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Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

FOTORREDUCAO CATALITICA DE CO, PARA GERACAO DE PRODUTOS DE
ALTO TEOR ENERGETICO

Priscilla Nogueira Paulino

Marc¢o/2011

Orientadores: Vera Maria Martins Salim

Neuman Solange de Resende

Programa: Engenharia Quimica

Tendo como motivacbes a utilizacdo de CO, como matéria-prima, que além de
barata, auxilia na diminuicdo deste poluente na atmosfera, e a geracao de produtos de alto
teor energético (CH4 e CH30H), a fotorreducdo catalitica de CO; foi estudada. A reacdo foi
conduzida em fase liquida, em batelada, a 25 °C, com o fotocatalisador (1 g/L) em
suspensdo, usando como fonte de irradiacdo uma lampada UV-C (18W, 254 nm). Foram
preparados fotocatalisadores a base dos oOxidos de titanio (TiO;), cobre (CuO) e zinco
(Zn0). O TiO, comercial (P-25, Degussa) foi utilizado como referéncia para os demais
materiais. Foram empregadas as técnicas de adsorcdo de N,, FRX, MEV-EDS, DRX, DRS
UV,is e TPD-CO, para caracterizacdo dos fotocatalisadores. Todos os catalisadores
possuem de 36 a 52 m?/g de 4rea especifica e energias de bandgap variaram entre 3,0-3,3
eV. Os resultados de TPD-CO, registram diferentes forcas de adsorcdo de CO, nos
fotocatalisadores. Nos testes de desempenho, a producdo obtida de CH,; para 0s
fotocatalisadores ficou na faixa de 126 a 184 umol/gcy, para 24h de irradiagdo. Observou-se
uma crescente formacédo de CHy4, na seguinte ordem: TiO, (P-25) ~ TiO; < 2%CuO/TiO; <
2%Cu0-19%Zn0O/TiO,. Os resultados indicaram que a interagdo CO,-fotocatalisador

apresentou influencia na atividade fotocatalitica.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfililment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

PHOTOCATALYTIC REDUCTION OF CO; FOR GENERATION OF HIGH
ENERGETIC CONTENT PRODUCTS

Priscilla Nogueira Paulino

March/2011

Advisors: Vera Maria Martins Salim

Neuman Solange de Resende

Department: Chemical Engineering

The photocatalytic reduction of CO, was studied having as motivations the
application of CO, as a raw material, which not only has a low cost, how assists for the
reduction this pollutant in the atmosphere, and the generation of high energy products (CH4
and CH3OH). The reaction was performed in liquid phase, batch, at 25°C, with the
photocatalyst (1 g/L) maintained in suspension. UV-C lamp (18W, 254 nm) was used as
radiation source. Photocatalysts were prepared based on the oxides of titanium, copper and
zinc. Commercial TiO, (P-25, Degussa) was used as reference for the materials prepared. It
was used the techniques of N, adsorption, XRF, SEM-EDS, XRD, DRS UV,;s and TPD-
CO, for the photocatalysts characterization. It was obtained catalysts with specific area of
36 to 52 m?/g and the bandgap energies varied from 3.0 to 3.3 eV. The results of TPD-CO,
have recorded different strengths of CO, adsorption in the photocatalysts. In the
performance tests, CH,4 production achieved for the tested photocatalysts was in the range
of 126 to 184 pmol/gcs after 24 hours of irradiation. It was observed an increasing
formation of CH, in the following order: TiO, (P-25) ~ TiO, < 2% CuO/TiO; < 2% CuO-
19%Zn0O/TiO,. The results indicated that the CO,-photocatalyst interaction has influence
on the photocatalytic activity.
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1. Introducao

Na historia das civilizagdes, 0 século 20 pode ser caracterizado como um século de
um crescimento explosivo do consumo de energia e rapido aumento da populacdo mundial,
juntamente com o ritmo sem precedentes das invencGes de novas tecnologias e a expansédo
cada vez maior de materiais sintéticos. Uma das maiores evoluc¢des no século 20 foi a dos
transportes. Invencgdes de carros, caminh@es e avides, juntamente com os trens movidos a
motores e embarcacfes criaram um novo mundo que se tornou cada vez mais dependente
da queima de combustiveis hidrocarbonetos, tais como gasolina e 6leo diesel. Centrais
elétricas, eletrodomésticos, computadores pessoais e telefones celulares méveis eletrizaram
0 mundo, que estd cada vez mais dependente da eletricidade gerada pela maior parte dos

recursos baseados em carbono, como carvao e gas natural.

Os problemas ambientais devido as emissGes de poluentes provenientes da queima
de combustiveis solidos, liquidos e gasosos em varios sistemas de energia estacionaria e
maovel, bem como as emissdes de fabricas tornaram-se também grandes problemas globais,
envolvendo ndo apenas os poluentes como NOy, SOy e material particulado, mas também
os gases do efeito estufa (GEE), como o didxido de carbono (CO;) e metano (CH,). Néo
entrando no mérito de o CO, ser o grande vildo do Efeito Estufa devido as divergéncias
existentes entre os inimeros pesquisadores da area, existe o interesse mundial em reduzir as

emissoes de GEE.

O CO; é um gas incolor e inodoro, serve como fonte de carbono para a fotossintese
das plantas e estava presente na atmosfera, segundo KEELING e WHORF (2005), com
uma concentracdo volumétrica de 0,038% em Dezembro de 2004. A utilizacdo de energia
nas sociedades modernas de hoje baseia-se na combustdo de combustiveis carbonosos,
sendo predominantes os trés combustiveis fdsseis: carvao, petroleo e gas natural. A
oxidacdo ou combustdo completa de qualquer substancia organica a base de carbono produz
CO,, entretanto até recentemente, o gas CO, era considerado inofensivo. Este gas tem um
papel importante no ciclo do carbono da Terra, e € um ingrediente necessario para o ciclo

de vida de animais e plantas.



Para tentar solucionar esses problemas ocasionados pelo excesso de CO, na
atmosfera, um dos processos estudados hoje é o sequestro do gas carbdnico. O sequestro de
carbono refere-se a processos de absorgcdo e armazenamento de CO, atmosférico, tendo
como finalidade conter e reverter o acumulo deste gas, visando a diminuicdo do Efeito
Estufa. O processo consiste em, por exemplo, transportar o gas para o fundo dos oceanos e
pocos cobertos por camadas de rocha. Entretanto, é um método que ainda ndo tem

mensurado as consequéncias que podem ocorrer no ecossistema.

Com este cenério, torna-se necessario o desenvolvimento de tecnologias eficazes
para a utilizacdo de CO,, para assim, tentar conter a liberacdo de grandes quantidades deste
gas para a atmosfera. O CO; pode ser usado como reagente em VArios processos quimicos
cataliticos, homogéneos ou heterogéneos, fotocataliticos, processos bioquimicos e de
conversdes eletrocataliticas, como ilustrado na Figura 1.1. Muitos desses processos sao
objetos de pesquisa em laboratorio, e poucos tém alcancado producdo em larga escala. O
desenvolvimento de processos alternativos de producdo, que utilizam CO, como matéria-
prima ou na co-alimentagdo, podem efetivamente auxiliar na diminui¢do dos transtornos
causados por este gas. Assim, pesquisas relacionadas a fotossintese artificial (fotorreducéo

catalitica de CO;) sdo bem recentes e apresentam varias motivacoes.

Termoquimica/
Catalitica

Fotoquimica/
Catalitica

Catalise Homogénea

Térmica-Solar/ T Bioquimica/
Catalitica l Enzimética

Eletroquimica/
Catalitica

Figura 1.1 — Possibilidades de processos que utilizam CO, como matéria-prima.
Adaptado de SONG (2006).
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A “fotossintese artificial” deriva da observacdo de um processo da natureza: a
fotossintese realizada pelas plantas. A clorofila das plantas € um tipico fotocatalisador
natural. A diferenca entre os dois processos é que a clorofila transforma energia luminosa
solar em energia quimica, processando H,O e CO; para geracao de O, e glicose; enquanto o
fotocatalisador necessita de uma irradiacdo UV para ativacdo do material, e
conseqlientemente transformar H,O e CO, em compostos organicos como, por exemplo,
metano, metanol e etanol. O mecanismo pelo qual ocorre a reacdo de fotorreducéo catalitica
de CO, ainda ndo estad definitivamente esclarecido, existindo divergéncias entre 0s varios

pesquisadores do assunto.

A fotorreducéo catalitica de CO, € uma vertente das pesquisas em fotocatalise, na
qual essa é geralmente considerada como a catalise de uma reacdo fotoquimica em uma
superficie de um catalisador, que utiliza uma irradiacdo para ativar o sélido, usualmente um
semicondutor inorganico. A fotocatalise heterogénea vem se mostrando uma tecnologia
bastante promissora, com grupos de pesquisa estudando diversas aplicacBes, aléem da
fotorreducdo do CO,, como sintese orgéanica, destruicdo de microrganismos (bactérias e
virus), aplicacdo em superficies auto-limpantes, degradacdo ambiental, entre outras.

Em 1972, FUJUSHIMA e HONDA foram os primeiros pesquisadores a utilizar com
sucesso a fotocatélise, em que foi realizada a foto-oxidacdo da dgua em eletrodos de TiO,.
Vaérias pesquisas foram realizadas a partir dai, e em 1995 ANPO e IKEYE publicaram os

primeiros trabalhos sobre a utilizacdo da fotocatalise para reaproveitamento de CO..

Para exemplificar, uma pesquisa foi realizada no site “Web of Science” em
Fevereiro/2011 para se comparar os topicos “Photocatalysis” e “Photocatalytic reduction
CO,”. Foi encontrado um namero total de artigos de 9591 e 350, respectivamente para cada
topico. Na Figura 1.2, pode-se verificar a quantidade de publicacdes obtidas no periodo de
2002 a 2010 pelo topico “Photocatalytic reduction CO,”, verificando que o interesse em
relagdo a fotorreducdo catalitica de CO, vem crescendo consideravelmente na ultima

década.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia

Il Photocatalytic reduction CO,

NUmero de Publicacbes
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Figura 1.2 — Numero de publicagdes no site “Web of Science” com o topico

“Photocatalytic reduction CO;”.

As pesquisas relacionadas a fotossintese artificial possuem duas grandes
motivacdes, sendo a primeira delas a possibilidade de aproveitamento do CO, como
matéria-prima e, a segunda, a diminuicdo dos gastos energéticos de processos industriais

empregando a luz solar como fonte de irradiacao.

Uma linha de pesquisa relacionada a fotorredugdo catalitica de CO, é sobre a
cinética da reacdo. Pesquisadores que ja realizaram um estudo cinético publicam
mecanismos para tentar explicar seus resultados. No entanto, ha varios fatores que devem
ser levados em consideracdo na hora de montar um mecanismo, como 0S reagentes

empregados, as condic¢des de reacdo e o fotocatalisador.

Outra linha de pesquisa € o desenvolvimento de materiais visando vencer o desafio
de aproveitamento da energia solar como fonte de irradiacdo. Os semicondutores
empregados na fotocatalise, como por exemplo, TiO, e ZnO, necessitam de um
comprimento de onda de até aproximadamente 365nm para que o material seja fotoativado.

Analisando o espectro solar, apenas 7% da luz solar possui comprimentos de onda abaixo



de 380nm e, cerca de 44%, entre 380 e 770 nm. Assim, as pesquisas visando essa
finalidade, consistem no desenvolvimento de materiais que absorvam comprimentos de

onda na regido da luz visivel.

O didxido de titanio (TiO,) é o fotocatalisador mais utilizado na fotocatélise
heterogénea por reunir caracteristicas bastante interessantes. Como uma alternativa
adequada para o fotocatalisador TiO,, 0 ZnO tem uma energia de bandgap similar (3,2 eV),
maior eficiéncia quantica e maior eficiéncia fotocatalitica do que TiO,. XU et al. (2010),
sugeriu que os custos de ZnO séo inferiores ao do TiO, para a descoloragdo de corantes
organicos em solucdes aquosas. O Oxido de cobre tem sido bastante estudado na
fotorreducdo catalitica de CO,. A presenca de cobre associada ao fotocatalisador
desempenha um papel importante na producdo de metanol, aumentando significativamente
a producéo deste produto quando comparado a resultados de reacdo com o fotocatalisador,

por exemplo, TiO,.

Com este panorama, este trabalho tem como objetivo geral desenvolver processos
alternativos de producdo que utilizam CO, como matéria-prima ou na co-alimentacdo de
processos quimicos. Os objetivos especificos sdo a preparacdo e caracterizacdo de
fotocatalisadores, além da montagem da unidade de teste catalitico. Esta ultima etapa
consiste na concepgéo e construcdo do fotorreator e sua adaptacdo na unidade, viabilizando
as avaliacOes de desempenho dos materiais preparados através da reacdo de fotorreducao do

CO, com agua.



2. Revisao Bibliografica
2.1. Di6xido de Carbono

O dioxido de carbono é um gas ligeiramente txico, inodoro e incolor. E 1,4 vezes
mais pesado que o ar, evapora a -78 °C a pressdo atmosférica e pode interagir de forma
violenta com bases fortes, especialmente em altas temperaturas. O gas carbonico é um gas
essencial a vida no planeta, visto que é um dos compostos necessarios para a realizacdo da
fotossintese das plantas. O CO, possui aplicacfes em diversos setores industriais, como na
industria alimenticia, fabricacdo de extintores de incéndios, tratamentos estéticos,
desencalagem de couro, expansao de espumas de poliuretano, lavagem de polpa de celulose
e também ¢ aplicado como fluido supercritico. Ele € um dos compostos mais langados na

atmosfera pelo homem, e é produzido em todas as partes do planeta.

As emissdes de poluentes na atmosfera sdo feitas por todos os paises do mundo,
independentemente de sua evolucdo industrial. Apds a Revolugdo Industrial, as
concentracdes de CO, na atmosfera aumentaram devido ao crescimento econémico. As
emissOes deste gas decorrem principalmente da queima de combustiveis derivados do
petroleo, aterros sanitarios, processos de uso da terra como desmatamentos e agricultura,
industrias, veiculos, termoelétricas e vulcdes. Como resposta a essas emissdes, tem-se a

intensificacdo do fendmeno chamado Efeito Estufa.

Existem varios estudos nesta linha, apontando o gas carb6nico como o maior
responsavel pelas mudancas climaticas que vem ocorrendo no planeta (SCHIERMEIER,
2011). Uma das maiores consequéncias apontadas é o aquecimento global em que
estimativas dizem que o dioxido de carbono é responsavel por mais de 80% da poluicdo
que o gera (Fonte: http://www.wwf.org.br/natureza_brasileira/reducao_de_impactos2/
clima/mud/). A outra vertente de pesquisas gira em torno de que este gas ndo é o grande
vildo da histdria. Pesquisadores como Ricardo Felicio e Luiz Molion, da Universidade de
Sdo Paulo (USP) e Universidade Federal de Alagoas (UFAL), respectivamente, nédo
aceitam a ideia de que o crescimento das emissdes de didxido de carbono possa ser uma das
maiores variaveis responsavel pelos acontecimentos climaticos. Estes dois pesquisadores

contestam a teoria proposta de que o aquecimento global possui bases cientificas e que ele


http://pt.wikipedia.org/wiki/Inc%C3%AAndio
http://www.nature.com/news/author/Quirin+Schiermeier/index.html
http://www.wwf.org.br/natureza_brasileira/reducao_de_impactos2/%20clima/mud/
http://www.wwf.org.br/natureza_brasileira/reducao_de_impactos2/%20clima/mud/

seja gerado devido a acdo antrdpica, afirmando que pesquisas realizadas nesta area sao

manipuladas em prol de interesses econémicos e politicos.

Mesmo com estas duas visdes, um consenso geral é de que as quantidades de CO,
emitidas a atmosfera podem ser diminuidas e para tal é necessario empenho de 6rgédos de
pesquisa, industrias e governo. Estudos realizados pelo NOAA/ESRL no Observatério
Mauna Loa (Havai) mostram que a quantidade de dioxido de carbono no ar atmosférico
aumentou mais de 20% quando sdo comparados dados de 1958 e 2007, mostrados na
Figura 2.1.

COz atmosférico pelo Observatorio Mauna Loa
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Figura 2.1 — Concentracdo de CO, atmosférico ao longo dos anos. Fonte:
http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/.

De acordo com SILVA et al. (2004), é estimado que em 1998, o Brasil tenha
emitido, pelo menos 285 milhdes de toneladas de carbono, das quais cerca de 85 milhdes
foram consequéncia da queima de combustiveis fosseis (71% do uso de combustiveis

liquidos, 15,6% da queima de carvao mineral e 4% de gas natural) e esse numero seria



relativamente baixo quando comparado as emissfes provenientes da queima de
combustiveis fdsseis de outros paises. Este valor é baixo devido ao fato de a matriz
energética brasileira ser considerada relativamente limpa pelos padrdes internacionais, uma
vez que se baseia na energia hidrelétrica. A maior parte das emissdes do Brasil (2/3)
provem de atividades de uso da terra, tais como o desmatamento e as queimadas, 0 que,

atualmente, representa 3% das emissdes globais.

As nacdes participantes da Convencéo de Mudanca Climatica (Ri092), que ocorreu
em junho de 1992 na cidade do Rio de Janeiro, se comprometeram a ratificar uma
convencdo a fim de desenvolver mecanismos que diminuissem as emissfes dos gases
causadores do efeito estufa. Um destes mecanismos que ganhou grande visibilidade foi a
absorcdo de CO,, através dos projetos de sequestro de carbono. Este conceito foi
consagrado pela Conferéncia de Kyoto e trata-se de uma modalidade dentro do Mecanismo
de Desenvolvimento Limpo (MDL). O interesse e o investimento no sequestro de carbono e
a comercializacdo de créditos de carbono sdo as formas através das quais industrias e 0s
paises industrializados podem equilibrar suas emissées e manté-las em niveis seguros. As
normas e regras de comercializagdo e as quantidades de carbono retidas pela vegetagéo
ainda ndo sdo totalmente conhecidas e estabelecidas, ressaltando assim a importancia dos

projetos de pesquisa desenvolvidos nesta area.

YU (2004) diz que em se tratando do objetivo central da convencdo do clima, o
sequestro de carbono trata-se de uma medida paliativa e ndo permanente, embora possa
trazer beneficios ecoldgicos secundarios. Existe uma variacdo no custo de absorcao de CO,
que estd associado a diversos fatores como: diferencas regionais no clima, variacdes
existentes na qualidade do solo, diferencas no manejo, tempo para corte e tecnologias
utilizadas pelas empresas, diferencas administrativas das empresas e diferencas

metodologicas de afericdo dos dados tabulados.

Segundo BAIRD (2002), ao invés de ser liberado na atmosfera, o CO, pode ser
removido dos gases de exaustdo das usinas termelétricas que queimam combustiveis
fosseis, como no esquema mostrado na Figura 2.2. Em casos como esse, 0 CO, capturado é
armazenado em um local, evitando sua liberacdo para o ar, podendo ser sequestrado por

submersdo nas profundezas dos oceanos, onde seria dissolvido, ou em aquiferos muito
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profundos embaixo da terra ou do mar, ou em pogos de petroleo e de gas vazios, ou em
minas de carvdo desativadas. Nas proximidades do fundo do mar, o diéxido de carbono
reagiria com o carbonato de célcio sélido formado pelas conchas marinhas para produzir
bicarbonato de sodio sollvel. Outra sugestdo para evitar a liberacdo de CO, na atmosfera
envolve a criacdo de esferas solidas gigantes de CO, sélido, ou gelo-seco e seu posterior
isolamento e estocagem abaixo de -79 °C. Novas florestas servem como sumidouros
naturais de gas carbdnico, porém, o processo pode ser temporario, pois se essas florestas
forem derrubadas e transformadas em matéria-prima, um dia a madeira apodrecera ou sera
gueimada quando usada como combustivel, e entdo o gas carbdnico é novamente liberado

para atmosfera.

Figura 2.2 — Representacdo esquematica do sequestro de CO,. Adaptado de

http://cienciahoje.uol.com.br/colunas/do-laboratorio-para-a-fabrica/a-poluicao-oculta-do-

hidrogenio.

Com este cenario, é verificada a necessidade de desenvolvimento de processos
quimicos que utilizem o dioxido de carbono como matéria-prima. Um dos processos que



vem sendo recentemente estudados € a fotossintese artificial que consiste na fotorreducao

catalitica de CO.,.

2.2. Fotocatalise
2.2.1. Fundamentos e Historico da Fotocatalise

Catélise é o processo onde participa uma substancia que altera a velocidade de uma
transformacédo quimica dos reagentes sem ela ser alterada ou consumida no final, sendo esta
substancia conhecida como catalisador. Ele aumenta a velocidade de uma reacgdo através da
reducdo da energia de ativacdo, devido a mudanca de mecanismo da reacdo que ndo seria
realizada sem a presenca deste catalisador. De modo geral, fotocatalise é uma reacdo que
usa a luz para ativar uma substancia que modifica 0 mecanismo de uma reacdo quimica sem
participar em si. E o fotocatalisador é a substancia que pode alterar a taxa de reacdo

quimica com a irradiacdo de luz.

Varios autores e pesquisadores atribuem a FUJISHIMA e HONDA (1972) a
primeira grande realizacdo da fotocatalise, por seus experimentos de foto-oxidacdo da agua
em eletrodos de TiO,. Entretanto, anteriormente a esta data, pesquisadores ja observavam
indicios deste tipo de reacdo. Como exemplo, pode ser citado o pesquisador RENZ, da
Universidade de Lugano (Suica), que relatou em 1921, que o didxido de titdnio € reduzido
parcialmente durante a iluminacdo com luz solar, na presenca de compostos organicos
como a glicerina, transformando o didxido de titanio de coloracdo branca para uma cor
escura, como cinza, azul ou mesmo preta. Poucos anos depois, BAUR e PERRET, no
Instituto Federal Suico de Tecnologia, fizeram o primeiro relato, em 1924, sobre a
deposicdo fotocatalitica de um sal de prata sobre Oxido de zinco para produzir prata
metalica. Mesmo nesta data, os autores suspeitavam de que tanto a oxidacdo e reducdo
estivessem ocorrendo simultaneamente e propuseram o0 mecanismo da reacdo apresentado

pelas Equagdes (2.1) a (2.3).
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ZnO+hv > h"+¢

h*+OH — % O, + %2 H,0

e +Ag" — Ag’

2.1)
(2.2)

(2.3)

Durante a década de 1950, o desenvolvimento da fotocatalise foi deslocado para

estudos com oOxido de zinco devido a sua energia de bandgap ser igual a do diéxido de
tithnio. Nas Tabelas 2.1 e 2.2 (adaptada de KITANO et al., 2007a) sédo apresentados um

historico da fotocatélise e os avangos no desenvolvimento de tecnologias empregando

fotocatalisadores de TiO».

Tabela 2.1 — Historico da fotocatélise e seu desenvolvimento ao longo dos anos.

Ano

Acontecimentos Cientificos

Pesquisador (es)

Local

1921

TiO; reduzido parcialmente devido
iluminacdo com luz solar, em presenga
de compostos organicos. Fenbmenos

semelhantes com CeO, e Nb,Os

RENZ

Universidade de

Lugano (Suica)

1924

Deposicao fotocatalitica de um sal de
prata sobre dxido de zinco para produzir
prata metélica. Suspeitas de que reducéo

e oxidacdo ocorram simultaneamente

BAUR e PERRET

Instituto Federal
de Tecnologia

Suico

1927

Propuseram simultaneas oxidagéo e
reducdo para explicar a produgéo de

perdéxido de hidrogénio com ZnO

BAUR e
NEUWEILER

Instituto Federal
de Tecnologia

Suico

1932

Relato de reducdo fotocatalitica de
AgNO; a Ag e AuCl a Au® em 6xidos
iluminados, TiO, e Nb,Os

RENZ

Universidade de

Lugano (Suica)
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Tabela 2.1 — Histdrico da fotocatalise e seu desenvolvimento ao longo dos anos (cont.).

Ano Acontecimentos Cientificos

Pesquisador (es) Local
Decomposicao fotocatalitica de tintas
contendo titdnia como pigmento em University
) GOODEVE e
1938 ar. Proposta de que TiO, atua como College
_ o KITCHENER
catalisador para acelerar a oxidacéo (Londres)
fotoquimica
Elaboracdo de uma explicagédo para o National Lead
1949 fendmeno da escamacao de pinturas JACOBSEN Company
em termos de um mecanismo redox (EUA)
) ) _ National Lead
Década  Desenvolvimento da fotocatalise foi
JACOBSEN Company
de 50 deslocado para ZnO
(EUA)
Primeiros estudos que mostram que é o
] _ . MCLINTOCK e Universidade
1965  possivel oxidar compostos organicos a )
RITCHIE de Edinburgh
CO, e H,O
. ) ) HONDA e Universidade
1972  Fotdlise da dgua com eletrodo de TiO, o
FUJISHIMA de Téquio

Primeira proposta de que TiO,

iluminado pode ser utilizado para
1977 purificacdo da agua através da
decomposicdo fotocatalitica de

poluentes

FRANK e BARD

Universidade
do Texas e de

Téquio

Aplicagdes onde um nimero

) ) FUJISHIMA e o
relativamente pequeno de fotons UV Universidade
1995 ) ] LINSEBIGLER )
poderiam ser usados para realizar as de Téquio
reacOes na superficie de TiO,
Primeira proposta de reaproveitamento Universidade
1995 ANPO et al.

de CO, pela fotorreducdo catalitica

de Téquio
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Tabela 2.2 — Os avancos no desenvolvimento de tecnologias eficientes com TiO,.

Ano Topicos Pesquisador (es)
1972 Efeito da fotossensibilizacdo do eletrodo de TiO; HONDA e FUJISHIMA
1979 Célula fotoeletroguimica BARD
1980 Decomposicdo da H,O em materiais Pt/TiO, SATO e WHITE
1980 Decomposicdo fotoeletroquimica e fotocatalitica da WAGNER e
agua SOMORJAI
Desenvolvimento de fotocatalisador com sitio
1984 singular de 6xido de Ti altamente ativo em vidro ANPO e KUBOKAWA
poroso de SiO;
Efeito do tamanho na quantizacdo de nanoparticulas
1986 ) ANPO e KUBOKAWA
de TiO,
Células solares usando nanoparticulas de TiO; e .
1991 O’REGAN ¢ GRATZEL
moléculas de corante
1994 Fotocatalisadores dopando TiO, com ion de metal CHOI e HOFFMANN
_ - SOPYAN e
1994 Aplicacdo em questbes ambientais
HASHIMOTO
Concepcdo do fotocatalisador Ti/Zedlita altamente
1997 _ o ANPO e YAMASHITA
ativo para decomposicdo direta de NO a N, e O,
Reducéo fotocatalitica de CO, com H,O com pelicula
1997  fina de fotocatalisador de sitio singular de 6xido de Ti  ANPO e YAMASHITA
em zedlita
TiO; permitindo a absorcdo e funcionamento, sob
1998 irradiacdo de luz visivel (mediante a aplicacdo de um YAMASHITA
metal pelo método de sintese de insergdo de ions)
2001 Dopagem de TiO, com C, S, N ASAHI
Sm,Ti,S,05 como fotocatalisador estavel para a
2002 ISHIKAWA e DOMEN

oxidacdo da &gua sob irradiacdo de luz visivel
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Tabela 2.2 — Os avancos no desenvolvimento de tecnologias eficientes com TiO; (cont.).

Ano Topicos Pesquisador (es)
2002 Preparacdo de filme de fotocatalisador sensivel a luz TAKEUCHI e
visivel de TiO, pelo método de deposicdo por plasma ANPO

Desenvolvimento de filmes finos de fotocatalisadores de
2005 TiO, dopados com N mais eficazes e mais eficientes na KITANO e ANPO

sensibilizacdo a luz visivel

Aplicacdo em pelicula fina de fotocatalisadores de TiO,
2006 sensiveis a luz visivel para a decomposicdao em grande KITANO e ANPO

escala de H,O em H, e O,

Evolucédo da quebra de H,O em H; e O, usando filmes de ANPO e
TiO, sensiveis a luz visivel MATSUOKA

2007

2.2.2. Aplicagdes da Fotocatalise

A fotocatélise vem sendo estudada para aplicacdo em diversas areas. Algumas
dessas aplicacbes sdo degradacdo de poluentes (orgédnicos e metais pesados),

antibactericida, efeito desodorizante, superficies auto-limpantes, entre varias outras.

o Efeito esterilizante: o fotocatalisador ndo s6 mata as células de bactérias, mas também
decompde a propria célula. O TiO, vem sendo considerado mais eficaz do que qualquer
outro agente anti-bacteriano, porque a reacdo fotocatalitica funciona mesmo quando ha

células que cobrem a superficie e quando as bactérias estdo ativamente em propagacao.

o Efeito desodorizante: Sobre a aplicacdo de desodorizagdo, os radicais hidroxila
aceleram a dispersdo de quaisquer compostos organicos volateis destruindo as ligagdes
moleculares. Isso ajuda a combinar os gases organicos para a formacdo de uma Unica
molécula que ndo é prejudicial aos seres humanos, aumentando assim a eficiéncia de

limpeza do ar.
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Purificador de ar: A reacdo fotocatalitica dos 6xidos pode ser aplicado para a reducdo
ou eliminacdo de compostos no ar poluido, tais como NOy, fumaca de cigarro, assim
como compostos organicos volateis decorrentes de diversos materiais de construcao.
Além disso, a alta reatividade fotocatalitica pode ser aplicada para proteger lampadas de

casas e muros nos taneis, bem como para evitar que tendas brancas se tornem escuras.

Autolimpante: A maioria das paredes exteriores dos edificios se suja de gases dos
escapamentos de automoveis, que contem componentes oleosos. Quando 0s materiais
da construcdo original sdo revestidos com um fotocatalisador, proporcionam a auto-
limpeza de edificios, tornando sua superficie oxidante e hidrofilica. Os hidrocarbonetos
da exaustdo dos automdveis sdo oxidados e a sujeira nas paredes se lava com as chuvas,

mantendo o exterior do edificio limpo em todos 0s momentos.

Fotoeletrélise da agua: Geracdo de gas hidrogénio e oxigénio pela quebra da agua
foram uma das primeiras pesquisas bem sucedidas da fotocatalise, realizadas por
FUJISHIMA e HONDA, 1972. Muitos estudos continuam sendo realizados nesta linha
por diversos pesquisadores, como por exemplo, por DOMEN e colaboradores.

Purificacdo de agua: O fotocatalisador juntamente com a iluminacdo UV pode oxidar 0s
poluentes organicos e materiais toxicos em CO, e agua e também podem desinfetar
certas bactérias. Esta tecnologia é muito mais eficaz na remocdo de compostos
organicos perigosos, em matar uma variedade de bactérias e alguns virus no tratamento

secundario das aguas residuais.

Fotossintese artificial: Ao contrario da fotodegradacdo de poluentes que é baseada na
oxidagdo de compostos quimicos, a fotossintese artificial € realizada a partir da
fotorreducdo catalitica do CO,. Ela tem como objetivo, produzir compostos de interesse

energético replicando o fenémeno da fotossintese realizada pelas plantas.
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2.3. Fotocatalisadores

Os materiais empregados como fotocatalisadores sdo semicondutores inorganicos.
Eles sdo solidos cristalinos, cuja condutividade elétrica € intermediaria a de materiais
condutores e isolantes. Os materiais que preenchem essa exigéncia sdo 0s 0xidos ou
sulfetos, como por exemplo: TiO,, ZnO, CeO,, WO3, a-Fe,03, CdS, ZnS, SrTiOz, SnO,. A

Figura 2.3 mostra a bandgap de alguns destes materiais.

i@ pH = 1)

0,0, (033 V)
0,HO,s (005 V)
HH, (0.0

L Fe™Fe* (07T V)
—- - 0/H,0 123 V)

IBeV

— OHOH {19V

Fe, 0, — OH/H 02TV
I A e — I
R0 = a5 Ti0, 'I'i()_.h‘r li0y, WO, LnO

Zr0, Sn0,

Figura 2.3 — Diagrama de niveis de energia mostrando a energia de bandgap de alguns
semicondutores, em pH=0. As escalas de energia estdo em relagcdo ao vacuo e ao eletrodo
normal de hidrogénio (ENH). (Fonte: CHOI, 2006).

Os semicondutores sdo caracterizados por duas bandas de energia: uma banda de
valéncia (BV) e uma de conducdo (BC), como ilustrado na Figura 2.4. Os metais nao
necessitam de que um elétron receba energia para que ele va da banda de valéncia para a
banda de conducédo, ele consegue transitar livremente entre essas duas bandas. Ja 0s
materiais isolantes, o elétron ndo consegue migrar da banda de valéncia para a banda de

conducdo mesmo recebendo energia.
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Figura 2.4 — Representacéo das bandas de condugéo e valéncia nos materiais.

Quando um semicondutor é fotoativado com uma irradiagdo UV, com comprimento
de onda abaixo de 400 nm, gera-se um par elétron-lacuna na superficie do semicondutor,
ocorrendo a transicdo eletrénica de um elétron, formando assim, sitios oxidantes e
redutores, de elevada reatividade, capazes de catalisar reacdes quimicas, conforme
representado na Figura 2.5. A fotoativagdo do semicondutor ocorre quando o
fotocatalisador € iluminado por um f6ton de energia igual ou maior que a da diferenca entre
a banda de valéncia e a banda de conducdo, em que esta diferenca é conhecida como
energia de bandgap. Assim, hd a migracdo de elétrons (e") para a banda de conducdo e
formagdo de lacunas (h™) na banda de valéncia do semicondutor. O material portador de
cargas geradas (¢ e h") pode reagir com espécies doadoras ou aceptoras de elétrons
adsorvidas na superficie do semicondutor ou presentes nas interfaces sélido-liquido ou
solido-gas, ou ainda se recombinar, dissipando a energia absorvida. Esta recombinacéo
pode ocorrer no interior da estrutura do fotocatalisador ou na superficie, desativando-o
através da liberacdo de energia térmica, prejudicando dessa forma, a atividade fotocatalitica

do semicondutor.

As caracteristicas dos materiais que afetam a atividade fotocatalitica sdo: a area
especifica da superficie, a fase cristalina, os defeitos da superficie, a presenca de dopantes

e/ou impurezas e o tamanho das particulas agregadas.
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Figura 2.5 — Fotoativagdo de um material semicondutor.

O desenvolvimento de novos fotocatalisadores, como citado anteriormente, vem
sendo realizado em duas direcdes. Uma é a inser¢cdo de heterodtomos nos materiais
semicondutores para a viabilizagdo da luz solar como fonte de irradiacdo para a
fotoativacdo. Contudo, para que isto se torne uma realidade, ha a necessidade de se
desenvolver novos materiais que possibilitem o melhor aproveitamento da energia

fornecida pelo sol.

Os semicondutores empregados na fotocatalise, como por exemplo, TiO; e ZnO,
necessitam de um comprimento de onda de até aproximadamente 365nm para que 0
material seja fotoativado. Como se pode notar na Figura 2.6, apenas 7% da luz solar possui
comprimentos abaixo de 400nm. O sol emite radiacdo em praticamente todos o0s
comprimentos de onda do espectro eletromagnético, entretanto 44% do total de radiacdo

emitida por ele tem comprimento de onda entre 380 e 770 nm.
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Figura 2.6 — Espectro solar. Fonte:

http://satelite.cptec.inpe.br/uv/img/espectro_percentual.jpg.

Assim, para desenvolvimento de novos fotocatalisadores para o aproveitamento de
luz solar na faixa da luz visivel, vém sendo estudados diversos procedimentos. Por
exemplo, tal objetivo pode ser alcancado dopando o fotocatalisador com ions de metais de
transicdo, como o La, Ni, Mn e Fe, ou com atomos de N e S (XU et al.,, 2010).
MATSUOKA e colaboradores, em 2007, publicaram um estudo sobre os efeitos na energia
de bandgap do dioxido de titanio com a inser¢do de atomos como Ni, Fe, V e Cr. Eles
notaram que a energia de bandgap dos materiais implantados com ions metélicos
modificou-se para as regifes de luz visivel, dependendo da quantidade e tipo dos ions

metalicos implantados, como mostrado na Figura 2.7.

Analisando os resultados apresentados por MATSUOKA et al. (2007) pode-se
observar que o numero de elétrons contidos na camada de valéncia dos metais implantados
influencia no valor final de bandgap. Quanto maior o nimero de elétrons contidos na ultima
camada eletrénica do metal, menor é o comprimento de onda necessario para excitar um

elétron da banda de valéncia.
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Figura 2.7 — Espectros de DRS UV,;s de fotocatalisadores a base de TiO, implantado com
jons (a) V, (b) Cr, (c) Fe e (d) Ni (MATSUOKA et al., 2007).

Pela Equacdo (2.4), nota-se que o comprimento de onda € inversamente
proporcional ao valor da energia de bandgap dos materiais. Com a insergdo de metais com
maior nimero de elétrons na banda de valéncia, mais estavel fica a estrutura destes
materiais e assim, € necessaria uma maior energia para excitar um elétron da banda de

valéncia para a banda de conducéo.

Efston = (2.4)

Fotocatalisadores a base de ZnO e TiO,, dopados com nitrogénio, foram estudados

intensivamente em relacdo a sua atividade fotocatalitica para a oxidacdo de compostos

organicos (BALCERSKI et al., 2007; MURASE et al., 2004; JANSEN e LETSCHERT,

2000; LU et al., 2006; LI e HANEDA, 2003; WANG et al., 2001). No entanto, a mesma
atividade dos fotocatalisadores na fotorreducdo e raramente relatada.

Nesta mesma linha de estudo para aproveitamento da luz solar como fonte de
irradiagdo, 0 que vem sendo bastante estudado recentemente também é o emprego de
nanoestruturas, como por exemplo, de TiO,. Em 2009, KOCI et al. e ZHANG et al.,

publicaram trabalhos sobre a fotorreducdo catalitica de CO, com agua utilizando
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nanoparticulas de dioxido de titanio. Segundo estes autores, os motivos pelos quais as
nanoestruturas influenciam na atividade fotocatalitica do fotocatalisador ainda ndo sédo bem
esclarecidos, entretanto, existem evidéncias de que elas auxiliam na dinamica da

recombinac&o dos pares e e h.

A segunda direcdo apresentada pelos pesquisadores para o desenvolvimento de
fotocatalisadores segue a linha de utilizacdo de promotores nos materiais semicondutores.
Estes promotores podem variar desde metais nobres, como a platina, a Oxidos para
direcionar a reacdo fotocatalitica a formacdo de determinado produto desejado. Além da
platina ja citada, outros metais estudados sdo a prata, ruténio, rédio e cobre. Quanto aos
oxidos, os mais estudados sdo os Oxidos de cobre (CuO e Cu,0), 6xido de zinco, 6xido de
zircdnia. Os metais e 6xidos além da fungdo de promotores possuem a funcdo de melhorar a
fotoeficiéncia destes fotocatalisadores. O contato entre TiO, e metal (6xido) em geral,
envolve uma redistribuicdo da carga elétrica. Na presenca de clusters de metal, os elétrons
sdo enriquecidos devido ao alinhamento dos niveis de Fermi do metal e de semicondutores,
que € a barreira de Schottky. Segundo TSENG et al. (2002), o metal em seguida, serve
como um “sequestrador” de elétrons e proibe a recombinacdo de lacunas e de elétrons.
Além disso, a rapida transferéncia de elétrons excitados para o cluster de metal aumenta a

separacdo das lacunas e elétrons, promovendo de forma significativa a fotoeficiéncia.

Como neste trabalho foram empregados os o6xidos TiO,, CuO e ZnO, suas

caracteristicas e aplicacdes serdo melhor abordadas.

2.3.1. Di6xido de Titanio

O dioxido de titénio (TiO,) é o material mais comumente utilizado na fotocatalise
heterogénea por reunir as seguintes caracteristicas: nao toxico, baixo custo, insolubilidade
em &gua, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, possibilidade
de imobilizag&o sobre solidos, alta atividade catalitica.

A energia necessaria para ativar o TiO, é cerca de 3,2 eV, que corresponde a

radiagdo UV de comprimento de onda menor que 387 nm. Isto possibilita a utilizacdo da
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luz solar como fonte de radiacdo, uma vez que comprimentos de onda nesta faixa
representam, aproximadamente, 3 % do espectro solar que atinge a superficie terrestre, o

que reduziria os custos do processo.

O TiO, P-25 da Degussa € o material empregado na maioria dos trabalhos
envolvendo fotocatalise e ele apresenta cerca de 80% da fase cristalina anatasio e 20%
rutilo em sua estrutura (TAN et al., 2006). A area especifica é de aproximadamente de 50
+15 m?/g e o tamanho de particula de 30 nm (BHATKHANDE et al., 2001). Seu emprego
em diversos trabalhos na fotocatalise se deve ao excelente desempenho fotocatalitico
apresentado nos estudos feitos com este material. Segundo MILLS et al. (1993), essa

composicao de fase citada acima € modificada apos calcinacdo a 800°C por 5 horas.

Ha trés tipos principais de estruturas polimorficas de TiO,: rutilo, anatasio e
brookita. Como ilustrado na Figura 2.8, as fases anatdsio e rutilo possuem estrutura
cristalina tetragonal, e a fase brookita ortorrdmbica. A fase rutilo é considerada por
ZHANG e BANFIELD (2000) a fase mais estavel para particulas acima de 35 nm de
tamanho. Segundo FUIJISHIMA et al., (2008), anatdsio é a fase mais estavel para as
nanoparticulas abaixo de 11 nm e a fase brookita pode ser a mais estavel para as
nanoparticulas na faixa de 11-35 nm. Estas estruturas tém diferentes atividades para reaces
fotocataliticas, sendo que a fase anatésio apresenta uma taxa de formacao de radicais «OH
mais alta que as formas rutilo e brookita (TANAKA et al., 1993). Segundo FOX e DULAY
(1993), isso se da devido a fase rutilo ndo ser capaz de adsorver O, e, consequentemente, a

recombinacédo do elétron com a vacancia € bastante elevada.

Figura 2.8 — Estruturas cristalinas das fases (a) anatasio, (b) rutilo e (c) brookita. Adaptado
de FUJISHIMA et al., (2008).
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A forma anatdsio também apresenta maior rendimento quéantico, pois é formada a
temperaturas menores que 600°C, o que favorece a formac&o de particulas com grande area
especifica e grande densidade de sitios ativos na superficie. A atividade do catalisador é
relacionada com seu rendimento quantico e, essa medida é igual a quantidade de moles de
produto formado por mol de féton emitido (TSENG et al., 2002). Em relacdo a brookita,
devido a dificuldade de sua sintese, ela é raramente estudada. Contudo, OZAWA et al.
(2005), sintetizou um TiO; rico em fase anatésio e brookita, através do método sol-gel e
este material obtido proporcionou um aumento da atividade fotocatalitica em comparacédo a

fase anatasio pura.

2.3.2. Oxido de Zinco

Oxido de zinco é um dos materiais semicondutores mais importantes hoje devido a
sua ampla gama de aplicacdes, tais como catalise, revestimento 6tico, e isto se deve as suas
notaveis propriedades oOpticas e eletronicas. Assim como o TiO,, 0 ZnO apresenta como
caracteristicas principais a grande disponibilidade, baixo custo e ndo ser tdxico, além de
possuir uma energia de bandgap semelhante ao TiO,, 3,37 eV. Um dos problemas
relacionados a este fotocatalisador é a fotocorrosdao que geralmente ocorre ao ser iluminado
pela radiacdo UV, o que resulta na queda da atividade fotocatalitica em solucdo aquosa
(DIJKEN et al., 1998).

Alguns problemas ainda precisam ser resolvidos na aplicagcdo do ZnO, tais como a
recombinacdo rapida do par elétron-lacuna fotogerado. Portanto, a melhoria da atividade
fotocatalitica por modificacdo deste 6xido tornou-se um tema bastante interessante entre 0s

pesquisadores nos ultimos anos (SHIFU et al., 2009).

A fim de tornar o ZnO adequado para ser fotoativado pela energia solar com boa
eficiéncia, varios estudos séo realizados para a modificacdo de ZnO por adi¢do de um outro
composto semicondutor, como também vem sendo feito com o TiO,. Ha também uma série
de publicacGes recentes sobre nanocompositos de CuO/ZnO, porém, a maioria deles séo
usados para a sintese do metanol, a producdo de hidrogénio e como sensor de gés, e alguns

usados para fotodegradacdo de poluentes.
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O o6xido de zinco € um dos componentes do catalisador industrial de sintese de
metanol, que consiste também de Cu e Al,O3, em que acelera a transformacéo de H,, CO; e
CO na sintese a baixa temperatura e pressdo. O CO, é um componente essencial do gas de
sintese, ja que 0s mecanismos propostos por autores como ASKGAARD et al. (1995) e
NAKAMURA et al. (1996), exigem a adsorcdo de CO, antes da hidrogenacdo para

formagéo de metanol.

WANG et al. (2005) afirmaram que o catalisador de cobre pode funcionar muito
bem em uma sintese de metanol, mas a atividade aumenta de forma significativa para o
cobre suportado pelo ZnO, que por si sO, possui uma atividade de sintese de metanol
insignificante. Segundo VESBORG et al. (2009), a natureza do efeito sinérgico de metal-
suporte do Cu/ZnO é muito debatido na literatura e vérias explicacGes sdo possiveis para
este efeito: a tensdo induzida do suporte no Cu, espécies de Zn segregadas no cobre e a
formacdo de liga de Cu e Zn. A importéncia relativa dos diversos efeitos ainda é um
assunto bastante visado e é possivel que varios efeitos sejam relevantes simultaneamente,

dependendo da preparacdo do catalisador e do ambiente de reacao.

2.3.3. Oxido de Cobre

Fotocatalisadores a base de dioxido de titdnio contendo cobre como promotor tem
um custo efetivo melhor em comparacdo com a utilizacdo de metais nobres como
promotores, e mostraram alta atividade fotocatalitica no tratamento de gases poluentes de
acordo com XU e SUN, 2009. Estes méritos incentivaram as investigacdes sobre a
utilizacdo de fotocatalisadores promovidos por cobre para a geracdo fotocatalitica de
hidrogénio. SREETHAWONG e YOSHIKAWA (2005), relataram que TiO, contendo
cobre mostrou uma atividade de geracéo de hidrogénio de cerca de duas vezes superior em

comparacdo com o valor ideal do fotocatalisador contendo niquel.

A dopagem com estes metais, como Fe, Zn, Cu, Ni e V, essencialmente diminui a
energia de bandgap do TiO;, para a fotoexcitagdo e, simultaneamente, reduz a taxa de
recombinacdo dos pares elétron-lacuna fotogerados. Além de dopar o fotocatalisador, a

adicdo de “catador de lacunas” ou um “doador de elétrons de sacrificio” pode aumentar a
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eficiéncia dos fotorreducdo de 4agua para H,. O “catador de lacunas” reage
irreversivelmente com as lacunas fotogeradas suprimindo a recombinacdo de elétrons e
lacunas na superficie do semicondutor. Isto leva a uma maior taxa de redugdo fotocatalitica
da 4gua em hidrogénio (YOONG et al., 2009).

TSENG e colaboradores em 2002, publicaram um trabalho no qual utilizavam
fotocatalisadores Cu/TiO, para a producdo de metanol a partir da fotorreducdo catalitica de
CO, com &gua. Neste estudo, eles variaram o percentual massico (%m/m) de cobre
metalico no fotocatalisador, entre 0,6 e 6%. Apds a avaliacdo dos materiais na fotorreacéo,
0s autores notaram que a formacdo de metanol aumentava com a percentagem de cobre
contida no fotocatalisador, entretanto, depois diminuia quando o percentual excedia 2%
(%m/m). Uma das justificativas para este resultado foi que a quantidade de cobre metalico
em excesso sobre o TiO, pode mascarar a superficie do 6xido, reduzindo sua capacidade de
fotoativacdo. Assim, eles concluiram que a quantidade ideal de cobre metélico sobre TiO,

para se potencializar a formacdo de metanol é de cerca de 2% (%m/m).

Em 2005, SLAMET et al., realizaram um estudo comparativo entre 0 emprego das
diverdas espécies de cobre sobre o dioxido de titanio: cobre metalico e os 6xidos de cobre —
CuO e Cuy0. Os autores avaliaram fotocatalisadores contendo de 0,5 a 10% (%m/m)
CuOITiOy, 3,0% Cu,O/TiO, e 3% Cu/TiO,. A Figura 2.9 demonstra que CuO € o dopante
mais ativo em comparacdo com as outras espéecies de cobre. A consideracdo na selecdo do
oxido de cobre como dopante é baseado em seu valor de potencial redox, 0 que representa

sua capacidade de capturar elétrons. Os valores do potencial redox para Cu* e Cu?* sdo:

Cu**+2¢ - Cu’ E°=0,34 V (2.5)
Cu*+e - Cu" E'=0,17V (2.6)
Cu"+e —Cu’ E°=054V (2.7)

Teoricamente, 0 maior valor de potencial redox de Cu™ deveria habilita-lo como um
aceptor de elétrons mais efetivo, atenuando a recombinagdo do par elétron-lacuna. No
entanto, devido a interacédo relativamente forte do TiO, com o Cu,O implantado nos sitios

vagos de TiO,, o dopante com mais potencial redox positivo captura excessivamente
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elétrons da banda de conducdo. Consequentemente, os elétrons presos pelos dopantes séo
mais dificeis de serem transformados em espécies adsorvidas na superficie do
fotocatalisador e, portanto, podem desempenhar o papel de um centro de recombinagdo

elétron-lacuna.
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—O— CuQ/TiO2

—— CwO/TiO2
A CuwTiOn
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Formagdo Metanol (umol/geatal)
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0 2 4 6 8 10

Percentagem de Cu (% m/m)

Figura 2.9 — Efeito da quantidade de espécies de cobre sobre a produgdo de metanol em 6h
de irradiacdo (temperatura de reacdo 60 °C). Fonte: SLAMET et al., 2005.

Neste estudo, 3% em peso de 6xido de cobre sobre TiO, foi um fotocatalisador
altamente eficiente para fotorreducdo CO,. O cobre é um cacador de elétrons eficaz e capaz
de proibir a recombinacdo de pares elétrons-lacunas, e, portanto, promove
significativamente a fotoeficiéncia. Assim, foi verificado que CuO é uma espécie dopante
gue realmente tem uma contribuicdo significativa na melhoria da fotorreducdo CO, para a

formagéo de metanol.

2.4. Fotorreducéo Catalitica de CO,

A fotorredugéo catalitica de CO, é uma vertente da fotocatalise heterogénea e é uma

tecnologia recente, sendo 0s primeiros estudos publicados na década de 1990. Ela também
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é conhecida como fotossintese artificial, nome obtido devido a semelhanca do processo de
fotossintese realizado pelas plantas. A Figura 2.10 representa esquematicamente a reacao e

seus possiveis produtos.

. CH., CH;OH,
1]
COo,+H,0 ———» 4 HCOOH H,,
- - fotocatalisador CO, O,, C;Hs0H,
CoHg, CoHy CO,
H;O H,0
COJ A-
N . /‘
B s e L
co, /h_
H,0 D ’-) €0;
D~ H,0
CO,

Figura 2.10 — Esquema representativo da fotorreducéo catalitica de CO, com agua.

O mecanismo pelo qual a fotorreducdo catalitica de CO, procede ainda ndo esta
esclarecido, existindo diversas propostas publicadas por pesquisadores do tema. De modo
geral, as pesquisas relacionadas com essa area se dividem em duas amplas &reas:
desenvolvimento de fotocatalisadores e investigacdo do mecanismo da reacdo. A primeira
area, que consiste no desenvolvimento de fotocatalisadores, pode ser realizada tanto no
ambito de utilizacdo deste material em reacdes empregando a luz solar como fonte de
irradiacdo UV, bem como no direcionamento de formacdo de produtos desejados com a
insercdo de substancias como promotores. Ja a segunda area, vem estudando o mecanismo

das reacOes envolvidas fazendo modificagGes nos sistemas reacionais empregados.

Essa vertente da fotocatalise é bastante prospera por diversos motivos, sendo 0s
principais a possibilidade de reaproveitamento do CO, largamente produzido em processos
quimicos, havendo a possibilidade de se produzir compostos de alto valor agregado, como
0 metano e o metanol; e a utilizacdo da luz solar como fonte de radiacdo UV para a
fotoativacao do fotocatalisador, viabilizando energeticamente o processo.
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2.5. Sistemas Reacionais

Os sistemas reacionais empregados na fotorreducdo catalitica de CO, constituem
uma parte bastante importante da pesquisa desta linha. Neles sdo avaliados os desempenhos
dos fotocatalisadores e para isso, 0 projeto de uma unidade e do reator precisa ser bem
elaborado. O projeto de um reator fotocatalitico pode ser classificado de diferentes

maneiras:

e Forma de uso do fotocatalisador: em suspenséo ou suportado;
e Tipo de iluminagdo: artificial ou solar;

e A posicdo da fonte de luz: submersa, externa ou distributiva.

Além disso, a escolha do tipo de operacdo do reator é importante: sistema em
batelada ou continuo. Normalmente, os reatores que trabalham em sistemas continuos, sdo
reatores onde o fotocatalisador encontra-se suportado, imobilizado e o meio reacional é
gasoso. Ja os sistemas em batelada empregam o fotocatalisador em suspensao em um meio

reacional liquido.

O tipo de iluminacdo depende do fotocatalisador empregado, devido a energia de
bandgap do material. GUAN et al. (2003) montou uma instalagdo experimental para
realizar a fotorreducdo catalitica de CO,, representada pela Figura 2.11, empregando como
fotocatalisador Cu/ZnO/K5TigO13.

(1) Espelho céncavo;

i (2) Cela de reagdo,
' L8 (3) Luz solar;
F :[I E (4) GPD tipo montagem equatorial;
| }] T’ (5)Termopar;
6 1 (6) Fotocatalisadores;
\ 7 = (7) L3 de vidro;

(8) Compensador de temperatura;
(9) NR-1000 sistema de aquisi¢do de dados;
(10) Notebook.

Figura 2.11 — Desenho esquematico da instalagdo experimental para a fotorreducéo de CO,

sob a luz solar concentrada utilizada por GUAN et al. (2003).
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Ja a posicéo da fonte de irradiacdo depende do que se deseja da unidade. A posi¢édo
submersa é empregada em sistemas reacionais liquidos, em reator batelada conforme o
esquema representado na Figura 2.12, utilizado por SASIREKHA et al. (2006).

Y

/e

Entrada H2O = ———> Saida FhO
Entrada Gas :(;: = \y—F— Saida Gis
R A Amostragem

-—f--—-—= Mistura Reacional

Revestimento de
parede dupla

a7 \/ Lampada UV

oo ﬂ
% —
\ N~ . v
“emmop- Fornecimento
de Energia

—=— = Agitador Magnético

> Placa de Agitacdo

Figura 2.12 — Esquema do fotorreator utilizado por SASIREKHA et al. (2006).

A posicdo de irradiacdo externa € bastante empregada em sistemas reacionais
continuos em meios gasosos. TAN et al., em 2007, publicaram um trabalho utilizando uma

lampada UV fora do fotorreator cujo esquema de sua unidade € ilustrado na Figura 2.13.

Capa de T e o
Isolamento =

| Tubo Quartzo
Luz UV

VY VYV VY OV y
Pellets TiOz2
o e T ™ ™ e ]

Figura 2.13 — Esquema do fotorreator empregado por TAN et al. (2007).

Em relacdo a posicao distributiva, um exemplo é a fibra Optica. Ela vem sendo
estudada em diversos ramos da fotocatalise. WU (2009) utilizou fibras Opticas revestidas de
TiO,, Cu/TiO, e Ag/TiO,, mostradas na Figura 2.14, para a producdo de metanol na

fotorreducdo catalitica de CO, em meio gasoso.
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Figura 2.14 — Esquema do fotorreator utilizado por WU (2009).

Resumindo, a fotorreducdo catalitica de CO, vem sendo estudada em reatores
fotocataliticos que apresentam configuracdes com o fotocatalisador em suspensdo no meio
reacional ou imobilizado em suportes. Para se escolher com qual das duas possibilidades ira

se trabalhar, é necessario conhecer as vantagens e desvantagens de cada uma.

A configuragdo com o fotocatalisador em suspensdo tem-se mostrado mais eficiente
em relacdo a sistemas com o fotocatalisador imobilizado (POZZO et al., 1997). Essa
eficiéncia ¢é devido a grande area de contato para a reacdo e uma grande area superficial
iluminada por unidade de volume de fotocatalisador. Também possibilita limitacdes
minimas a transferéncia de massa (TURCHI e OLLIS, 1988; PUMA e YUE, 2001). A
maior desvantagem ao se utilizar fotocatalisadores solidos suspensos é a dificuldade de
remogédo do fotocatalisador do meio reacional (ALEXIADIS e MAZZARINO, 2005). A
utilizacdo do fotocatalisador suportado evita essa etapa de separacdo, no entanto, as taxas
de reacdo podem ser limitadas devido a transferéncia de massa e pela baixa razdo entre a
area de superficie iluminada e o volume do catalisador imobilizado (HOFFMANN et al.,
1995; PUMA e YUE, 2001). Ainda segundo POZZO et al. (1997), o grande nimero de
varidveis envolvidas no processo fotocatalitico torna dificil encontrar uma base comum de

comparacgéo entre o desempenho dessas duas configuragdes.

Assim, os sistemas em fase liquida empregando o fotocatalisador em suspensdo e o
sistema em fase gasosa utilizando o fotocatalisador imobilizado em diversos suportes,
representados na Figura 2.15, sdo 0s mais empregados para os estudos da fotorreducéo

catalitica de CO..
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Figura 2.15 — Sistemas reacionais empregados: (a) liquido, TSENG et al., 2002; e (b)
gasoso, TAN et al., 2006.

Nas Tabelas 2.3 e 2.4 sdo listados alguns dos sistemas reacionais empregados em

publicacdes sobre a fotorreducgdo catalitica de CO; e as condi¢des reacionais aplicadas em

cada trabalho, respectivamente.

Tabela 2.3 — Sistemas reacionais empregados para estudo da fotorreducao de CO,.

Sistema Reacional Ano Pesquisador (es)
1995 YAMASHITA et al.
1998 ANPO et al.
Fase Gasosa — 2002 IKEUE et al.
Fotocatalisador Imobilizado 2006 TAN et al.
2007 LOetal.
2009 ZHANG et al.
1999 SUBRAHMANYAM et al.
Fase Liquida — 2002 TSENG et al.
Fotocatalisador em 2006 SASIREKHA et al.
Suspensao 2009 KOCI et al.
2009 ZHAO et al.
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. Tabela 2.4 — Condigdes reacionais empregadas para estudo da fotorreducgéo de CO..

Condigdes Reacionais

Pesquisador Fotocatalisador : Produtos Obtidos
Sistema Fontede Luz  Temperatura
YAMASHITA et al., ) 75W,
TiOx/ZSM-5e Y Gasoso 0-50°C CH,4, CH30H
1995 A >280 nm
) 75W,
ANPO et al., 1998 PUTiO,/MCM-48 Gasoso 55°C CH,4, CH30H
A>280 nm
SUBRAHMANYAM 10% TiO, ou ZnO imobilizados Liquido, CH,, CH30H,
o - 250 mW 25°C
etal., 1999 em suportes acidos e basicos KHCO3 C,HsOH
_ Liquido,
TSENG et al., 2002 Cu/TiO, 8 W, 254 nm 50 °C CH3OH
NaOH
IKEUE et al., 2002  TiO, imobilizado em vidro e Zeolitas Gasoso 100 W, 254 nm 50 °C CH,4, CH30H
_ 1W,
TAN et al., 2006 TiO, (P-25) em pellets Gasoso - CH,4
254 e 365 nm
TiO, (P-25) e ZrO, imobilizados 4 x 15W,
LO et al., 2007 ) Gasoso 43 °C CHj, CO e CyHg
em pellets de vidro 254 e 365 nm
. ) Liquido,
KOCT et al., 2009 Nanoparticulas TiO, NaOH 8 W, 254 nm 25 °C CH4, CH30H, CO
a
_ _ Liquido
ZHAO et al., 2009 TiOz e Co/TiO, 500 W - CH3OH
NaOH
ZHANG et al., 2009 Nanotubos TiO; (P-25) Gasoso 300 W, 365nm 50 °C CH,4
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ComparacOes entre os resultados obtidos pelos pesquisadores citados na Tabela 2.4
sdo complexas devido as diferencas existentes entre os sistemas reacionais empregados por
cada um. Essas diferencas podem ser de variagdes nos volumes de fotorreatores a poténcias

da fonte de irradiacdo UV utilizada.

Observando os sistemas liquidos empregados, nota-se que sdo utilizadas solucdes de
NaOH e KHCO3; na maioria dos trabalhos. Segundo KANECO et al. (1998), o emprego da
solucdo de NaOH tem duas finalidades, sendo a primeira justificada pela solu¢do caustica
de NaOH dissolver mais CO, do que a &gua pura. A segunda é que a alta concentragdo de
OH na solugdo aquosa, pode atuar como forte “capturador” de lacunas e radicais *OH,
reduzindo assim a recombinacdo de pares elétrons-lacunas. Assim, pode-se representar o

equilibrio entre a solucdo de NaOH e CO, pelas Equacdes (2.8) e (2.9).
CO; + Hy,0 > HyCO3 <> H' + HCO3 <> 2H* + CO5* (2.8)
NaOHgo — Na* + OH’ (2.9)

Com a formacdo de H* no equilibrio da equacéo (2.8) e a dissociacdo do hidroxido
de sédio na solucgdo, ha a formacdo de agua envolvendo estes dois ions, H" & OH naon,
fazendo com que o equilibrio seja deslocado e havendo a formacdo de mais ions HCO3 e
COs%. A utilizacdo de KHCO3 tem como finalidade a maior concentracdo destes ions em
solucdo, sem que haja a necessidade de sua formacdo pelo equilibrio quimico, como é o

caso da solucdo de NaOH.

2.6. Mecanismos Propostos para a Fotorreducao Catalitica de CO,

Encontram-se na literatura propostas de mecanismo para a fotorreducéo catalitica de
CO, com agua (ANPO et al., 1995; YAHAYA et al., 2004; SASIREKHA et al., 2006; LO
et al., 2007; ZHANG et al., 2009). Entretanto, existem varias divergéncias entre autores em

relacdo a este assunto.
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TAN et al. (2006) propuseram o mecanismo representado pelas equagdes (2.10) a
(2.18) para obtencdo de metano e gas hidrogénio em um sistema gasoso, empregando o
TiO, (P-25) em pellets.

TiO, + hv — (h* +¢) (2.10)
. TiO, .
H,O + h » *OH + H (2.11)
N TiO, .
*OH + H,0 + 3h » O, + 3H (2.12)
. TiO, .
2H,0 + 4h » O, +4H (213)
TiO2
CO;, » CO + %0, (2.14)
TiO2
cO > °C + 10, (2.15)
TiO,
CO, »°C + 0, (2.16)

Resultando em,

*C+4H" +4¢ t 5 CH, (2.17)

2H* +2¢ o, > H, (2.18)

J& KOCT et al. (2009), baseou-se em uma hipétese semelhante a de TAN et al.
(2006) para representar a formagdo de metanol obtida por ele, em um sistema em fase
liquida, utilizando nanoparticulas de TiO,. O mecanismo proposto por ele é apresentado nas
Equacdes (2.19) a (2.33).

Tio, i » & (TiO,) + h* (TiOy) (2.19)

hv
e (TiOy) + h* (TiOy) » calor (2.20)
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(Ti**-0)"

4h* + 2H,O%cs > 0, +4H' 2.21)
He v e — 0T ey, (2.22)
Co+e —T79 |5 sc_o (2.23)
0-*C-0+H—T"9 ,coson (2.24)
co+e — T ey (2.25)
co+H —T9 Lo (2.26)
oH +ht — 7200 e (2.27)
cron —TOY ey (2.28)
CH+H—T0 Lo (2.29)
CH, + °H @-oy , *CH;, (2.30)
“CHy+ H—T=9 Lo, (2.31)
“CHs+ *0H — =9 | cH.0H (2.32)
one —T0Y Ly, (2.33)

Em comum, estes dois mecanismos levantam a hip6tese do CO ser intermediario da
fotorreducdo catalitica de CO, para geracdo de seus diversos produtos. A presenca de CO
na mistura gasosa de produtos presumivelmente resultou da reducdo incompleta do CO,.
Segundo TAN et al. (2006), isso pode ocorrer devido a quantidade insuficiente de H*
produzidos a partir da quebra da H,O presente na mistura dos reagentes, resultando da

recombinacdo de radicais *C e oxigénio na superficie dos fotocatalisadores.

ZHAO et al. (2009) propés um mecanismo, descrito pelas Equaces (2.34) a (2.39),

para averiguar a formacéo de CO e metanol obtidos em um sistema em fase liquida.
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COp+€ > CO” (2.34)

CO,+H" +¢ » HCOO (2.35)
CO,+H" +¢ » CO+OH (2.36)
CO,* +CO, + € » CO + COs> (2.37)
HCOO + 2H" + 2¢ » HCHO (2.38)
HCHO + 2H" + 2¢” » CH;OH (2.39)

Diferentemente dos autores KOCH et al. (2009) e TAN et al. (2006), ZHAO et al.
(2009) propés que a formacgdo de CH3OH ocorre a partir do intermediario HCHO, ao invés
do CO. Uma andlise destes mecanismos mostra que varios fatores interferem na
fotorreducdo catalitica de CO, com agua e que, para se realizar uma proposta de
mecanismo, € necessaria uma avaliacdo criteriosa de todas as varidveis envolvidas na

reacao.

2.7. Considerac0es Finais

A transformacgdo do CO, em produtos quimicos com aplicagdes mais amplas é
considerada como uma das solucdes para o problema do aumento da concentracdo de CO,
na atmosfera. Devido a inércia quimica, apenas alguns processos cataliticos industriais que

utilizam CO, como matéria-prima tém sido desenvolvidos.

Considerando todo este panorama mostrado na Revisdo Bibliografica, fica evidente
a necessidade de aprofundar as pesquisas relacionadas a fotorreducdo catalitica de CO..
Essa tecnologia se mostra bastante promissora, apresentando a necessidade de
desenvolvimentos de novos fotocatalisadores, aperfeicoamento de materiais ja existentes e

melhorias nas unidades reacionais.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Preparacdo dos Fotocatalisadores

O dioxido de titanio (TiO,) foi preparado através da hidrélise lenta do isopropoxido
de titanio (Ti(OCH(CHz3),)4), da Sigma-Aldrich. A reacdo foi realizada a temperatura
ambiente, cerca de 25 °C conforme descrito por SANTOS (2007). Devido a instabilidade
do reagente, a reacdo é realizada em atmosfera inerte, empregando uma camara plastica
preenchida previamente com N,. A reagdo ocorre conforme a estequiometria apresentada na

Equacéo (3.1).
Ti(OCH(CHs)2)4 + 2 H,O — TiO; + 4 CH(CHg3),0OH (3.1)

O precipitado obtido foi filtrado e lavado, seco em estufa a 120°C por 24h e
calcinado a 550°C durante 6h com fluxo de ar (30 mL/min). O TiO, resultante deste

procedimento foi utilizado na preparacao dos demais fotocatalisadores.

O material CuO/TiO, foi preparado pelo método de impregnacéo seca, desejando-se
obter um teor nominal de 6xido de cobre de 2% (%m/m) e foi empregado como sal
precursor o nitrato de cobre, Cu(NO3),.3H,0, Merck. Apo6s a impregnac¢do, o material foi
seco em estufa a 120°C por 24h e posteriormente calcinado a 500°C por 3h com fluxo de ar
(30 mL/min). Este teor de 2% (%m/m) de CuO foi escolhido a partir dos estudos
publicados por TSENG et al. (2002) e SLAMET et al. (2005). O primeiro constatou que
teores de cobre acima de 2% sobre o TiO, diminuia a fotoeficiéncia do material. J&
SLAMET e colaboradores demonstraram que fotocatalisadores promovidos com CuO
apresentavam uma formacéo de metanol maior, quando comparados a cobre metalico e ao

6xido Cu,0, contendo 0 mesmo teor de 2% (%m/m).

O fotocatalisador 2%Cu0-19%2ZnO/TiO, foi preparado pelo método de deposi¢do
co-precipitacdo empregado por BEHRENS (2009), sendo esta preparacdo realizada em
meio aquoso a 65°C e com pH = 7, sendo este mantido constante pela adi¢cdo do agente
precipitante Na,CO3 Vetec. Os sais precursores do CuO e ZnO foram o nitrato de cobre
trihidratado Merck (Cu(NOs),.3H,0) e o nitrato de zinco hexahidratado Vetec
(Zn(NO3)2.6H,0), respectivamente. O teor nominal de oxido de cobre foi 0 mesmo do
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fotocatalisador 2%CuQ/TiO, e projetou-se uma razdo massica de 1:4 para o0 ZnO em
relacdo ao TiO,. Apés a adicdo dos sais precursores, 0 material foi envelhecido durante 2
horas nas mesmas condigOes reacionais. Em seguida, o material foi filtrado, lavado e seco
em estufa a 120°C por 24h e posteriormente, calcinado a 500°C por 3h com fluxo de ar (30

mL/min).

Um dos materiais mais empregados nas pesquisas relacionadas a fotocatalise é o
TiO, (P-25) fabricado pela Degussa, pois apresenta excelentes resultados neste tipo de
reacdo. Assim, este material foi utilizado como referéncia para comparagdo com o TiO,

preparado.

3.2. Caracterizacgéo dos Fotocatalisadores

A seguir, sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo empregadas para o estudo

dos fotocatalisadores.

3.2.1. Adsorcao Fisica de N,

As técnicas de caracterizacdo textural baseiam-se na propriedade que tém as
moléculas de um gas de serem atraidas por uma superficie sélida de tal forma que a
concentracdo de moléculas na interface do soélido ¢ maior do que na fase gasosa. Este
enriquecimento na superficie é chamado de adsorcdo. Assim, busca-se analisar a adsor¢éo
fisica, que se caracteriza por envolver interacdes adsorvente/adsorbato relativamente fracas
e ser pouco seletiva. Embora qualquer gas condensavel possa ser usado, as medidas sao
mais confiaveis empregando moléculas pequenas e esféricas, e o adsorbato normalmente
empregado é o N,. O principio basico é variar a pressdo parcial do N, gasoso em contato

com a amostra e medir a quantidade de gas adsorvido.

Para a caracterizacdo dos fotocatalisadores produzidos, foram feitas analises de area
especifica (metodo BET), volume de poros (método BJH, entre 17 e 3000 A) e tamanho

médio de poro (4V/A pelo método BET). A técnica empregada foi adsorcdo fisica de N,
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utilizando um equipamento Micromeritics ASAP 2010. Primeiramente, as amostras foram
pré-tratadas sob vacuo a 300°C, durante 12 horas. Apos resfrid-las e pesé-las, prosseguiu-se
a obtencdo das isotermas pelo método volumétrico, com a adsorcdo de N, a 77K.

3.2.2. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As anélises de FRX foram realizadas em um aparelho Rigaku modelo RIX 3100.
Foram analisados os fotocatalisadores 2%CuO/TiO, e 2%Cu0-19%Zn0O/TiO,, a fim de
comparar o teor real de cada 6xido com o teor nominal, além de detectar possiveis

impurezas provenientes dos métodos de preparacéo.

Esta analise utiliza uma fonte geradora de raios-X, onde a radiagdo X tem energia
suficiente para expulsar elétrons dos subniveis mais internos de um atomo. Deste modo,
quando esta radiacdo é absorvida pela amostra, causa a remocdo dos elétrons (elétron
primario) dos subniveis mais internos dos atomos formando espécies excitadas. Estas, apds
um breve periodo de tempo, devem retornar ao estado fundamental, o que ocorre quando
um elétron de um subnivel mais externo ocupa a vacancia formada. O processo é
acompanhado de liberacdo de energia sob a forma de radiagdo X ou ejecdo de um segundo
elétron. As radiacbes emitidas, que apresentam comprimentos de onda caracteristicos dos
elementos que compde a amostra, sdo coletadas e a medida dos seus comprimentos de onda
é feita fazendo-se com que elas incidam sobre um cristal analisador conhecido e medindo-
se 0s angulos de difracdo. Com isso é possivel a identificacdo e a quantificacdo dos
elementos presentes na amostra, sendo necessario, contudo, o uso de padrdes apropriados.

3.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura com detectores de Energia Dispersiva de
Raios-X (MEV-EDS)

A microscopia eletronica de varredura com detectores de energia dispersiva de raios-
X € particularmente adequada para o estudo da morfologia de sélidos. No presente trabalho,
esta técnica foi empregada para obter informagdes sobre a deposicdo dos 6xidos de cobre e

zinco no didxido de titanio e com isso, avaliar possiveis modificagcdes na superficie dos
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fotocatalisadores. Qualitativamente, pode-se também observar a dispersao das fases CuO e
ZnO sobre 0 TiO,.

As analises de microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (FEG-
SEM) foram realizadas num microscépio da FEI Company, modelo Quanta 400, com
tensdo maxima de operacdo de 30kV e resolucdo nominal de 1,2 nm em alto vacuo em SE
(elétrons secundarios). A tensdo utilizada para a maior parte das analises dos materiais
estudados foi de 20kV e as imagens foram adquiridas utilizando o detector de SE. As
ampliacOes variaram de 5000x a 100000x. Detalhes sobre as condig¢des de operagédo para a
aquisicdo das imagens, tais como tamanho de "spot" e distancia de trabalho (WD), bem
como sobre as ampliacdes das regides observadas estdo disponiveis na barra de escala das

micrografias.

3.2.4. Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X baseia-se na reflexdo de ondas eletromagnéticas incidentes
por planos sucessivos de atomos em um cristal. Ao incidir um feixe de raios-X segundo um
angulo &, como mostrado na Figura 3.1, os diferentes planos ou camadas de atomos dos
cristais refletem parte da radiacdo, sendo o angulo de reflexdo igual ao angulo de
incidéncia. Para que as ondas refletidas pelos diferentes planos cristalinos estejam em fase,
isto €, para que seja maxima a intensidade da radiacdo refletida, € necessario que se
verifique uma certa relacdo entre o comprimento de onda da radiacdo, a distancia entre 0s

planos dos cristais (distancia interplanar) e o angulo de incidéncia (lei de Bragg).

Feixe Incidente Feixe Refletido

Figura 3.1 — Condicao de “reflexdo” de Bragg.
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A condicao para difracdo em fase é dada pela Lei de Bragg:
nA=2dy senf (3.2)

onde: & =angulo entre o feixe incidente e o plano em questao;

A = comprimento de onda caracteristico de radiacdo incidente;

dwa = disténcia interplanar para um dado conjunto de planos de reflexdo
identificados pelos indices de Miller (h, k, 1) (caracteristico do s6lido);

n = ordem da difracao.

O principio basico da técnica é variar § até que a Lei de Bragg seja satisfeita. Isto
pode ser feito girando o cristal ou usando um grande nimero de cristais orientados ao acaso
(método do pd). Assim, para um dado plano caracterizado por dpg existira um ndmero
significativo de cristais nos quais este plano estara orientado em relagdo ao feixe segundo

um angulo 4 adequado.

Neste trabalho, foi utilizado um aparelho Rigaku modelo Miniflex com radiacdo de
cobre (CuKa = 1,54178 A). Para as amostras, os valores de 26 variaram de 10° a 80°, com
passo de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo. Através dos difratogramas, foi possivel
avaliar as fases cristalinas presentes no material e a existéncia de possiveis fases segregadas
dos Oxidos de cobre e zinco, sendo elas identificadas com auxilio do programa JADE 5.0,
comparando 0os mesmos com o banco de dados PC-PDF (Powder Diffraction File — PDF
para PC). Para quantificacdo das fases presentes no material preparado foi utilizado o
software “FullProof”, o qual consiste em estimar cada estrutura presente sendo necessario
fornecer ao programa os parametros de rede de cada estrutura identificada qualitativamente

no difratograma de raios-X.

3.2.5. Espectroscopia de Reflectéancia Difusa no UV,;s (DRS)

A reflex@o difusa ocorre em superficies ndo totalmente planas, podendo o substrato
ser continuo ou fragmentado (na forma de p6). Neste processo de reflexdo o feixe incidente

penetra a superficie da amostra interagindo com a matriz, retornando a superficie da
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mesma, apds absorcdo parcial e multiplos espalhamentos. Na reflexdo difusa, a radiacédo
incidente entra em contato diversas vezes com as particulas da amostra sendo
consequentemente atenuada. Com isto, a radiacdo que sofre a reflexdo difusa fornece
informacdes qualitativas e quantitativas, sobre a natureza quimica da amostra analisada. As
informacdes qualitativas dizem respeito a capacidade de que cada substancia da amostra
tem de absorver energia, em determinada regido do espectro, para promocao de vibragdo
entre dois centros (4tomos) que compdem determinada ligagéo.

A anélise qualitativa destas informagdes é realizada pela funcdo de Kubelka Munk
(Equacéo 3.3) que relaciona os espectros de reflectancia difusa com a concentracao de cada

molécula presente na amostra.

_ 2
f(R) = it (33)
onde R, = S — é a reflectancia difusa.

10absorbéncia !

Além disso, o espectro proveniente do DRS pode ser utilizado para o calculo da
bandgap do material. Para tal, o espectro obtido Absorbancia x Comprimento de Onda é
transformado em Funcdo de Kubelka Munk modificada [(F(R)hv)?] x hv, que é chamado
de grafico de Tauc. Deste espectro resultante, ha duas maneiras de se calcular a energia de

bandgap: a primeira é efetuando a primeira derivada (d/(F(R)hv)"?]

) e com esta
manipulacdo matemaética, consegue-se encontrar um ponto de maximo e seu respectivo
valor de energia de bandgap no eixo X; a segunda € a partir da intersecdo da extrapolacao
linear do espectro com a abscissa. O comprimento de onda (L) esta ligado a energia
necessaria a um elétron para que ele passe da banda de valéncia para a banda de conducao,
sendo esta energia denominada bandgap. Encontrado o valor do comprimento de onda, a

bandgap é calculada pela Equacdo 3.4:

E = 12‘;‘"8 [eV] (3.4)

As amostras foram analisadas em um espectrofotbmetro Varian, Cary modelo 5 UV-

Vis-NIR. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, sendo utilizado o sal BaSO,
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como referéncia e a faixa espectral estudada foi de 200 a 800 nm. Com exce¢do de uma

secagem em estufa a 100 °C, as amostras ndo foram submetidas a nenhum pré-tratamento.

3.2.6. Dessorcdo a Temperatura Programada de CO,

A dessorcéo a temperatura programada de moléculas sonda € um método usado para
estudar as interacfes entre moléculas sonda apropriadas e a superficie do catalisador,
fornecendo informacdes sobre a caracterizacao da superficie catalitica, como a disperséo da
fase ativa, natureza, morfologia dos sitios ativos e interagdo da fase ativa com o suporte.
Em linhas gerais, o procedimento experimental consiste em adsorver a molécula sonda
desejada sobre o catalisador, seguido do aquecimento segundo uma taxa previamente
definida sob fluxo de um gés inerte e acompanhamento dos gases presentes na corrente de
saida.

A unidade de TPD, existente no NUCAT, consiste, basicamente, de um microreator
de quartzo aquecido por um forno cuja temperatura é controlada por um programador de
temperatura. Os gases efluentes do reator foram analisados por um espectrdmetro de
massas quadrupolar (Balzers, PRISMA), acoplado a um computador para aquisicdo de
dados. Durante o TPD, vérias massas foram monitoradas (m/e = 2, 4, 28, 30, 32, 44 e 46).
Para os calculos da quantidade de cada gas dessorvido foram feitas as correcfes levando-se
em conta a participacdo dos fragmentos secundarios de um determinado composto na area
dos demais e, também, os fatores de sensibilidade de cada gas que foram determinados

através de injecdo de pulsos de uma quantidade conhecida do gas.

Foram realizados TPD’s de CO, para todos os fotocatalisadores preparados.
Primeiramente, as amostras (aproximadamente 100 mg) passaram por um pré-tratamento
sob fluxo de He com vazdo de 60 mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min, até 200°C,
por 60 minutos, a fim de se eliminar a agua e as impurezas do material. Em seguida, as
amostras foram resfriadas sob fluxo de He até a temperatura ambiente. O CO, foi adsorvido
no fotocatalisador com fluxo de 30 mL/min por 30 minutos. Para remover a quantidade de
gas fisissorvida no fotocatalisador, passa-se um fluxo de He por 60 minutos (60 mL/min).
Em seguida, as analises de TPD foram realizadas através do aquecimento dos

fotocatalisadores a uma taxa de 20°C/min, até 1000°C, sob fluxo de He (60 mL/min).
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3.3. Teste de Desempenho — Fotorreducdo de CO, com agua

Como a reacdo de fotorreducdo de CO, € um processo recente na literatura e
inovador na pesquisa brasileira, a partir da revisdo bibliografica estabelecemos o sistema
reacional mais apropriado para a avaliacdo fotocatalitica dos materiais preparados e as
condicdes de reacao para realizacdo dos testes de desempenho, levando-se em consideracéo

as vantagens e desvantagens de cada um.

Assim, a fotorreducdo catalitica de CO, com agua foi realizada em um sistema
reacional em fase liquida, com os fotocatalisador suspenso em 600 mL de solucdo de
NaOH 0,2M, a temperatura constante de 25 °C e pressdo atmosférica. A concentracdo de
fotocatalisador no meio reacional foi de 1 g/L, baseando-se no estudo de TSENG et al.
(2002), no qual verificou-se que grandes quantidades de fotocatalisador no meio reacional
podem dificultar a difusdo da irradiagdo UV. A unidade foi concebida e montada conforme

mostra a Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Esquema da unidade de fotorreducdo catalitica de CO,.
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O fotorreator cilindrico com parede externa de vidro pyrex e interna de quartzo,
mostrado na Figura 3.3 (25 cm altura, 13 cm de didmetro), tem volume interno de 1180 mL
e é iluminado por uma ldampada UV-C de vapor de Hg de baixa pressao (Puritec 18W, 254
nm, OSRAM) situada no centro do reator. Um radiébmetro (ILT1700, International Light
Technologies) com fibra dptica de 1,5m foi utilizado para medic¢des da intensidade da luz
emitida pela lampada UV, no decorrer da reacdo. A entrada de gés é feita por um tubo na

parte superior do reator com extremidade proxima ao fundo.

CO, com alto teor de pureza (99,99%, LINDE) foi usado para evitar qualquer
contaminacdo de hidrocarbonetos. Antes da iluminacdo, CO, foi borbulhado com um fluxo
constante (100 mL/min) através da suspensao por 40 minutos para limpar o meio e saturar a

solucéo com o reagente.
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Refrigeracdo <+— Amostragem Gés
=
<
1
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<+— Amostragem Liquido

- Entrada H,0
Refrigeracéo

Agitacdo
Maonética

{

Figura 3.3 — Esquema e foto do reator fotocatalitico.

O fotocatalisador em pé foi suspenso no meio reacional, utilizando um agitador
magnético para evitar sua sedimentacdo. Um banho de refrigeracdo (Lauda PROLINE RP
854) foi utilizado para manter constante a temperatura do meio reacional. A temperatura e o
pH foram medidos por um pHmetro Schott (ProLab 2000) e monitorados constantemente.

A Figura 3.4 mostra uma foto da unidade montada.
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Figura 3.4 — Unidade completa de fotossintese artificial.

Para o acompanhamento da reacdo foram retiradas amostras da fase gasosa e liquida
regularmente ao longo das 34 horas de rea¢do. Pequenas aliquotas da suspenséo (0,5 mL)
foram retiradas com uma seringa, filtrada através de uma membrana de filtro e analisadas
utilizado um cromatégrafo a gas Varian CP-3380 equipado com detectores de
condutividade térmica (TCD) e ionizacdo de chama (FID); empregando uma coluna
Poraplot-Q. A amostragem de géas foi realizada utilizando uma seringa de gas impermeével
(500 pL) através de um septo e as amostras foram imediatamente injetadas no cromatégrafo
a gas Varian CP-3800 equipado com detectores de condutividade térmica (TCD), ionizacao

de chama (FID) e metanador; empregando colunas Molsieve 5A e Porabond.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos
para os fotocatalisadores preparados, TiO,, 2%CuO/TiO, e 2%Cu0-19%Zn0O/TiO,, e para
0 TiO, comercial (P-25, Degussa) utilizado como referéncia. Os resultados foram separados

em dois itens: caracterizacdo dos fotocatalisadores e teste de desempenho.

4.1. Caracterizacgdo dos Fotocatalisadores
4.1.1. Caracterizagdo Textural

A Tabela 4.1 apresenta os valores obtidos de area especifica através da medida de
fisissor¢do de N, na temperatura de -196 °C, utilizando o método BET, bem como os

valores para volume de poros e tamanho médio de poro.

Tabela 4.1 — Caracterizacdo textural dos fotocatalisadores.

Area BET Volume de Poros Tamanho de

(m?g) (cm®/g) Poro (A)
TiO, 52 0,14 108
TiO, (P-25) 49 - -
2%CuO/TiO; 36 0,12 124
2%Cu0-19%2ZnO/TiO, 43 0,15 126

Para o dioxido de titanio foi obtido um valor de area especifica de 52 mzlgcat, que é
coerente com valores encontrados na literatura, que varia entre 50-80 m%g (SANTOS,
2007). Com a insercdo de Oxido de cobre e dxido de zinco, ocorreu um decréscimo neste
valor, obtendo-se 36 e 43 mzlgcat para os fotocatalisadores 2%CuO/TiO, e 2%CuO-
19%Zn0O/TiO,, respectivamente. Estes valores também sdo compativeis com a literatura.
XU, et al. (2009) obtiveram o valor de area especifica de 36,1 m%/gea, 3%CuO/TiO,,
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preparado por impregnacdo seca. Com relacdo a adicdo de ZnO registra-se que a utilizacéo
do método de co-precipitacdo evitou um decréscimo acentuado da superficie especifica ,
como visto por CESAR et al. (2008) que obtiveram 7 m?gey para o catalisador

20%2ZnO/TiO, preparado por impregnacao seca.

4.1.2. Composi¢ao Quimica

A Tabela 4.2 apresenta os resultados das anélises de Fluorescéncia de Raios-X que
foram realizadas para verificagdo da composicdo quimica e avaliacdo de possiveis

impurezas decorrentes dos métodos de preparacéao.

Tabela 4.2 — Composicdo quimica dos fotocatalisadores.

%TiO, (Yom/m) %CuO (Y%em/m) %Zn0O (Yom/m)

TiO; 100 - -
TiO, (P-25) 100 - -
2%CuO/TiO, 97,6 2.4 -
2%Cu0-19%ZnO/TiO, 78,6 2.2 19,2

Os teores encontrados de cada 6xido para as amostras 2%CuO/TiO; e 2%CuO-
19%Zn0/TiO, sdo compativeis com o0s nominais, indicando que ndo houve perda
significativa de material nas respectivas etapas de preparacdo. Na Figura 4.1 séo

apresentadas fotografias dos fotocatalisadores em que é possivel verificar a mudanca de

Figura 4.1 — Fotografias dos fotocatalisadores (a) TiO, (b) 2%CuO/TiO; e (c) 2%CuO-
19%Zn0O/TiO,.
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4.1.3. Caracterizacdo Morfoldgica

As amostras foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura com
detectores de Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-EDS) com resultados mostrados na
Figura 4.2.

Figura 4.2 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo
dos fotocatalisadores (a) TiO, (b) 2%CuO/TiO,, (c) 2%Cu0-19%ZnO/TiOs.
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Analisando as micrografias apresentadas, pode-se notar que a inser¢do de CuO por
impregnacdo seca no didxido de titdnio ndo modificou a superficie do material inicial,

sendo um indicio de que o CuO esta disperso.

Quando se analisa a micrografia do fotocatalisador 2%CuO-19%ZnO/TiOy,
percebe-se uma diferenca na morfologia da superficie com a formacdo de estruturas
filamentosas sobre o TiO,. Para avaliar qualitativamente estas estruturas obtidas, foi
realizada uma Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo por Energia de
Disperséo de Raios-X. Nesta analise, fez-se uma varredura em toda a amostra e a Figura 4.3
apresenta o resultado obtido em apenas uma area analisada. Nota-se que o 0s 6xidos CuO e

ZnO estdo bem dispersos na superficie do material.

Figura 4.3 — Micrografia de microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo de

uma regido do material e analise da energia de dispersdo de raios-X do fotocatalisador
2%Cu0-19%Zn0O/TiO,.
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4.1.4. Difracdo de Raios-X (DRX)

As analises de Difracdo de Raios-X tém por intuito identificar e posteriormente

quantificar as fases cristalinas do material preparado.

Analisando o difratograma do TiO, apresentado na Figura 4.4, identificam-se as
fases anatésio e brookita, com os picos de maior intensidade em 26 = 25,28° e 26 = 25,34°,
respectivamente. Como estes picos sdo bem proximos e se sobrepdem, a identificacdo da
fase brookita é feita pelo segundo pico de maior intensidade em 26 = 30,81°. Para a
quantificacdo das fases cristalinas, utilizou-se o software “FullProof”, sendo estimados
79% da fase anatasio e 21% da fase brookita. A Figura 4.5 mostra o grafico gerado pela

estimativa.
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Figura 4.4 — Difratograma do didxido de titanio e padrdes das fases contidas no material.
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Figura 4.5 — Gréfico gerado pelo software “FullProof” para quantificacéo das fases

presentes no TiO, preparado.

A Figura 4.6 representa o difratograma do TiO, P-25 (Degussa) onde é possivel
identificar a fase cristalina rutilo (~30%) por seu pico de maior intensidade em 26 = 27,45°
e a anatasio (~70%) em 26 = 25,28°.
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Figura 4.6 — Difratograma do TiO, comercial (P-25) e padréo da fase rutilo.
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O difratograma de raios-X do fotocatalisador 2%CuQO/TiO,, apresentado na Figura
4.7, ndo registra o pico caracteristico da fase “tenorita” (100%, 26 = 35,54°) do CuO. Este
resultado analisado em conjunto com o de MEYV, reforca a evidéncia da boa dispersdo desta
fase (CuO) no didxido de titdnio ou de que o teor deste dxido estd abaixo do limite de

deteccdo do equipamento.
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Figura 4.7 — Comparacdo dos difratograma de TiO, e 2%CuO/TiO,.

Na Figura 4.8 é apresentado o difratograma do fotocatalisador 2%CuO-
19%Zn0/TiO,. Na identificacdo dos picos ndo referentes ao didxido de titanio, os picos de
maior intensidade em 20 = 31,77° e 20 = 36,25° foram identificados como sendo a fase
“zincita”, correspondente ao ZnO. Ndo foi observada a formacdo de espinélio de zinco e
titdnio (ZnTiO3). Também no difratograma deste fotocatalisador ndo foram observados

picos referentes a fase “tenorita” de CuO.
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Figura 4.8 — Difratograma do 2%Cu0O-19%ZnO/TiO, e ficha da fase “zincita”.

4.1.5. Espectroscopia de Reflectéancia Difusa no UV,;s (DRS)

O grafico da Figura 4.9 representa os espectros obtidos para os materiais preparados

e o comercial TiO; (P-25).

O espectro de TiO, mostrou uma banda de absor¢do em torno de 350 nm associada
ao processo de transferéncia de carga O% (2p) — Ti*" (3d), sendo este resultado semelhante
ao obtido por YOONG et al. (2009).

Quando adicionado o 6xido de cobre ao TiO,, o fotocatalisador absorve energia na
faixa visivel em torno de 380 a 500 nm, como pode ser visto pela parte ampliada do
grafico. De acordo com COLON et al. (2006), a banda entre 210 a 270 nm indica a
transferéncia de carga de transicdo de ligante para o metal 0% (2p) — Cu** (3d), onde os
ions de cobre ocupam sitios isolados sobre o suporte. Aleém disso, as bandas que descrevem

espécies Cu®*"**

podem estar localizadas em varias regides. A banda em 350 nm indica a
formagé&o de clusters de (Cu-O-Cu)** em um estado altamente disperso. Bandas localizadas

em 400-500 nm podem ser atribuidas aos clusters Cu'* tridimensionais na matriz de CuO
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devido a uma reducéo parcial do Cu®*. A transicdo d-d de fons Cu** na presenca da area de
ligante (ou cristal) gerado por ions ligantes ou oxigénio tem sido relatada, e aparece na
faixa do visivel e do infravermelho préximo. As bandas de absor¢do em 600-800 nm e 740-
800 nm sdo atribuidas as transigBes 2E, — 2T,y de Cu”* localizadas na distorcida ou na
perfeita simetria octaédrica, respectivamente, no entanto, estas bandas nao foram

identificadas nos espectros obtidos.
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2% Cu0-19% ZnO/TiO,
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Figura 4.9 — Espectros de DRS UV,;s para os fotocatalisadores.

O ZnO possui um espectro de absorcdo de energia semelhante ao TiO,, (LI et al.
(2008) apresentando um comprimento de onda méaximo de absorcdo préximo de 400 nm.
Analisando o espectro obtido para o fotocatalisador 2%Cu0O-19%ZnO/TiO,, por este
apresentar uma banda mais definida e ampla, espera-se que ele apresente uma boa atividade

fotocatalitica.

Para o célculo das energias de bandgap foram aplicadas as duas metodologias
empregadas na literatura, definidas no item 3.2.5. A Figura 4.10 mostra o grafico para
calculo a partir da extrapolacdo linear da regido de Tauc. A Figura 4.11 apresenta oS
gréficos gerados para cada fotocatalisador a partir da derivacdo deste mesmo grafico.
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Figura 4.10 — Espectros para calculos de bandgap pelo método da extrapolacao.
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Figura 4.11 — Espectros para célculos de bandgap pelo método da derivacao.
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Os valores de bandgap calculados sdo apresentados na Tabela 4.3. Analisando 0s
valores obtidos, quando sdo comparadas as metodologias de célculo, nota-se que as
energias variam para um mesmo fotocatalisador. Independente deste resultado e
considerando o erro inerente a analise, € observado um decréscimo para os valores de
energia de bandgap calculados por extrapolacdo do TiO, para os fotocatalisadores contendo
Oxidos de cobre e zinco. Verificando em conjunto as energias de bandgap calculadas e 0s
espectros obtidos na andlise, espera-se que 0s materiais 2%CuO/TiO, e 2%CuO-
19%Zn0O/TiO, apresentem uma atividade fotocatalitica sob luz visivel superior ao TiO,
preparado e comercial. O valor encontrado para TiO, (P-25) pelo método de derivacédo é
incoerente com a literatura (YOONG et al. 2009) em que s@o observados valores em torno
de 3,2 eV.

Tabela 4.3 — Valores de bandgap dos fotocatalisadores.

Fotocatalisadores TiO, (P-25) TiO,  2%CuO/TiO, 2%Cu0-19%Zn0O/TiO,

Bandgap (eV)
3,25 3,17 2,95 3,02

Extrapolacdo

Bandgap (eV
gp( ) 3,76 3,39 3,38 3,31

Derivacao

4.1.6. Dessorcdo a Temperatura Programada de CO,

Em geral, a quimissorcdo de CO, em superficies pode ser afetada por muitos
fatores, tais como os modos de ligacdo do CO, quimissorvido, transferéncias de carga entre
molécula de CO, e os materiais, bem como estruturas de superficie e propriedades

eletrénicas dos metais.

De acordo com MARKOVITS et al. (1996), os &tomos de oxigénio e carbono da
molécula de CO, sdo fracamente basicos e acidos, respectivamente. Assim espera-se que a
adsorcéo de CO; na superficie do dioxido de titanio pode ocorrer atraves de interacbes com

estes dois tipos de sitios. Os diferentes modos de adsor¢do sdo mostrados na Figura 4.12.
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Quando ele € adsorvido como base, 0 modo de ligacado pode envolver um ou dois &tomos de
oxigénio do CO, (monodentados ou bidentados) e um ou dois centros metalicos (1M ou 2M
se referem ao numero de &omos do metal envolvido na adsor¢do). Como uma espécie
acida, o CO, deve-se ligar a superficie a partir de um atomo de oxigénio (O-C coordenada).
A coordenacdo M-C so¢ é favoravel quando o metal doa elétrons para o carbono do CO, (o0

sitio acido). O lado n? é favoravel quando o metal doa elétrons para o orbital *(CO).

A co-adsor¢do de CO, com agua permite a formacdo de carbonatos e bicarbonatos.
A formacéo de bicarbonatos 1M ou 2M-bidentado exige a presenga de grupos hidroxila na
superficie (um atomo de oxigénio proveniente de uma hidroxila superficial) e ndo pode ser
observada na superficie nua. A formacdo de carbonatos 1M ou 2M-bidentado deve aparecer
de forma semelhante em superficies hidroxiladas. No entanto, uma espécie CO3 podem ser
formalmente gerada a partir de uma molécula de CO, e um atomo de oxigénio de TiO,, no

caso de uma superficie nua.

Carbonatos CO3*
‘ Espécies de CO; coordenado (|) T
C C
o
C - | i
| c Ti Ti Ti
T T
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Ti 0O ~— ¢ —0
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e o—c¢c—o
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Figura 4.12 — Os varios modos de adsor¢do do CO,, HCO3 e CO5%. Adaptado de
MARKOVITS et al., (1996).

58



Com a técnica de dessorcdo a temperatura programada de CO,, pretende-se
caracterizar os sitios ativos relativamente a forca de interacdo e a quantidade de sitios de

adsorcéo, que serdo determinados via a quantificacdo de umol de CO; dessorvido.

A Figura 4.13 mostra os perfis de dessor¢do obtidos para os fotocatalisadores
preparados. Pela analise qualitativa da figura, observa-se um perfil expressivamente
diferenciado para o fotocatalisador 2%Cu0-19%ZnO/TiO,, bem como uma quantidade

muito maior de CO, dessorvido na analise.

— TiO2

135°C

2% CuO/TiO,

2% CuO-19% ZnO/TiO,

Massa 44 - CO,, (u.a.)

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.13 — Comparacéo dos perfis de dessorcao a temperatura programada de CO, dos

fotocatalisadores.

O perfil de dessor¢cédo de CO, para o0 TiO, apresentado na Figura 4.14, mostra que
todo o gas carbdnico foi dessorvido a temperatura baixa, com Tma igual a 111 °C,

indicando uma baixa interacdo entre o adsorvato (CO,) e o fotocatalisador.
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Figura 4.14 — Perfil de dessorcédo a temperatura programada de CO, do dioxido de titanio.

J& os fotocatalisadores 2%CuO/TiO, e 2%Cu0-19%ZnO/TiO, também
apresentaram temperaturas mais elevadas de dessor¢do do CO, caracterizando uma
interacdo mais forte. O fotocatalisador 2%CuQO/TiO, apresentou trés picos bem distintos de
dessor¢do mostrados na Figura 4.16, sendo eles a 123, 288 e 534 °C, indicando a existéncia
de diferentes sitios de adsorcdo de CO,. Para 0 2%Cu0-19%ZnO/TiO, observou-se um
perfil de dessorcdo com pelo menos 5 picos, com temperaturas de 135, 408, 462, 622 e 710
°C, como visto na Figura 4.14, mostrando claramente que a adi¢cdo de ZnO promove uma
maior interacdo de CO,-fotocalisador, pois aumenta a alcalinidade do material (ARENA et
al. 2008).

Resultado semelhante foi observado por RANGANATHAN et al. (2005), em
catalisadores de Pd/ZnO para reforma a vapor do metanol que obtiveram um perfil de
dessor¢do semelhante ao da Figura 4.16, em que foram obtidos picos de Tms em
aproximadamente 110 e 460 °C. Como sua avaliacdo foi até 500°C, ndo foi possivel

realizar uma comparacao total.
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Figura 4.15 — Perfil de dessorcédo a temperatura programada de CO, da amostra
2%CuO/TiOs.
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Figura 4.16 — Perfil de dessor¢éo a temperatura programada de CO, da amostra 2%CuO-
19%2Zn0O/TiO,.

Em relagdo a quantificagdo de CO, dessorvido pelos fotocatalisadores no teste, os
valores sdo apresentados na Tabela 4.4. O fotocatalisador 2%Cu0O-19%ZnO/TiO,

quimissorveu uma gquantidade de CO, bem mais expressiva do que 0s outros materiais,
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indicando que a inser¢do de CuO e ZnO no dioxido de titdnio aumentou a afinidade deste

gés pelo material.

Tabela 4.4 — Quantidade maxima dessorvida de CO,.

Fotocatalisador TiO, 2%CuO/TiO, 2%Cu0-19%Zn0O/TiO»

Qmax (umol CO,/q) 10,2 20,9 36,2 £33 227.7 +20,5

4.2. Teste de Desempenho

A avaliacdo dos fotocatalisadores preparados foi realizada na reacdo de fotorreducéo
catalitica de CO, com H,0 no sistema montado para esta finalidade. As amostras de TiO,
foram testadas em duplicata, enquanto que para o restante das amostras, em triplicata. Os
erros inerentes as réplicas e reprodutibilidade das analises foram avaliados a partir do
desvio padrdo. O material TiO, (P-25) foi escolhido para avaliar a influéncia das diferentes

fases cristalinas de TiO; na fotorreducéo catalitica de CO, e sua fotoeficiéncia.

A analise das amostras liquidas ndo mostrou formacdo de produtos, como o
metanol. Com este resultado, devem ser levadas em consideracdo duas hipoteses: ou 0
método de identificacdo e quantificacdo de metanol ndo esta funcionando adequadamente
ou nao ocorreu realmente sua formacdo. Outros produtos possiveis de serem obtidos como
C,Hs, CoHs, HCOOH, etc., podem ter sido gerados em quantidades muito baixas para

serem detectadas pelo cromatografo.

A anéalise das amostras gasosas indicou a formacdo dos produtos CH4 e CO. A
Figura 4.17 apresenta os resultados de formacdo de CH,4 ao longo de 34h de irradiagédo
continua e a Figura 4.18 mostra o grafico dos valores da producéo total de metano em 24h

para todos os fotocatalisadores avaliados.
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Figura 4.17 — Formacdo de CH,4 em relacdo ao tempo de irradiacéo.
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Analisando os resultados, nota-se uma crescente formacdo de metano com o tempo
para todos os fotocatalisadores avaliados na seguinte ordem: TiO, (P-25) ~ TiO, <
2%CuO/TiO; < 2%Cu0-19% ZnO/TiO,. Os valores obtidos de producéo total de metano
em 24h foram de 128, 126, 153 e 184 pumol/gg,, respectivamente.

E importante salientar que os valores de formacdo de CH, obtidos para o TiO,
preparado e o TiO, comercializado pela Degussa (P-25) foram proximos, significando
atividade fotocatalitica semelhante. Este resultado é interessante, pois 0s materiais possuem
diferentes estruturas cristalinas. Enquanto o TiO, preparado pela hidrélise lenta do
isopropoxido de titanio resultou em um material contendo 79% da fase anatasio e 21% de
brookita, o TiO, (P-25) possui cerca de 80% da fase anatasio e 20% de rutilo. Como dito
anteriormente, por escassez de estudos em relacdo a esta fase, a brookita sempre foi
considerada uma estrutura cristalina pouco ativa. Como o TiO, comercial (P-25) demonstra
uma excelente atividade fotocatalitica (KANECO et al., 1998; SANTOS, 2007; YAHAYA
et al., 2004), a sua composicdo, anatasio e rutilo, € considerada a ideal para reacfes de
fotocatalise. Com estes resultados obtidos, pode-se afirmar que a brookita é uma estrutura
cristalina interessante de ser estudada para emprego em fotocatélise, bem como a

associacdo das fases cristalinas anatasio e brookita.

Em relacdo ao fotocatalisador que apresentou uma maior formacdo de CH,, este
resultado ja era esperado devido a andlise de DRS UV,; indicar que o material 2%CuO-
19%2Zn0O/TiO, possuiria uma melhor fotoativacdo. Avaliando este resultado em conjunto
com a analise de TPD-CO,, pode-se inferir também que a interagdo da matéria-prima com o
fotocatalisador é um fator altamente influente na fotorreducéo catalitica de CO, com H,0.

E dificil comparar os resultados de formagdo de CH4 com outros dados da literatura
devido a variacdo de sistemas e condigdes reacionais. No entanto, estes resultados séo
coerentes e promissores quando comparados a sistemas semelhantes e nos indica que a
unidade esta funcionando adequadamente em relacdo ao proposito pela qual ela foi

montada.
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Tabela 4.5 — Dados de formacgéo de CH, relatados na literatura.

Fotocatalisador

Formacéo de CH,; em 24h

Referéncia

TiO, (JRC-TiO-4)

(anatasio + rutilo)

206 ppm

TAN et al. (2006)

0,15 Pt/TiO, nanotubos

(anatésio + rutilo)

115 umol/gcat

ZHANG et al. (2009)

0,15 Pt/TiO, nanoparticulas

(anatasio + rutilo)

94 umol/geat

ZHANG et al. (2009)

TiO, nanoparticulas

(anatasio + rutilo)

10 pmol/geat

KOCI et al. (2009)

TiO,

(anatésio + brookita)

128 umol/gcat

PAULINO (2011)

A Figura 4.19 mostra a formacao de CO ao longo das 34 horas de reacao.
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Figura 4.19 — Formacdo de CO em relagédo ao tempo de irradiacao.
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Verifica-se que o gas é produzido nas primeiras 6 horas de reacdo e posteriormente,
a sua formacgdo diminui progressivamente. Este comportamento € um indicio de que a
molécula possa ser um intermediério da fotorreducéo catalitica de CO,, como foi sugerido
por alguns pesquisadores como KOCT et al. (2009) e TAN et al., (2006).
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5. Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

5.1. Conclusoes

Com relacdo as caracterizagOes fisico-quimicas dos fotocatalisadores preparados

conclui-se que:

e Ainclusdo dos 6xidos de cobre e de zinco promoveu um decréscimo no valor

da area especifica com relacdo ao TiOg;

e Na adicdo de 2% CuO por impregnacdo seca nao houve evidéncia de
formacdo de particulas segregadas por MEV. Tal fato aliado a auséncia de
fase cristalina detectavel por DRX, além das fases do suporte, indica a alta

dispersao de éxido de cobre sobre 0 TiOy;

e O TiO, apresentou a existéncia das estruturas anatasio e brookita, em 79% e
21%, respectivamente;

e Para o fotocalisador 2%Cu0O-19%ZnO/TiO, a preparacdo por co-
precipitacdo/deposicdo proporcionou a formacéo de estruturas filamentosas
na superficie, com identificacdo da fase de ZnO “zincita”, além das fases do
TiOy;

e Os resultados de TPD-CO, revelaram que tanto 2%CuO/TiO, como 2%CuO-
19%2Zn0/TiO, possuem sitios de interacdo mais fortes com o CO, do que a
apresentada pelo TiO,, além de uma maior quantidade

quimissorvida/dessorvida;

e A analise dos espectros de DRS UV,;s indica que o fotocatalisador 2%CuO-
19%2Zn0O/TiO, possui uma melhor atividade fotocatalitica do que os outros
materiais. A energia de bandgap calculada por extrapolagdo nos espectros de
DRS UV, apresentou pequena variacdo na faixa de 2,95 a 3,25 eV,
enquanto que por derivacao, os resultados ficaram na faixa de 3,3 a 3,4 eV.
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No que se refere aos testes de desempenho, para avaliacdo fotocatalitica dos

materiais sintetizados, conclui-se que:

e Os resultados foram bastante coerentes, respaldados pelas caracterizagdes
dos fotocatalisadores, demonstrando que a unidade montada é adequada a
realizacdo de testes para avaliacdo da fotorreducdo catalitica de CO, com

agua;

e Todos os fotocatalisadores sdo ativos para formacdo de CH,4 apresentando
uma atividade crescente na ordem: TiO, (P-25) ~ TiO, < 2%CuO/TiO, <
2%Cu0-19%Zn0O/TiO, com formagdes na faixa 126 a 184 umol/gcq;

e A formacdo de CO, observada para todos os testes, indica que o CO é um
intermediario da reacdo. Nao foi observada a formacdo de CH3OH, outro

produto bastante visado.

Finalmente, com os resultados das caracterizagdes dos fotocatalisadores e dos testes
de desempenho, pode-se concluir que a forca e a quantidade de sitios de adsorcdo do CO;
influenciam na formacdo de produtos obtidos na reacdo estudada. A producdo de CH,4
(~128 pumol/gcy) obtida para o TiO, (anatasio + brookita) foi semelhante a do TiO, (P-25,
Degussa) comercial (anatasio + rutilo), sugerindo que a fase cristalina brookita apresenta
atividade para a fotocatélise. Além disso, a obtencdo de um material com atividade
fotoquimica semelhante ou superior a do usado como referéncia, TiO, (P-25), credencia 0s
fotocatalisadores preparados como materiais ativos na reacdo de fotorreducdo do CO, com

agua.

5.2. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Por ser uma tecnologia recente e promissora, a fotossintese artificial possui varios
topicos de pesquisa para serem desbravados. Assim, como sugestdes para trabalhos futuros

tém-se;

v" Avaliacdo da unidade reacional:
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e Desenvolvimento de novos fotorreatores;
o Aperfeigoamento do fotorreator ja instalado na unidade de teste catalitico;
e Verificar técnicas alternativas para quantificacdo dos produtos de baixa

formacdo, como CH3;OH.

v Estudo termodinamico da fotorreducdo catalitica de CO, com &gua e proposta de

um mecanismo que represente a reacdo. Modelagem do sistema reacional.

v" Estudo de novos fotocatalisadores para direcionamento da reacdo a producdo de

produtos desejados.
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Apéndice A

Curvas de Calibragcdo para Quantificacdo dos Produtos na Fotorreducdo Catalitica
de CO..
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Figura A.1 — Curvas de Calibragéo para quantificagédo de CH,.
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Figura A.2 — Curvas de Calibragéo para quantificagdo de CH3;OH.
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Figura A.3 — Curvas de Calibracdo para quantificacdo de CO.
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