,4L. Assim obtemos a quantidade de produtos em mol no

tempo de 20 horas de fotorreacdo como mostra a Tabela 4.5. ve que informa quantos
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elétrons sdo utilizados em cada fotoconversdo para a obtencdo do respectivo produto

também é mostrado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Quantidade de produtos obtidos apds 20 horas de fotorreacdo e o respectivo
coeficiente estequiométrico de elétrons usados na reacéo global de cada produto.

pmol/geat mol Ve

CO 680,51 2,72E-04 2
Metanol 113,35 4,53E-05 6
Formol 41,13 1,65E-05 6
Acido férmico 416,96 1,67E-04 4
Hidrogénio 463,28 1,85E-04 4
Metano 32,02 1,28E-05 8
Eteno 47,71 1,91E-05 6
Etano 19,89 7,96E-06 7
Propeno 19,03663 7,61E-06 6
Propano 26,06618 1,04E-05 7

De posse da Tabela 4.5 e do valor de MFIF, calculou-se o rendimento fotdnico de
cada produto e, também, do total de produtos. Os valores encontrados sdo mostrados na
Figura 4.5.
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Figura 4.5: Rendimento fot6nico (%) por produto formado.
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A Figura 4.5 mostra que hidrogénio, acido formico e monoxido de carbono séo o0s
produtos da fotorredugdo do CO2 com a H.O com maiores rendimentos fotdnicos. De
acordo com os dados de cromatografia, esses produtos foram formados em maior
quantidade apos 20 horas de reacdo. Conforme mostra a rota reacional proposta na Figura
3.1 esses produtos sdo mais facilmente obtidos, porque envolvem menos etapas
intermediarias; ja& os demais produtos, mais complexos, exigem mais reacoes

intermediarias.

A Tabela 4.6 mostra os valores de energia livre de Gibbs para cada fotorreacéo,
sendo todos eles positivos, ou seja, todas essas fotorreagdes ndo sdo espontaneas.
Todavia, 0os produtos mais complexos apresentam valores de AG ainda maiores
evidenciando que para forma-los em maior quantidade é necessario adicionar mais
energia no sistema (ZHENG, 2017).
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Tabela 4.6: Pardmetros termodinamicos de algumas conversdes do CO; (Adaptada de ZHENG, 2017).

Produto Reacdo liquida AG® (KImol?) | AH® (KImol?!) = AS° (J molt K?)
Hidrogénio H.O S HoT + % 021 237,17 285,83 163,30
Monéxido de carbono | CO; + H,0 5 COT + H,0 + Ozt 257,38 283,01 86,55
Acido férmico CO2+HO 5 HCOOH + % 021 269,86 254,34 -52,15
Formaldeido CO2+ H,O S HCHO + 0.t 528,94 570,74 140,25
Metanol CO2+2H0 S CH30H + % 0.1 701,87 725,97 80,85
Etanol 2C02+3H0 5 CoHsOH +3 021 1325,56 1366,90 138,75
Propanol 3C0O,+4H0O S C3H/OH + % 0.1 1962,94 2021,24 195,65
Metano CO2+2H0 S CHst +2 00t 818,18 890,57 242,90
Etano 2C0O2+3H0 5 CoHeT + % 021 1468,18 1560,51 309,80
Etileno 2C0O2+2H0 5 CoHaT +3 01 1331,42 1411,08 267,30
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Os valores de rendimento fotdnico alcancados estdo de acordo com a maior parte
dos trabalhos da literatura em que menos de 1% da energia luminosa incidida é
aproveitada no sistema reacional (MARUGAN et al., 2016). Neste trabalho, observou-se
um rendimento foténico total de 5,66%, maior que de outros estudos, que se deve a
disposicdo central da lampada favorecendo a incidéncia luminosa de maneira mais
uniforme no fotorreator. Parte dessa radiacdo incidente é absorvida e com isso pode-se

calcular os rendimentos quanticos.

4.3.2 Rendimento quéantico

Para o calculo de rendimento quantico, utilizou-se as equacgdes 3.18, 3.19 e 3.20
do topico 3.3.2. Primeiro, foi calculado o numero de mol de fétons absorvidos pelo
fotocatalisador. O fluxo de fétons absorvidos é a diferenca entre o valor medido pelo
radidmetro sem o meio reacional e com 0 meio reacional com o fotocatalisador. Assim, a

equacao 3.18 fica:

Fluxo de fotons asorvidos (HW/CmZ) x Area(cm?) x Tempo de irradiagio (s)
MFAF =

Energia de cada fo6ton (]/féton X Numero de Avogadro (fotons mol)

)
MFAF = (832 ~ 650) (P-W/sz) X 377(cm?) X (20x3600) (s)

7,82 x 10719 (f/féton) x 6,02 x 1023 (/OLO1S/

MFAF = 0,0105 mol

Usando o valor de MFAF de 0,0105 mol, determinado com os dados
experimentais, calculou-se o rendimento quéantico de cada produto por meio da equagéo
3.19 e o rendimento quéntico total com o auxilio da equacdo 3.20. Os resultados

encontrados sdo mostrados na Figura 4.6.

66



30,0

g 25,883
S 25,0
Q
€ 20,0
<O
=}
© 15,0
i)
$ 10,0 7,067
g 5,190 6,360 /-
S 2,594
2 30 - 0,941 . 0,977 1,092 0531 0436 0,696
= 0,0
Produtos
mCO Metanol Formol Acido férmico m Hidrogénio  ® Metano
W Eteno W Etano W Propeno W Propano W Total

Figura 4.6: Rendimento quantico (%) por produto formado.

Similarmente ao rendimento foténico, os produtos com maior rendimento
quantico foram hidrogénio, &cido férmico e monoxido de carbono. Os valores
encontrados estdo todos abaixo de 10% para cada produto formado, como é comum na
literatura (NGUYEN e WU, 2008; LI et al., 2010; PAULINO et al., 2016). J& o valor do
rendimento quantico total foi de 25,88%, isto €, cerca de um quarto dos foétons absorvidos

foram utilizados na fotorreducéo do CO2 com a HO.

Os fétons absorvidos que ndo sao utilizados na reacdo em estudo sdo emitidos
como forma de calor quando se tem a recombinacdo do par elétron-lacuna que
inicialmente utilizou da energia luminosa para a separacdo de cargas. Por outro lado,
ainda ndo se sabe ao certo o que acontece com os fétons incididos e que ndo sdo
aproveitados. O conhecimento da dispersdo da radiacdo incidente é de grande valia no

projeto do fotorreator.

4.4 Analise da influéncia de parametros de projeto na absorcao de luz

A investigacdo de fatores como fonte e disposicdo da energia luminosa,
concentracdo do fotocatalisador e parametros geométricos influencia no projeto do
fotorreator. Essa anélise teve como objetivo avaliar a incidéncia de luz e a sua respectiva
absorcéo pelo fotocatalisador e, dessa forma, auxiliar a obtengdo de maiores rendimentos

na fotorreducdo do CO, com a H20.
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Com o auxilio do software Photoreac, os pardmetros raio, comprimento, volume
reacional do fotorreator, concentracdo de fotocatalisador e poténcia da lampada foram
estudados quanto a sua influéncia na absorc¢éo de fotons. Na Figura 4.7, tem-se o valor de

OVRPA em funcdo de alguns parametros avaliados.
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Figura 4.7: a) Influéncia da poténcia da lampada e do comprimento do reator sobre o fator OVRPA. b) Influéncia da poténcia da lampada e o raio do reator

sobre o fator OVRPA. ¢) Influéncia da poténcia da lampada e do volume reacional sobre o fator OVRPA. d) Influéncia da poténcia da lampada e da
concentracdo de catalisador sobre o fator OVRPA.
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Figura 4.7: (continuagdo) a) Influéncia da poténcia da lampada e do comprimento do reator sobre o fator OVRPA. b) Influéncia da poténcia da lampada e o
raio do reator sobre o fator OVRPA. ¢) Influéncia da poténcia da ldmpada e do volume reacional sobre o fator OVRPA. d) Influéncia da poténcia da lampada e
da concentracao de catalisador sobre o fator OVRPA.

70



Os resultados mostram que o comprimento do reator (Figura 4.7a) ndo influenciou
na absorcéo de fétons para a mesma poténcia. Ao dobrar o comprimento do fotorreator,
o volume também dobra, porém a relacédo de energia por area cai pela metade. A principio,
pensariamos que o fator OVRPA reduziria, poréem mantendo a concentragdo de
catalisador e a iluminag&o uniforme em todo o reator, observou-se que um aumento no

comprimento ndo interfere na absorcéo de fotons nessas condigdes.

A disposicdo do sistema fotorreacional do Photoreac considera que a luz solar
ilumina externamente o fotorreator tubular, que se encontra na horizontal, em contraste
ao reator usado por FERREIRA NETO (2015) em que a iluminacéo foi feita por uma
lampada central. O fotorreator do software ndo sofre interferéncia do comprimento do
reator quanto a absorcdo de fotons, porque considera-se que a iluminagdo solar ainda
alcancara esse aumento do comprimento e a concentracdo de fotocatalisador continua a
mesma. Diferente do estudo de TAHIR e AMIN (2013a) em que comprimentos do
monolito no fotorreator maiores que 5¢cm influenciaram negativamente o rendimento da
producdo de metano, ja que houve, assim, uma irradiacdo ineficaz da luz em um maior

comprimento de mondlito.

Ja variando o raio, passando de um raio de 1,25cm para o de referéncia de 2,5cm
(o dobro), o fator OVRPA nao dobra, mas multiplica por um fator de 1,012. Dobrando
novamente o raio, a absor¢do multiplica por 1,043. Néo hé, entdo, uma relacao direta com
o raio (Figura 4.7b). Por isso, o valor intermediario desse parametro deve ser levado em
consideracdo, ja que aumentar indefinidamente essa variavel, aumenta o caminho 6ético
da luz até a superficie do catalisador, especialmente se ele estiver disposto como uma
monocamada imobilizada. Dentre as variaveis geométricas raio e comprimento do

fotorreator, o raio teve uma influéncia um pouco maior.

Com relagdo ao volume reacional, quanto menor o seu valor, melhor é para a
absorcéo luminosa, de maneira direta (Figura 4.7c), assim como foi observado no trabalho
de KOCI et al. (2011) que estudaram a dependéncia dos rendimentos dos produtos no
didametro do reator e no volume de fase liquida obtendo melhores resultados para o0 menor
volume reacional analisado. Ja a concentracdo de catalisador teve a mesma influéncia do
raio (Figura 4.7d). O que indica que a forma com que o catalisador é disposto no volume

influencia na absorcao luminosa. Isso mostra a importancia de se manter o fotocatalisador
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com a maior area possivel exposta a energia luminosa para que as fotoconversdes

acontecam por meio da energia igual ou superior a de band gap do material.

Sobre a poténcia, seu aumento € proporcional 8 OVRPA, se mostrando mais
impactante do que as outras varidveis. Esse é o fator que mais interferiu na OVRPA,
sendo, entdo, sua escolha relevante no processo (VARIAR et al., 2021). Uma lampada
com poténcia maior apresenta um custo mais elevado, além de poder apresentar perdas
na forma de calor influenciando na estabilidade da temperatura do meio reacional
exigindo, dessa maneira, um sistema de resfriamento para manter a temperatura desejada
no meio. Por outro lado, isso indica maior energia luminosa por tempo sendo inserida no

sistema para ativar o fotocatalisador e aumentar a fotoeficiéncia da reacao.

N&o somente a poténcia, porém a disposi¢cdo da fonte luminosa no sistema pode
influenciar. Na analise em questdo, a ldmpada UV originalmente disposta de maneira
central no fotorreator anular foi aproximada para uma fonte de luz externa ao reator. Foi
calculada a poténcia por area para se utilizar o Photoreac, todavia é de se esperar que no
experimento haja uma maior absorcdo de fétons do que o previsto pelo software, ja que a
lampada estd uniformemente proxima de todo o meio reacional, havendo somente o

quartzo como separacao.

Outro fator com relacionado a luz diz respeito ao comprimento de onda emitido
pela lampada. Nos experimentos de FERREIRA NETO (2015), a lampada utilizada
possuia poténcia nominal de 18W, sendo 5,5W na faixa de comprimento de onda entre
200 e 280nm, isto é, UV-C que corresponde a energia de band gap do fotocatalisador
TiO2. Quase um terco da poténcia nominal da lampada usada é favoravel a formacéo de
pares de elétrons e lacunas no fotocatalisador, diferente da luz solar simulada no
Photoreac em que apenas cerca de 9% sdo de radiacdo ultravioleta. Além disso, o
fotocatalisador usado experimentalmente apresenta valor de band gap menor que o do
TiO2 P25 que o software trabalha, devido a insercdo de cobre na sua composicao,

aceitando, assim, fonte de luz com energia mais baixa também.

Os gréficos da Figura 4.8 mostram de forma continua a previsdo dos parametros
analisados com relacéo ao fator OVRPA para a geometria tubular. Caso outro fotorreator

seja estudado, parte-se da disposicdo da fonte luminosa para depois investigar como 0s
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demais parametros serdo melhor ajustados no intuito de reduzir fotocataliticamente o
CO:a.

A Figura 4.8a apresenta que o aumento da poténcia da lampada para o intervalo
analisado de 18 W a 100 W, exibida no eixo y, levou a maiores valores de OVRPA
mostrados nas cores amarela, laranja e vermelha do grafico. Por outro lado, o raio do
fotorreator representado pelo eixo x dos graficos ndo mostrou influéncia significativa no
fator relativo a absorcéo de fotons OVRPA. Isto reforga a ideia de que a ldmpada tem
maior influéncia nesse fator em comparacdo ao raio do fotorreator na faixa de 0,015 a
0,05 m de raio, pois uma tendéncia quase linear na OVRPA € vista em uma mesma

poténcia de lampada.

A concentracdo de catalisador (entre 0,5 e 2 g/L) mostrada na Figura 4.8b para
fotorreatores de raio menor ou igual a 0,045 m ndo mostrou ser uma variavel com
expressiva influéncia no fator OVRPA pela cor azul do gréfico indicando OVRPA
menores. Essa informacdo é relevante para ndo haver desperdicio de massa de
fotocatalisador ja que para essa faixa de concentracdo, seu aumento nédo foi significativo
para maior absorcdo de fotons. Um meio reacional muito concentrado dificulta a

incidéncia luminosa e algumas particulas fotocataliticas ndo sdo atingidas pelos fotons.

Na Figura 4.8c, o volume reacional mostrou favorecer a absorcdo de energia
luminosa quanto menor for seu valor quando estudado na faixa de 0,4 a 1,2 L, como ja
havia sido visto na literatura (KOCI et al., 2011), para fotorreatores com raio entre 0,015
e 0,05 m. Os eventos reacionais séo favorecidos a volumes menores, pois aproximam 0s

reagentes e diminuem o caminho 6éptico dos feixes luminosos.

Por fim, a Figura 4.8d compara valores de comprimento do fotorreator no
intervalo de 0,25 a 0,45 m (eixo y) e raios entre 0,015 e 0,05 m (eixo x) quanto a suas
influéncias no fator OVRPA. Para todos os raios analisados, o comprimento do
fotorreator nessa faixa estudada ndo alterou a OVRPA. O software Photoreac considera
que essa variacdo no tamanho do comprimento do fotorreator, mantendo as demais
varidveis constantes, nao é suficiente para diminuir a absorcdo de fotons, por isso 0s

mesmos valores de OVRPA.
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Figura 4.8: Influéncia do raio do fotorreator na OVRPA, tendo em vista a influéncia também
dos parametros: a) poténcia da lampada; b) concentracdo de catalisador; ¢) volume reacional e
d) comprimento do fotorreator.

A Figura 4.9 apresenta a posicao no fotorreator onde hd maior chance de absorgédo
de fotons quando se utiliza um fotorreator tubular com iluminacéo externa. Notou-se que
h& uma concentra¢do na parte superior do reator, onde se observa as cores amarelo e
vermelho da escala da OVRPA a direita. Nesse corte transversal, foi possivel observar
que é interessante deixar o fotocatalisador disperso no meio de forma que ndo fique
depositado no fundo do reator tubular, pois é onde menos se tem absorcdo luminosa. Da
mesma forma, um volume reacional ou raio muito grandes dificultam o contato da

radiacdo com o fotocatalisador, ja que ha um aumento do caminho optico.
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Figura 4.9: Distribui¢do da energia luminosa no fotorreator visto em corte transversal.

Este capitulo apresentou um modelo cinético que se mostrou adequado para as
condicdes experimentais 1 (20°C, 0,1M de NaOH e 8% de cobre no fotocatalisador), 3
(70°C, 0,1M de NaOH e 2% de cobre no fotocatalisador), 4 (70°C, 0,1M de NaOH e 5%
de cobre no fotocatalisador) e 6 (70°C, 0,3M de NaOH e 8% de cobre no fotocatalisador).
Os dados experimentais de FERREIRA NETO (2015) também se ajustaram aos modelos
da base de dados do Photoreac. Os parametros reacionais, os relativos ao fotocatalisador
e os do fotorreator estudados neste trabalho podem influenciar os rendimentos da
fotorreducao do CO2 com a H>0, sendo que a fonte luminosa foi a varidvel que mais se
destacou na analise da absorcao de fotons pelo fotocatalisador. Na analise de sensibilidade
dos parametros do modelo cinético, a ordem de reacdo referente a fonte de luz foi o

parametro que mostrou maior influéncia.

Foram assumidas hipoteses de Langmuir-Hinshelwood que consideram que a
superficie do catalisador contém um numero definido de sitios igualmente ativos, ndo
levando em conta a heterogeneidade do material catalitico. Com um fotocatalisador a
base titdnio modificado com zinco e cobre, é possivel de se obter uma superficie ndo

homogénea que implique em outras consideragcdes para o desenvolvimento do modelo
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cinético. Além disso, no mecanismo proposto para este estudo, foi descartada a reagéo de
oxidagdo do CO a COg, embora ndo tenha sido medido concentraces de O2 no sistema
reacional de FERREIRA NETO (2015). Com as modificacdes no catalisador espera-se 0s
efeitos fotorredutivos tenham se sobressaido em relacéo aos foto-oxidativos.

A base de dados do Photoreac considera como fotocatalisador o TiO2 puro, o0 que
leva a quantidades menores de fotons absorvidos (fator OVRPA) comparado ao que
ocorreu nos experimentos de FERREIRA NETO (2015). No entanto, os célculos relativos
aos rendimentos fotocataliticos com o auxilio das medidas do radiémetro fornecem
informacdes a respeito da quantidade fotons absorvidos pelo fotocatalisador 2%-
Cu0/19%-Zn0O/TiOx.

Este trabalho calculou também conversdo do CO; para o experimento a 70°C,
0,1M de NaOH e 2% de cobre no fotocatalisador o que ndo € muito encontrado na
literatura. Essa andlise quantitativa leva ao questionamento sobre valores de parametros
como volume reacional e volume total, além da quantidade de massa de reagentes
realmente necessaria para garantir a reagdo. No entanto, a baixa conversdo encontrada se

mostrou adequada para os estudos da cinética da fotorreacdo entre 0 COz e a H20.

Experimentos a diferentes condic¢des de temperatura, pH, fotocatalisador, tempo
de reacdo, modo e fase de operacdo, geometria e dimensdes do fotorreator e fonte
luminosa sdo necessarios para aperfeicoar esse processo e se obter melhores rendimentos
fotbnicos e quanticos. Por outro lado, a modelagem cinética desse sistema reacional assim
como o uso de softwares, como o Photoreac, fornecem informac6es sobre o possivel
mecanismo dessa fotorreacdo que ainda esta em discussao na literatura e mostram que
parametros, como fonte luminosa, volume reacional e tipo de fotocatalisador, tém
significativa relevancia na absorcdo de fétons pelo fotocatalisador e com isso na

conversdo do COz e no rendimento fotocatalitico.
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Capitulo 5 - Conclusbes e sugestbes para

trabalhos futuros

5.1 Conclusoes

O presente trabalho teve como objetivo validar modelos cinéticos para a
fotorreducdo do CO2 com a H20 em fase liquida. O modelo desenvolvido mostrou-se
adequado para as condicdes 1 (de menor temperatura entre as estudadas, 20°C, 0,1M de
NaOH e 8% de cobre no fotocatalisador), 3 (70°C, 0,1M de NaOH e 2% de cobre no
fotocatalisador), 4 (70°C, 0,1M de NaOH e 5% de cobre no fotocatalisador) e 6 (70°C,
0,3M de NaOH e 8% de cobre no fotocatalisador) dos experimentos de FERREIRA
NETO (2015) apresentando coeficiente de determinagdo R? = 0,99 para a condicéo 1.
Para as demais, notou-se que 0 modelo precisa de alguns ajustes, porém que serve de base

para outros estudos.

Com relagdo aos parametros do modelo proposto, a constante de adsor¢do Kco.
foi em todos as condigdes menor que Knzo mostrando, entdo, uma afinidade maior dos
fotocatalisadores pela molécula de dgua. Para o teor de 8% de cobre no fotocatalisador, a
velocidade especifica cinética k foi menor do que para teores mais baixos a mesma
temperatura. Como o cobre funciona como um sitio ativo e diminui o valor de band gap
do fotocatalisador, a velocidade especifica tem menos influéncia comparada as constantes
de adsorcdo e a luminosidade para os outros experimentos também a 70°C. A ordem de
reacdo o relativa aos efeitos da intensidade da luz foi maior para o experimento a menor
temperatura (o = 0,9) compensando essa menor temperatura. Para todos 0s experimentos,
esse parametro esta mais proximo da unidade o que indica alta influéncia dos efeitos

luminosos no modelo cinético.

A respeito dos modelos do Photoreac, todos eles apresentaram valor similar para
o coeficiente de determinacéo (R? = 0,93) para a condigdo 3 a 70°C, 0,1M de NaOH e 2%

de cobre no fotocatalisador. Embora tenham maior rigor quanto as propriedades opticas,
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esses modelos foram desenvolvidos baseados em mecanismos de outras reacgdes

fotocataliticas, tendo, entdo, menor ajuste para os dados estudados.

Os valores de rendimentos encontrados para a fotoconversédo do CO2 com a H.O
tanto fotdnicos (por volta de 1%) quanto quénticos (em torno de 5%) s&o similares aos de
varios trabalhos da literatura. Esses baixos valores levam ao questionamento sobre o
trajeto dos fotons emitidos e a necessidade do desenvolvimento de materiais

fotocataliticos com menor taxa de recombinacédo do par elétron/lacuna.

Quanto a influéncia dos parametros relativos a absorcdo de fotons na reagédo
estudada, a variavel fonte luminosa foi a que mais se destacou. Em seguida, tem-se o
volume reacional e a escolha do fotocatalisador. Conclui-se que a elaboracéo do projeto
do fotorreator deve partir da fonte luminosa escolhida, ou seja, a poténcia da lampada, o
comprimento de onda e sua disposicao no sistema, devido a sua importancia na eficiéncia

do processo fotorreacional em questéo.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Como a fotorredugéo do CO2 com a H20 ainda ndo possui um mecanismo bem
estabelecido na literatura assim como um modelo cinético que atenda a diversas situacoes
e tendo em vista a importancia de se reduzir o gas poluente didxido de carbono, ha a
necessidade de melhorias e avangcos nos estudos dessa area. Este trabalho fez um
levantamento das principais variaveis para alcancar uma maior eficiéncia fotocatalitica
na reducdo do CO». A partir das discussdes tratadas aqui, pode-se sugerir as seguintes
abordagens para trabalhos futuros:

e Elaboracdo de novos modelos e/ou validacdo dos modelos aqui estudados
por meio de dados de outros trabalhos experimentais.

e Aprimoramento do projeto de fotorreator por meio da escolha adequada
da fonte luminosa assim como a sua disposi¢éo nesse aparato.

e Uso da técnica de tracado de raios para acompanhar a radiacao incidente

no fotorreator.
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e Utilizacdo de ferramentas computacionais, como a fluidodindmica
computacional para fotorreatores continuos, com o propdsito de modelar

e simular fotorreatores com aplicacdo na redugédo do COso.
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Capitulo 7 - Apéndice

7.1 Unidade de fotorreducéo do CO2

FERREIRA NETO (2015) forneceu dados de fotorreducdo do CO,. Com auxilio
de 0,1M de NaOH para dissolver o gés na fase aquosa e fotocatalisador 2%-CuO/19%-

ZnO/TiO2 em suspensdo, as analises foram conduzidas em batelada a 70°C no seguinte
esquema da Figura 7.1:
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Figura 7.1: Esquema da unidade de fotorredugdo de CO2 (FERREIRA NETO, 2015).

A concentragéo de fotocatalisador no meio reacional foi de 1 g/L. O COg, de alto
teor de pureza (99,99%, LINDE), foi alimentado por um tubo na parte superior do reator
com extremidade préxima ao fundo, sendo borbulhado durante 30 minutos, com vazéo
volumeétrica constante (1000 mL/min), para garantir a saturacdo da solucéo reacional.

Observa-se pela Figura 7.1 acima, o acoplamento de cromatdgrafo gasoso para anélise
das amostras.
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7.2 Curva de dissolugéo do CO2 na solu¢do de NaOH

CO2 na vazéo de 1000mL/min foi introduzido no fotorreator sob agitagdo de
700rpm (FERREIRA NETO, 2015). O célculo da quantidade de matéria de CO2 na

solucéo foi baseado no grafico da Figura 7.2. Nota-se que ap6s um tempo de 28 minutos,

o valor de CO; dissolvido no meio ndo mudou mais, ou seja, atingiu-se a saturacao desse

gas no meio contendo NaOH. Assim, garantiu-se a maior disponibilidade desse reagente

na solucdo que continha o fotocatalisador dispersado.

1200

3

(ot PeOOe s000e

*
A 4

00
o
o

*

o))
o
o

€O, (mg/ml)
=9
o
o

| *
* 0

]

o
o O
fo

00:00 00:14

* 9 * * @

+ Curva de dissolucao de CO2

em solucdo de NaOH

00:28 00:43
Tempo (min)

00:57

Figura 7.2: Dissolugdo do CO; em solucdo de NaOH (FERREIRA NETO, 2015).
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