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

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

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

Priscilla Nogueira Paulino

Marco/2011

OrientadoresVera Maria Martins Salim
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Tendo como motivacdes a utilizacdo de ,G@mMo matérigorima, que além de
barata, auxilia na diminuicdo deste poluente na atmosfera, e a geracao de produtos de alto
teor energético (CiHe CHOH), a fotoreducao catalitica de G@bi estudadaA reacéo foi
conduzida em fase liquidem bateladaa 25 °C, com o fotocatalisador (1 g/L) em
suspensdao, usando como fonte de irradiacdo uma lampada (U8W, 254 nm)Foram
preparados fotocatalisadores a base dos oOxidos de tiffidg), cobre (CuO) e zinco
(ZnO). O TiO, comercial (P-25, Degussa) foi uitado como referéncia para os demais
materiais.Foram empregadas as técnicas de adsorcae,deRX, MEV-EDS, DRX, DRS
UV.is € TPDCO, para caracterizacdo dos fotocatalisadoresdos os catalisadores
possuente 36 a 52m?/g de area especifieaenergiagde bandgawariaram entre,0-3,3
eV. Os resultadosde TPD-CO, registramdiferentes forcasle adsorcédo deCO, nos
fotocatalisadores.Nos testes de desempenha, producdo obtida de CHpara os
fotocatalisadoreBcou nafaixadd 2 6 a 1 §dpara24had irkadiacdo. Observaae
uma crescente formacéo de £/Ha seguinte ordem: TPP-25) ~ TiG, < 2%CuO/TiQ <
2%Cu019%2Zn0OmMi0,. Os resultadosindicaram que a interagdo G@otocatalisador

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

PHOTGCATALYTIC REDUCTIONOF CGQ FORGENERATION OF HIGH
ENERGETIC CONTENTPRODUCTS

Priscilla Nogueira Paulino
March/2011

Advisors:Vera Maria Martins Salim

Neuman Solange de Resende
Department: Chemical Engineering

The photocatalytic reduction of GOwas studied having as motivations the
application of CQ 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 (CH
and CHOH). The reaction was performedin liquid phase batch,at 25°C with the
photocatalys{1 g/L) maintainedin suspension. U\C lamp (18W, 254 nm) was used as
radiation sourcePhotocatalystsverepreparedased orthe oxidesof titanium, copperand
zinc. Commercial TiQ (P-25, Degussawasusedasreferencedor the materials prpared It
was used the techniques df, adsorption XRF, SEM-EDS, XRD, DRS UV,;s and TPD-

CO; for the photocatalysts characterizatittnwas obtained catalysts wipecific areaof

36 to 52m?/g andthe bandgapenergiesvaried from3.0 to 3.3eV. Theresultsof TPD-CO,

have recorded different strengths of CO, adsorptionin the photocatalysts In the

performance test$;H, production achieved fahe testedphotocatalystsvasin the range
of 126 to 184emol/g.,: after 24 hoursof irradiation It was observedan increasing
formation of CH, in the following order TiO, (P-25) ~ TiO; < 2% CuO/TiO, < 2% CuO-

19%ZnO/TiO,. The resultsindicated that the Cg&photocatalysinteractionhas influence
onthe photocatalytic activity.
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1. Introducéo

Na histériadascivilizacdes o sécula20 pode ser caracterizado comm séculade
um crescimentaexplosivodo consumo denergiae rapido aumentaa populacdanundial
juntamentecom o ritmo sem precedentetas invengdede novas tecnologiasa expanséo
cada vez maiode materiaissintéticos Umadasmaiores evolu¢deso século20 foi a dos
transportesinvencgdesde carros, caminhdes avides juntamentecom os trensmovidos a
motorese embarcac¢desriaramum novo mundajue se tornowada vez maisependente
da queima decombustiveishidrocarbonetgstais como gasolinae 6leo diesel Centrais
elétricas eletrodomésticqcomputadorepessoai® telefoneselularesmoéveiseletrizaram
0 mundq que estacada vez maislependentela eletricidadegeradapela maior partelos

reaursosbaseados em carbgrmmmo carvae gasnatural

Os problemas ambientaievidoas emissdede poluentegprovenientes da queima
de combustiveissélidos liquidose gasosoem variossistemasde energia estacionarea
mével bem como asmissdesle fabricastornaramse tambéngrandegproblemas globais,
envolvendo nd@penasos poluentescomoNOy, SO, e material particuladomas também
os gases do efeito estuf{&EE), como o dioxidade carbonqCO,) e metano(CH,). N&do
entrando no mérito de o GBero grandevildo do Efeito Estufa devido as divergéncias
existentes entre os inUmeros pesquisadores da #igtecanteressanundialemreduziras

emissoesle GEE

O CG, é um géasincolor e inodorg servecomofonte de carbonopara afotossintese
dasplantase estiva presentena atmosfera segundoKEELING e WHORF (2005), com
umaconcentracaeolumeétricade 0,0386 em Dezembro de 2004A utilizacdode energia
nas sociedadesodernasde hojebaseiase na combustdo deombustiveiscarbonosos
sendo predomiantes os trésombustiveis fosseiscarvaq petroleo e gas natural A
oxidacdoou combustdcompletade qualquesubstanciargani@aa base de carbomproduz
CO,, entretantaaté recentementeo gasCO, era consideradmofensivo.Este gagem um
papelimportanteno ciclo do carbono da Terrae éum ingrediente necessario paraiolo

de vidade animais @lantas



Para tentar solucionar esses problemas ocasionados pelo excesso, a@ CO
atmosferaum dos processos estudados hojesémestro do gasarbdnico O seqestro de
carbono referse a processos de absor¢cdo e armazenamento dati@asférico tendo
como finalidade conter eeverter o acumulo deste gassando a diminuicdo d&feito
Estufa O process@onsise em por exemplotransportaio gas para fundo as oceanos e

pocos cobertos por camadas de rodiatretanto, € um método que ainda nao tem

mensuado as conse@ucias gqa podem ocorrer no ecossistema.

Com este cenario, torrs® necesséario o desenvolvimento de tecnologiaazefs
paraa utilizacdode CO,, para assim, tentar contefiberacdo de grandes quantidades deste
gas para a atmosfer@.CO, pode ser usado como reagente em varios processos gquimicos
cataliticos homogéneos ou heterogéneos, fotocatalitiprocessos bioquimicos ee d
conversodes eletrocataliticasomo ilustrado na Figura 1.Muitos desses processos sao
objetos de pesquisa em laboratério, e poucos tém alcancado produlzgaeescalaO
desenvolvimentale processos alternativos de producédo, que utilizamdB@o matéria
prima ou na calimentagap podem efetivamente auxiliar na diminui¢aosdranstornos
causados por este gasssim pesquisas relacionadas a fotossintese artiffctdrreducao

cataliticade CQ) sdo bem recentesapresentam varias motiv@es

Termoquimica/
Catalitica

Fotoquimica/
Catalitica

Catélise Homogénea

Térmica-Solar/ T Bioquimica/
Catalitica l Enziméatica

Eletroquimica/
Catalitica

Figura 1.17 Possibilidades de processos que utilizam G8no materigorima.
Adaptado de SNG (2006)
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Afifot oss 2?2 nt e gaiva alaobservacdo dea Umoprocesso da natureza: a
fotossintese realizada pelas plantas. A clorofila das plantas #pico fotocatalisador
natural.A diferenca entr@s dois processas quea clorofilatransformaenergialuminosa
solarem energia quimicgrocessando ¥D e CO, para geracao de; e glicose enquanto o
fotocatalisador necessita de uma irradiacdo UV para ativacdo do material, e
consequentementeansformarH,O e CO, em compostos organicos como, por exemplo,
metano, metanol e etan@.mecanism@elo qual ocorre a reacéo de fotorreducaalitica
de CQ ainda nao esta definitivamente esclarecido, existindo divergéncias entre os varios

pesquisadores do assunto.

A fotorreducédocatalitica de C@é uma vertente das pesquisas em fotocatélise, 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 séliddmenteim
semicondutor inorganicoA fotocatalise heterogénesem se mostrando uma tecnologia
bastante promissora, com grupos de pesquisa estudando diversas aplicacdes, além da
fotorreducdodo CQ, como sintese organica, destruicdo de microrganismos (bactérias e
virus), aplicacdo em superficiagtolimpantes, degradacdo ambiental, entre outras.

Em 1972, FUJUSHIMA e HONDA foram os primeiros pesquisadores a utilizar com
sucesso a fotocatdlise, em quertmlizada a fotmxidacdo dagua em eletrodos de TiO
Vérias pesquisas foram realizadapaatir dai, e em 199BNPO elKEYE publicaram os

primeiros trabalhos sobreutilizacdo da fotocatalise para reaproveitamento dg CO

Para exemplificarru ma pesqui sa f oi Web efaSciengea deam n o S
Fevereiro/ 2011 par a soec actoanhpyasriasro oes fitP-hpoitcoocsa t
CO,0 . eRaontrado um numero total de artigos de 9591 e 350, respectivamente para cada
topico. Na Figura 2, podese verificar a quantidade de publica¢cdes obtidas no periodo de
2002 a 2010 pel dic redugian €@o, variRcandaqoecoantesessy em
relacdo a fotorreducaocatalitica de C® vem crescendo consideravelmente na ultima

década.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia
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As pesquisas relacionadas afotossintese artificial possuem duas grandes
motivacdes, sendo a primeira delas a possibilidade de aproveitamento ,doco@®
matériaprima e, a segunda, a diminuicdo dos gastos energéticos de processos industriais

empregando a lugolar como fonte de irradiacao.

Uma linha de pesquisa relacionaddo#orreducaocatalitica de CQ € sobre a
cinética da reacdoPesquisada@s que ja realiaram um estudo cinético publioa
mecanisme para tentar explicaseus resultadofNo entantpha varos fatoresque devem
ser levads em consideracdo na hora de montar um mecanismo, como 0S reagentes

empregadosascondi¢gdes de reagamdotocatalisador

Outra linha de pesquisa é o desenvolvimento de materiais visandero desafio
de aproveitamento da energia solar como fonte de irradia@8o semicondutores
empregados na fotocatélise, como por exemplo,, Té€OZnO, necessitam de um
comprimanto de onda datéaproximadamente 365nm para que o material seja fotoativado.

Analisando o espectro solapenas 7% da luz solar possui comprimedgsndaabaixo



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 dioxido de titanio (TiQ) € o fotocatalisador maiaitilizado na fotocatalise
heterogénea por reunir caracteristidaastante interessante€omo uma alternativa
adequada para o fotocatalisador Fi®ZnO tem uma energia de bandgap similar (3,2 eV)
maior eficiéncia quantica e maior eficiéncia fotocatalitica do que. O et al (2010),
sugeriu que os custos de ZnO sao infes@o do TiO, para a descoloracado derantes
organicos em solucfes aquos&s. 6xido de cobre tem sido bastante estudado na
fotorreducéo catalitica de C@ A presenca de cobre associada ao fotocatalisador
desempenha um papel importante na producdo de metanol, aumentando significativamente
a producao deste produto quando comparado a resultados de reacdo com o fotocatalisador,

por exemplo, TiQ.

Com este pamama este trabalhdem como objetivo geralesenvolveprocessos
alternativos de producague utilizam CQ como matérigorima ou na calimentacdade
processos quimicosOs objetivos especificosdo a preparacdo e caracterizacdo de
fotocatalisadoresalém da montagem da unidade de teste catalitiesta Ultima etapa
consistenaconcepcao e construcdo fotorreatore sua adaptacdo na unidadeapilizando
as avaliacfede desempenhidosmateriais preparad@dravés daeacdo ddéotorreducaalo

CO, com agua



2. Revisao Bibliografica
2.1. Di6xido de Carbono

O dioxido de carbono é unag ligeiramente téxico, inodoroircolor. E 1,4 vezes
mais pesado que o,a&vaporaa -78 °C a pressado atmosféri@pode interagir de forma
violenta com bases fortes, especialmente em altas temper&ugascarbonicoé um géas
essencial a vida no planeta, visto que € um dos compostos necessarios para a realizagdo da
fotossintese das plantas. O gfossuiaplicacfes m diversos setores industriais, comep
industria alimenticia, fabricacdo deextintores deincéndios tratamentos estéticos,
desencalagem de couro, expansao de espumas de poliuietagem de polpa de celulose
e também é aplicado como fluido supercritico. Ele € um dos compoatekancados na

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

As emissfes de poluentes na atmosfera sédo feitas por todos os paisesddp m
independentemente de sua evolucdo industgldos a Revolucdo Industrial, as
concentracbes de Gha atmosferamumenteam devido ao crescimento econdmico. As
emissdes deste gas decorrem principalmeiateueima de combustiveis derivados do
petréleo, aterros sanitariogrocessos de uso da temamo desmatamentos &gricultura,
induUstrias, veiculostermoelétricas e vulcée€omo resposta a essas emissfes;sema

intensificacdo dédendmeno chamado Efeito Estufa.

Existem varios estudos nesta linftegontando o gas carbénico como o maior
responsavel pelas mudancas climaticas que vem ocorrenganeta(SCHIERMEIER
2011). Uma das maiores consequéncias apontadas € oiraquar global em que
estimativas dizem que o dioxido de carbono é responsavehgisrde 80% da poluicdo
que o gera (Fonte:http://www.wwf.org.br/natureza_brasita/reducao_de_impactos2/
clima/mud). A outra vertente de pesquisas gira em torno de que este gas nao € o grande
vildo da historia. Pesquisadores como Ricardo Felicio e Luiz Molion, da Universidade de
Séo Paulo (USP) e Universidade Federal de Alagoas I()JFfespectivamentendo
aceitama ideia de que o crescimento das emissfes de diéxido de carbono possa ser uma das
maiores variaveis responsavel pelos acontecimentos climaticos. Estes dois pesquisadores

contestam a teoria proposta de que o0 aquecimentalglobsui bases cientificas e que ele
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seja gerado devido a acdo antropiBsmandoque pesquisas realizadas nesta area sao

manipuladas em prol de eresses econdmicos e politicos.

Mesmo com estas duas visdes, um consenso geral € de que as quanti@ades de
emitidas & atmosfera podem ser diminuidas e para tal é necessario empenho de 6rgaos de
pesquisa, industrias e governBstudos realizados pelo NOAA/ESRL Mbservatério
Mauna Loa (Havaijnostram que a quantidade de diéxido de carbono no ar atmosférico
aumentou mais de 20% quandao comparados dados de 1958 e 200wWstrados na
Figura 2.1.

COz atmosférico pelo Observatorio Mauna Loa
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Figura 2.17 Concentracao de G@tmosférico ao longo dos anos. Fonte:
http://www.esrl.noaa.gov/gdiccgg/trends/

De acordo conSILVA et al (2004), € estimado que em 1998 Brasil enha
emitido, pelo menos 285 milhdes de toneladas de carbono, das quais cerca de 85 milhdes
foram consequéncida queima de combustiveis fésseis (7166 u$o de combustiise

liquidos, 15,6% da queima de ca@w minerale 4% de gas natural) esge numerseria



relativamente baixo quando comparado as emissfes provenientes da queima de
combustiveis fosseis de outros paideste valor é baixo d&o ao fato de a matriz
energétia brasileirsserconsiderada relativamente limpa pelos padrdes internaciomags

vez que se baseia na energia hidrelétrica. A maior parte das emissdes do Brasil (2/3)
provém de atividades de uso da terra, tais como o desmatamento e as queimadas, 0 que,

atualmente, ragsenta 3% das emissdes globais

As nacgdes participantes da Convencdo de Mudanca ClinfRic@2), que ocorreu
em junho de 1992 na cidade do Rio de Janeiro, se comprometeram a ratificar uma
convencado a fim de desenvolver mecanismos que diminuissem as emissdes dos gases
causadores do efeito estutdm destes mmanismosque ganhou grande visibilidadei fo
absorcdo de Cf através dos projetos de sequestro de carb&ste conceito foi
consagrado pel@onferéncia de Kyote tratase de uma modalidade dentro do Mecanismo
de Desenvolvimento Limpo (MDLY interesse e o investimento no sequestro de cagbono
a comercializacdo de créditos de carbono s&oranas através da quaisindustrias e os
paises industrializados podem equilibrar suas emiss@ntlas em niveis seguros. As
normas e regras de comercializagcdo e as quantidades de carbono retidegqialgio
ainda ndo sao totalmente conhecidas e estabelecidas, ressaltando assim a importancia dos

projetos de peglisa desenvolvidos nesta area.

YU (2004) diz queem se tratandoadobjetivo central da convencéo do clima, o
sequestro de carbono tret@ deuma medida paliativa e ndo permaneri@pora possa
trazer beneficios ecolégicos secundarios. Existe uma variacao no custo de absorggio de CO
que esta associada diversos fatores como: diferencas regionais no clima, variaces
existentes na qualidade dols, diferencas no manejo, tempo para corte e tecnologias
utilizadas pelas empresas, diferencas administrativas das empresas e diferencas

metodoldgicas de afericaosidados tabulados

Segundo BIRD (2002) ao invésde ser liberado na atmosfera CO, pode ser
removido dos gases de exaustdo das usinas termelétricagugimeam combustiveis
fésseis comono esquema mostrado na Figura.ZE2n casos como esse, 0 Sfapturadcé
armazenado em um local, evitando sua liberacdo parapm@dendoser sequestradoop

submersao nas profundezas dos oceanos, onde seria dissolvido, ou em aquiferos muito
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profundos embaixo da terra ou do mar, ou em pocos de petréleo e de gasovarios

minas de carvdo desativadas. Nas proximidades do fundo do mar, o dioxido de carbono
reagiria com o carbonato de calcio solido formado pelas conchas marinhas para produzir
bicarbonato de sddio soluvéutrasugestao para evitar a liberacdo de, @® atmosfera

envolve a criacdo de esferas solidas gigantes des@ido, ou geleseco e seposterior
isolamento e estocagem abaixo d® °C Novas florestas servem como sumidouros
naturais de gas carboénico, porém, o processo pode ser tempordrio, pois se essas florestas
forem derrubadas transformadas em matépama, um dia a madeira apodrez®u sera
gueimada quando usada como combustivel, e entdo o gas carbbnico € novamente liberado
para atmosfera.

Figura 2.27 Representacdo esquematica do sequestro gdeAd@ptado de
http://cienciahoje.uol.com.br/colunasftiboratorieparaa-fabrica/apoluicacocultado-

hidrogenio

Com estecenariq é verificada a necessidade de desenvolvimento de processos
guimicos que utilizem o diéxido de carbono como mafdnima. Um dos process que



vem sendo recentemente estudadodaassintese artificiajue consiste néotorreducéo
catalitica de C@

2.2. Fotocatalise
2.2.1 Fundamentos eHistorico da Fotocatalise

Catalise é o processo onde participa uma substancia que altera a veldeidada
transformacao quimica dos reagentes sem ekdteesida ou consumida no final, send@e
substancia conhecida coroatalisadorEle aumenta a velocidade de uma reacdo através da
reducdo da energia de ativacdo, devido a mudanca de mecanisnagataqeendo seria
realizada sem a presenca deste catalisador. De modo geral, fotocatalise € uma reacdo que
usa a luz para ativar uma substancia que modifit@canismale uma reacdo quimica sem
participar em si. E o fotocatalisador é a substancia que pode alterar a taxa de reacdo

quimica com a irradiacéae luz

Varios autores e pesquisadores atribuanFUJISHIMA e HONDA (1972) a
primeira grande realizacdo da fotoca&lmor seugexperimentos de fotoxidacdo da agua
em eletrodos de Ti© Entretanto, anteriormente a esta data, pesquisadores ja observavam
indicios deste tipo de reacdo. Como exemplo, pode ser citado o pesqHERiGrda
Universidade de Lugano (Suicajayrelatou en1921, queo dioxido de titanicé reduzid
parcialmente durante a iluminacdo com luz solar, na presenca de compostos organicos
como a glicerina, transformandodioxido de titdniode coloracdobran@ para uma cor
escura, como cinza, azul ou sn@ pred Poucos anos depoiBAUR e PERRET no
Instituto Federal Suico de Tecnologifizeram o primeiro relato, em 1924, sobie
deposicdo fotocatalitica de usal de prata sobre 6xido de zimo para produzir prata
metélica Mesmo nest data os autoresuspeitasam de que tanto a oxidacdo e reducao
estivessm ocorrendo simultaneamengepropuseram o mecanismo da reaggesentado

pelasEquacdesZ.1) a @.3).
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ZnO +hvY h'+¢e (2.1)
h"+OHY 1| ,+0% HO (2.2)
e+Ag'Y Ag (2.3)

Durante a década de 1950, o desenvolvimento da fotocdigiliseslocad para
estudos conoxido de zincodevido a sua energia de bandgap ser igual alidgido de
titnio. Nas Tabelas2.1 e 2.2 (adaptada de KITANCet al, 2008) sdo apresentad um
histérico da fotocatélise e os avancos no desenvolvimento de tecnologias empregando

fotocatalisadores de TiO

Tabela2.17 Histérico da btocatalise e seu desenvolvimeatolongo dos anos.

Ano Acontecimentos Cientificos Pesquisador(es) Local

TiO, reduzido parcialmente devido
iluminacdo com luz solar, em present Universidade de
1921 o X RENZ )
de compostos organicos. Fenémenc Lugano (Suica)

semelhantes co@eG e Nb,Os

Deposicgéo fotocatalitica de um sal d _
o . Instituto Federal
prata sobre O0xido de zinco para produ .
1924 . _ BAUR ePERRET de Tecnologia
prata metélica. Suspeitas de que redu

_ . Suico
e oxidacao ocorram simultaneament
Propuseram simultaneas oxidagao BAUR Instituto Federal
e
1927 reducgéo para explicar a produgéo d de Tecnologia
. _ L NEUWEILER )
peréxido de hidrogénio com ZnO Suico

Relato de reducéo fotocatalitica de
1932 AgNOs;a Ad’ e AuCl a A em 6xidos RENZ
iluminados, TiQ e NbOsg

Universidade de

Lugano (Suica)
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Tabela 2.1i Histérico da btocatalise e seu desenvolvimeatolongo dos andgont.)

Ano Acontecimentos Cientificos Pesquisador(es) Local
Decomposicédo fotocatalitica de tinte
contendo titdnia compigmentoem University
_ GOODEVEe
1938 ar. Proposta de que Ti@tua como College
_ ~_ KITCHENER
catalisador para acelerar a oxidagé (Londres)
fotoquimica
Elaboracédo de uma explicacéo pare National Lead
1949 fendOmenada escamagéo de pintura JACOBSEN Company
em termos de um mecanismo redo (EUA)
. _ National Lead
Década Desenvolvimento da fotocatalise fo
JACOBSEN Company
de 50 deslocado para ZnO
(EUA)
Primeirosestudogjue mostren que é _ _
] . . MCLINTOCK e Universidade
1965 possivel oxidar compostos organico: )
RITCHIE deEdinburgh
CO e HO
. ) _ HONDA e Universidade
1972  Fotolise da agua com eletrodo de Ti .
FUJISHIMA de Toquio
Primeira proposta dgue TiGQ
iluminado podeser utilizado para Universidade
1977 purificacdo da agua através da FRANK e BARD do Texas e de
decomposicéo fotocatalitica de Toquio
poluentes

Aplicagdesondeum nimero

_ . FUJISHIMA e
1995 relativamente pequeno de foétons U

Universidade
_ _ LINSEBIGLER _
poderiam ser usados para realizar . de Toquio
reagdes na superficie de BiO
Primeira proposta de reaproveitamel Universidade
1995 _ ANPOet al _
de CQ pela fotorreducéo catalitica de Toquio
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Tabela 2.2i Os avancos ndesenvolvimentale tecnologias eficientes coiO,.

Ano Topicos Pesquisador(es)

1972 Efeito da fotosensibilizacédo do eletrodo de TAO HONDA e FUJISHIMA

197 Célula fotoeletroquimica BARD

1980 Decomposicao da @ em materiais Pt/Ti© SATOeWHITE

1980 Decomposicadotoeletroquimica e fotocatalitica d: WAGNER e
agua SOMORJAI

Desenvolvimento de fotocatalisador com sitio
1984 singular de éxido de Ti altamente ativo em vidrc ANPO e KUBOKAWA
poroso de Si@

Efeito do tamanho na quantizacaonda@articulas
1986 de Tio, ANPO e KUBOKAWA
eTi

Célulassolaresusandmanoparticulas d€iO, e .
1991 O 6 RE G AGRATZEL
moléculagde corante

1994 Fotocatéisadores dopando Tg&Zom ion de metal CHOIe HOFFMANN

SOPYAN e

199 Aplicacdoemquestdes ambientais
HASHIMOTO

Concepcao do fotocatalisador Z@blita altamente
1997 _ S ANPO e YAMASHITA
ativo para decomposicao direta de NO,&ND,

Reducadotocataliticade CO, comH,O com pelicula
1997 fina defotocatalisador de sitio singular de 6xido de ANPO e YAMASHITA

emzedlita

TiO, permitindoa absor¢ae funcionamentosob

1998 irradiacdo dduz visivel(mediante a aplicacdo den YAMASHITA
metalpelométodode sinteseeinsercadale ion3
2001 Dopagem de Tigcom C, S, N ASAHI

SmyTi,S,05 como fotocatalisador estavel para a
2002 _ o _ ISHIKAWA e DOMEN
oxidacdo da &gua sob irradiacdo de luz visivel
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Tabela 2.2i Os avanc¢os ndesenvolvimentale tecnologias eficientes cofO, (cont.)

Ano Topicos Pesquisador(es)
2002 Preparacaale filme defotocatalisador sensivel a luz TAKEUCHI e
visivel de TiQ pelo método de deposicaor plasma ANPO

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

sensibilizacaaluz visivel

Aplicacdoem peliculafina de fotocatalisadores de TiO
2006 sensiveis ¢uz visivelparaa decomposicdem grande  KITANO e ANPO

escala dé&,0emH, e O,

Evolucdo da quebra de.8 em H e O, usanddilmes de ANPOe
TiO, sensiveis a luz visivel MATSUOKA

2007

2.22. Aplicacdes da Fotocatalise

A fotocatalisevem sendo estudada para aplicacdo em diversas areas. Algumas
dessas aplicacdes sadegradacdo depoluentes (organicos e metais pesados)

antibactericida, efeito desodorizangeperficies autimpantes entre varias outras.

1 Efeito esterilizanteo fotocatalisador ndo sé mata as células de bactérias, mas também
decompde a prépria célula. TWO, vem sendaonsideradanais eficaz do que qualquer
outro agente anthacteriano, porque a reacdo fotocatalitica funciona mesmo quando ha

células que cobm a superficie e quando as bactérias estéo ativareergeopagacao.

1 Efeito desodorizante: Sobre a aplicacdo aksodorizagdo, os radicais hidroxila
aceleram alispersadale quaisquer compostos organicos volateis destruindo as ligagbes
moleculares. Isso ajuda a combinar 0s gases organicos panmamacaade uma Unica
molécula que nado é prejudicial aos seres humanoeentando assima eficiéncia de

limpeza do ar.
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Purificador de ar A reacédo fotocatalitica dos 6xidos pode ser aplicado para a redugéo
ou eliminacdo de compostos no ar poluido, tais comg, Naca de cigarro, assim
como compostos organicos volateis decorrentes de diversos materiais de construcao.
Além dissoa alta reatividade fotocatalitica pode ser aplécpara proteger lampaside

casas e muros Bduneis bem como para evitguetenda brancasetornemescuras

Autdimpante: A maioria das paredes exteriores dos edificios sedsugases dos
escapamentode automoveis, que contecomponentes oleosos. Quando os materiais
da construcdo original sao revestidos com um fotocatalisador, proparcianaute
limpeza de edificios, tornandwmia superficiexidante e hidrofilicaOs hidrocarbonetos
da exaustdo dautomdévés sdo oxidados asujeira nas paredes se lava cathuvas,

mantendo o exterior dedificio limpo em todos 0os momentos.

Fotoeletrélise da agua: Geracdo de gas hidrogénio e oxigénio pela quebra da agua
foram uma das primeiras pesquisas bem sucedidafotocatalise, realizadas por
FUJISHIMA e HONDA, 1972. Muitos ésdos continuam sendo realizados nesta linha

por diversos pesquisadores, como por exemplo, por DOMEN e colalezxado

Purificacdo de agua: O fotocatalisador juntamente com a iluminacdo UV pode oxidar os
poluentesorganicose materiais toxicoem CO, e aga e tambénpodem desinfetar
certas bactérias. Esta tecnologia € muito mais eficaz na remoc&ongmstos
organicos perigosogm matar uma variedade de bactérias e alguns virus no tratamento

secundario das aguas residuais.

Fotossintese artificial: Ao contrario da fotodegradacédpaleentesque é baseada na
oxidacdo de compostos quimicos, a fotossintese artificial € realizada a partir da
fotorreducacaatalitica do C@ Ela tem como objetivo, produzir compostos de interesse

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

Os materiais empregados como fotocatalisadores esa@dutoes inorganice.
Eles séo sdlidos cristalinos cuja condutividade elétrica é intermediaria a de materiais
condutores e isolantes. Os materiais que preenchem essa exigéncia sdo os 6xidos ou
sulfetos, como por exemplo: TiZnO, CeQ, WO, -F&0;, CdS, ZnS, SrTigQ SnGQ. A

Figura 23 mostra a bandgage alguns destes materiais.
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Figura 2.3 Diagrama de niveis denergia mostrando a energialdgap de alguns
semicondutores, em 0. As escalas denergia estdo em relacdo ao vacuo e ao eletrodo
normal de hidrogénio (ENH). (Font€HOI, 2006).

Os semicondutoresdo caracterizados por duas bandas de energia: uma banda de
valéncia (BV) e uma de conducédo (BE@pmo ilustrado na Figuraf.0s metais nao
necessitam de que um elétron receba energia para que ele va da banda de valéncia para a
banda de awducédo, ele consegue transitar livremente entre essas duas bandas. Ja os
materiais isolantes, o elétron ndo consegue migrar da banda de valéncia para a banda de

conducado mesmo recebendo energia.
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Figura 2.47 Representacao das bandas de condugao e \al@xmateriais.

Quando um semicondutor é fotoativado com uma irradiagdo UV, com comprimento
de onda abaixo de 400 nm, geseum par elétretacuna na superficie do semicondutor,
ocorrendo a transicdo eletrbnica de um elétron, formando assim, sitiantegide
redutores, de elevada reatividade, capazes de catalisar rea¢cdes quimicas, conforme
representado naFigura 25. A fotoativagdo do semicondutor ocorre quando o
fotocatalisador € iluminado por um féton de energia igual ou maior que a da difereaca entr
a banda de valéncia e a banda de conducdo, em que esta diferenca é conhecida como
energia de bandgap. Assim, ha a migracdo de eléte)npafa a banda de conducéo e
formacdo de lacuna$’() na banda de valéncia do semicondutor. O material portador de
cargas geradass (e h') pode reagir com espécies doadoras ou aceptoras de elétrons
adsorvidas na superficie do semicondutor ou presentes nas interfacedicudlicdo ou
sélido-gas, ou ainda se recombinar, dissipando a energia absorvidae&smnbinacdo
pode ocorrer no interior da estrutura do fotocatalisador ou na superficie, desativando
através da liberacédo de energia térmica, prejudicando dessa forma, a atividade fotocatalitica

do semicondutor.

As caracteristicaglos materiaique afetam atavidade fotocatalitica sdoa ara
especifica da superficie, a fase cristalina, os defeitos da superfiziesenca de dopantes

e/ouimpurezas & tamanho das particulas agregadas.
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Figura 2.51 Fotoativagdo de um material semicondutor

O desenvolvimento daovos fotocatalisadores, como citado anteriormente, vem
sendo realizado em duas direcdes. Uma € a insercdo de heterodtomos nos materiais
semicondutores para a viabilizacdo da luz solar como fonte de irradiacdo para a
fotoativacdo.Contudo, para que isto gerne 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 exempjoe D,
necessitam de um comprimento de amde até aproximadamente 365nm para que 0
material seja fotoativado. Como se pode notar na FRy@rapenas 7% da luz solar possui
comprimentos abaixo de 400nm. O sol emitaliacdo em praticamentetodos o0s
comprimentos de onda do espectro eletromagnétictmetanto 44% do total de radiacao

emitida por ele tem comprimento de onda entre 380 e 770 nm.
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Figura 2.6 1 Espectro solar. Fonte:

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

Assim, para desenvolvimento de novos fotocatalisadores para o &omov@io de
luz solar na faixa da luz visivel,éwm sendoestudads diversos procedimentosPor
exemplo,tal objetivo pode ser alcancadopando o fotocatalisador com ions de metais de
transicdo, como o La, Ni, Mn Ee, ou com atomos de N e S (X&t al, 2010).
MATSUOKA e colaboradores, e2007, publicaram um estudo sobos efeitos na energia
de bandgap ddioxido de titAniocom a inseréo de atomos como Ni, Fe, V e Cr. Eles
notaram que a energia de bandgap dos mateingdantados com ions metalicos
modificouse paraas regides de luz visivel, dependendo da quantidade eldgpdons

metalicos implantadgogomo mostrado niaigura 27.

Analisando os restaldos apresentados por MATSUOK# al. (2007) podese
observar qu® numero de elétrons contidos na camada de valéncia dos metais implantados
influencia no valor final de bandgap. Quanto maior o numero de elétrons contidos na ultima
camaa eletronica do metal, menor € o comprimento de onda necessario para excitar um

elétron da banda de valéncia.
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Figura 2.7 7 Espectra deDRS UV,;s de fotocatalisadores base d&iO, implantado com
jons(a) V, (b) Cr, (c) Fe e (d) Ni (MATSUOKAt al., 2007).

Pela Equacdo 2.4), notase que o comprimento de onda € inversamente
proporcional awalor da energia de bandgap dos mater@ign a insercdo de metais com
maior namero 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.

0, = (2.4

Fotocatalisadores a base 4O e TiQ, dopados conmitrogéniq foram estudados
intensivamente em relacdo a sua atividade fotocatalitica para a oxidacdo de compostos
organicos(BALCERSKI et al, 2007 MURASE et al, 2004 JANSEN eLETSCHERT,

2000; LUet al, 2006 LI e HANEDA, 2003 WANG et al, 2001). No entantoa mesma
atividadedos fotocatalisadores na foteducacé raramenteelatada

Nesta mesma linha de estupara aproveitamento da luz solar como fonte de
irradiacdo o que vem sendo bastante estudado recentemente também é o emprego de
nanoestruturas, como por exemplo, de ;TiBm 2009,K OL ét al. e ZHANG et al,

publicaram trabalhos sobre #torreducéo catalitica de C® com agua utilizando
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nanoparticulas deioxido de titanio Segundo estes autores, os motivos pelos quais as
nanoestruturas influenciam na atividade fotocatalitica do fotocatalisador ainda ndo sdo bem
esclarecidos, entretanto, existem éwidas de que elas auxiliam na dinamica da

recombinacdo dos paresh’.

A segunda direcdo apresentada pelos pesquisadores para o desenvolvimento de
fotocatalisadores segue a linha de utilizacdo de promotores nos matmasndutores
Estes promotose podem variar desde metais nobresmo a platina, a 6xidos para
direcionar a reacdo fotocatalitica a formacdo de determinado produto desejado. Além da
platina ja citada, outros metais estudados sdo a prata, ruténio, rodio e cobre. Quanto aos
oxidos, os rais estudados séo os Oxidies cobre (CuO e G@), 6xido de zinco, 6xido de
zircbnia. Os metais e Oxidos além da funcdo de promotores possuem a funcao de melhorar a
fotoeficiéncia destes fotocatalisador€s.contato entre Ti@ e metal (6xido) em geral,
enwlve uma redistribuicdo da carga elétribia presenca de clusters deetal os elétrons
sao enriguecidos devido ao alinhamento dos niveis de Fermi do metal e de semicondutores,
que € a barreira de Schottkyegundo TSENGt al (2002), ometalem seguida, serve
como um fAsbeqdueselr @adowons e pro2be a recombin
Além disso, a rapida transferéncia de elétrons excitados para o clustetalaumenta a

separacao das lacunas e elétrons, promovendo de formacsiiydfia fotoeficiéncia.

Como neste trabalho foram empregados os o6xidos, TGO e ZnO, suas

caracteristicas e aplicagdserao melhabordadas

2.3.1. Di6xido de Titanio

O dioxido de titanio (TiQ € o material mais comwnte utilizado na fotocatalise
heterogénea por reunir as seguintes caracteristicas: nao toxico, baixo custo, insolubilidade
em agua, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, possibilidade
de imoblizagéo sobre sdélidog|ta atividade catalitica.

A energia necessaria para ativar o Ji® cerca de 3,2 eV, que corresponde a

radiacdo 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, proximadamente, 3 % do espectro solar gtiege a superficie terrestre,

gue reduiia 0os custos do processo

O TiO, P-25 da Degussa é o material empregado na maioria dos trabalhos
envolvendo fotocatalise e ele apresenta cerc808e da fase cristalinanatasio €20%
rutilo em sua estrutur@dAN et al, 2006) A area especifica € de aproximadamente de 50
+15 nf/g e o tamanho de particula de 30 nm (BHATKHANBEL, 2001). Seu emprego
em diversos trabalhos na fotocatélise se deve ao excelente desemmechtalftico
apresentado nos estudos feitos com este material. Segundo MtL&E (1993), essa

composicao de fase citada aciéraodificada apos calcinacao a 800°C por 5 horas.

Ha trés tipos principais de estruturpslimorficas de TiQ,: rutilo, anatas e
brookita. Como ilustrado na Figura82.as fases anatasio e rutilo possuem estrutura
cristalina tetragonal, e a fase brookita ortorrémbica. A fase rutilo € considerada por
ZHANG e BANFIELD (2000) a fase mais estayera particulas acima de 35 nm de
tamanho. SegundoFUJISHIMA et al, (2008), aatasio € a fase mais estavel para as
nanoparticulas abaixo de 11 nena fase brookita pode ser a mais estavel para as
nanoparticulas na faixa de-8%5 nm. Estagstruturagém diferentes atividades para reacdes
fotocataliticas, sendquea fase anat#s apresenta uma taxa de formacaaatticais’OH
mais alta que as formas rutildeookita (TANAKA et al, 1993). Segundo FOXDULAY
(1993), isso seéla devidoa faserutilo néo ser capaz de adsorves € consequentementa

recombinacao do elétron camvacancia € bastante elevada.

Figura 2.81 Estruturas cristalinas das fases (a) anatasio, (b) rutilo e (c) browddtatado
deFUJISHIMA et al, (2008.
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A forma anatasio também apresenta maior rendimento quéantico, pois é formada a
temperaturas menores que 600°C, o que favorece a formacgéo de particulas com grande area
especificae grande densidade de sitios ativos na superficie. A atividade do catalisador é
relacionada com seu rendimento quantico e, essa medida & mguettidade de moles de
produto formadgor mol de féton emitido (TSENG@t al, 2002).Em relacéaca brookita,
devido a dificuldade @ suasintese ela é raramente estudad&ontudg OZAWA et al.

(2005, sintetizmu um TiO, rico em fase anatésio e bro@kitatravés do método sgél e
este materiabbtido proporcionou unraumento da atividade fotocatalitica em comparacéo a

faseanatasio pura.

2.3.2. Oxido de Zinco

Oxido de zinco é um damateriaissemicondutoremais importantes hojeéevido a
suaampla gama de aplicacGé¢ais cano catélise, revestimento Otiadjsto se devas suas
notaveis propriedades Opticas etilricas Assim como o TiQ, o ZnO apresenta como
caracteristicas pringais a grande disponibilidade, baixo custo e ndo ser téaiém de
possuir uma energia de bandgap semelhante ag, BiQ7 eV Um dos problemas
relacionados a este fotocatalisador € a fotocorrosdo que geralmente ocorre ao ser iluminado
pela radiagcdo UVp que resulta na queda da atividade fotocatalitica em solu¢cdo aquosa
(DIJKEN et al,, 1998).

Alguns problemas ainda precisam ser resolvitlaplicagdodo ZnQ tais como a
recombinacao rapida do par elédlanuna fotogerado. Portanto, a melhoria da adiokéd
fotocatalitica por modificacageste 6xiddornouse um tema bastante interessante entre os

pesquisadoresos ultimos anosSHIFU et al, 2009)

A fim de tornaro ZnO adequado parser fotoativado pela energia so@m boa
eficiéncia,varios estudos sao realizados pamaaglificacdo de ZnO por adicdo de um outro
compostasemicondutgrcomo também vem sendo feito com o JiBa também uma série
de publicagbes recentes sobre nanocompositn€uQ'ZnO, porém, a maioria delesio
usados pa a sintese do metanol, a produgéo de hidrogétdonesensor de gas, e alguns

usados para fotodegradagiopoluentes
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O o6xido de zinco é undos componentegio catalisadorindustrial de sinteseade
metano] que consisteambémde Cue Al O3, em queacelera a transformacéo He, CO; e
CO nasintesea baixa temperatura pressaoO CO, € um componentessenciatio gas de
sinteseja que os mecanismgsopostospor autores COmASKGAARD et al (1995) e
NAKAMURA et al (1996), exigem a adsorcdode CO, antes dahidrogenacaaopara

formagéo denetanol

WANG et al (2005) afirmaramque o catalisador de cobp®de funcionar muito
bem em umasintese denetano] masa atividade aumentde forma significativgparao
cobre suportadopelo ZnO, que por si sG possui umaatividadede sintesade metanol
insignificante SegundoVESBORGet al. (2009), anaturezado efeito sinérgico denetat
suportedo CuZnO é muitodebatido na literatura varias explicacdesdo possiveis para
este efito: a ensao induzida deuporte noCu, espécies d&n segregadas no cobreae
formacdo de ligade Cu e Zn. A importanciarelativa dos diversos efeitosinda é um
assuntabastante visade € possivel quearios efeitossejamrelevantesimultaneamente

dependendda preparacado catalisadoe do ambientele reacao

2.3.3. Oxido de Cobre

Fotocatalisadores a base déxito de titanio contendo cobre como promotor tem
um custo efetivo melhor em comparacdo com a utilizacdo de metais nobres como
promotores, e mostraram alta atividddtocatalitica no tratamento de gases poluentes de
acordo com XU e SUN, 2009. Estes méritos incentivaranineestigacbes sobre a
utilizacdo de fotocatalisadores promovidos por cobre para a geracdo fotocatalitica de
hidrogénio. SREETHAWONG & OSHIKAWA (2005), relataram que Ti® contendo
cobre mostrou uma atividade de geracdo de hidrogénio de cerca de duas vezes superior em

comparacao com o valor ideal do fotocatalisadotesaio niquel.

A dopagem conestesmetais comoFe, Zn, Cu, Ni e V, essencialmentdiminui a
energia de bamhp do TiO, para afotoexcitagdoe, simultaneamenteeduz a taxa de
recombinacaados pareselétronlacunafotogerados Além de doparo fotocatalisadara

adiciodeicat ador aiem|l a&doades b de elpedeaumentarade s ac |
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eficiéncia dos fotorreducdo de agua para H,. O ficatador de lacunas reage
irreversivelmentecom as lacunadotogerada suprimindoa recombinacaale elétrons e
lacunasnasuperficiedo semicondutonsto levaa umamaiortaxa deredug@dotocatalitica
daaguaem hidrogéniYOONG et al, 2009)

TSENG e colabradoes em 2002, publicaram um trabalho no qual utilizavam
fotocatalisadores Cu/Tipara a producédo de metanol a partifatarreducaccatalitica de
CO, com &gua. Neste estudo, eleariaram o percentuainassico(%m/m) de cobre
metalico no fotocatalisador, entre 0,6 e 6%. Apés a avaliacdo dos materiais e faior
0s autores notaram que a formacaonmdganolaumentavacom a percentagem de cobre
contida no fotocatalisadogntretantp depois diminuiaguandoo percentual excedia%
(%m/m). Uma das justificativas para este resultadagfea quantidade de cobre metalico
em excesssobre o TiQ podemascarar a superfictd 6xidq reduzindosuacapacidadele
fotoativacao Assim, eles concluiram que a quantidadieal de cobre metalico sobre TiO

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

Em 2005,SLAMET et al., realizaram um estudo comparativo entre o emprego das
diverdas espécies de cobre sobrkdxido de titanio cobre metalico e os 6xidos de cobre
CuO e CyO. Os autores avaliarafotocatalisadoresontendo de 0,5 a 10% (%m/m)
CuOITiO,, 3,0% CyO/TiO, e 3% Cu/TiQ. A Figura 29 demonstrajue CuO é o dopante
mais ativoem comparacao comsoutrasespéciegle cobre A consideracao na selecao do
oxido de cobre como dopante é baseado em seudepmtencial redox, 0 que representa

sua capacidade @apturarelétrons. @valoresdo potencial redox para Ee CJ#* sao:

Ci*'+2eVY Cl E°=0,34V (25)
Cl'+eY CuE’=0,17V 2.6)
Ci+eyY CKE’=054V (2.7)

Teoricamente, o maior valor de potencial redoxCdédeveria habilitdo como um
aceptor de elétrons mais efetivo, atenuando a recombinacdo do par-la@ir@aNo
entanto, devido a interacdo relativamente fdddiO, com oCw0 implantado nositios

vagps de TiQ, o dopante com mais potencigdox positivo capturaexcessivamente
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elétronsda banda de conducéo. Consequentemente, os elptestspelos dopantes sdo
mais dificeis de sem transformads em espécie adsorvida na superficie do
fotocatalisador gportanto, podem desempenhapapelde um centrode recombinacéo

elétronrlacuna.

3000 4

—O— CuQ/TiO2

—— CwO/TiO2
A CuwTiOn

2500 -

2000 -

Formagdo Metanol (umol/geatal)

0 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Percentagem de Cu (% m/m)

Figura 2.97 Efeito da quantidade despécies deobre sobre a producéo de metanol em 6h
de irradiacdo (temperatura de reacéo 60 °C). Fonte: SLAMET, 2005.

Neste estudo, 3% em peso de Oxido de cobre sbkrgfoi um fotocatalisador
altamente eficiente pafatorreducadCO,. O cobre é um cacador de elétrons eficaz e capaz
de proibir a recombinacdo de pares elétlananas, e, portanto, promove
significativamente a fotoeficiéncidssim, i verificadoque CuO é uma espécie dopante
gue realmente tem uma contribui¢do significativa na melhorfatdeeeducacCO, para a

formagao de metanol.

2 4. Fotorreducéo Catalitica de CO,

A fotorredugéo catalitica de G@ uma vertente da fotocatalise heterogénea e € uma

tecnologia recente, sendo 0s primeiros estudos publicados na década de 1990. Ela também
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€ conhecida como fotossintese artificial, nome obtido devido a semelhanca do processo de
fotossintese realizado pelalantas. A Figura 20 representa esquematicamente a reagao e

seus possiveis produtos.

" CH,, CH30H,
1]
COo,+H,0 ———» 4 HCOOH H,,
- - fotocatalisador CO, O,, C;Hs0H,
CoHg, CoHy CO,
H;O H,0
COJ A-
\\\ \\_/—\ (_’:‘1
N e L
co, /h_
H,0 D’-) €0;
D~ H,0
CO,

Figura 2.107 Esquema representativo da fotorreducéo catalitica de@® agua.

O mecanismo pelo qual fatorreducao catalitica de G@rocede ainda ndo esta
esclarecido, existinddiversas propostas publicadas pesquisadores diema De modo
geral, as pesquisas relacionadas com essa area se dividem em duas amplas areas:
desenvolvimento de fotocatalisadores e investigagdo do mecad@&sneacado. A primeira
area, que consiste no desenvolvimento de fotocatalisadores, pode ser realizada tanto no
ambito de utilizacdo deste material em reacbes empregando a luz solar como fonte de
irradiacdoUV, bem como no direcionamento de formacéo deytosddesejados com a
insercdo de substancias como promotores. Ja a segunda area, vem estudando o mecanismo

das reacdes envolvidas fazendo modificacoesistamas reacionais empregados.

Essa vertente da fotocatalise é bastante prospera por diversossmséindo o0s
principais a possibilidade de reaproveitamento dg l@@amente produzido em processos
guimicos, havendo a possibilidade de se produzir compostos de alto valor agregado, como
0 metano e 0 metanol; e a utilizacdo da luz solar como fonte decd&adUV para a
fotoativacao do fotocatalisador, viabilizando energeticamente o processo.
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2.5. Sistemas Reacionais

Os sistemas reacionais empregadodatarreducaocatalitica de C@ constituem
uma parte bastante importante da pesquisa desta linha. Nekgtiddos 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:

1 Forma de uso dimtocatalisaor: em suspensaw suportado;
1 Tipo de luminac&o: artificial ou solar;

1 A posicéo da fonte de luz: submersa, externa ou distributiva

Além disso, a escolha do tipo de operacdo do reator € importante: sistema em
batelada ou continuo. Normalmente, os reatores que trabathaistemas continuos, sao
reatores onde o fototdisadorencontrase suportado, imobilizade o meio reacional é
gasoso. Ja os sistemas em batelada empregam o fotocatalisador em suspensdo em um meio

reacional liquido.

O tipo de iluminacédo dependi® fotocatalisador empregado, devido a eredp
bandgap do material. GUANt al (2003) montou uma instalacdo experimental para
realizar afotorreducaccatalitica de Cg representada pela Figura 2.&ippregando como
fotocatalisadoCu/ZnO/K;TigO13.

(1) Espelho céncavo;
(2) Cela de reagdo,
2 L8 (3) Luz solar;
?:, ]I (4) GPD tipo montagem equatorial;
[ {} - (5)Termopar;
6 J | (6) Fotocatalisadores;
\ W (7) Li de vidro;
(8) Compensador de temperatura;
(9) NR-1000 sistema de aquisi¢do de dados;
(10) Notebook.

Figura 2.117 Desenho esquematicainstalacdo experimentphra aotorreducaale CO,

soba luz solaconcentrada utilizada por GUA#t al (2003).
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Ja a posicdo da fonte de irradiacdo depende do que se deseja da unidade. A posicao
submersa € empregada em sistemas reacionais ligeitlosgeatorbateladaconforme o
esquemaepresentado na Figura 2.12, utilizado $ASIREKHA et al (2006).

Y

/e

Entrada H2O — ———> Saida FoO

Entrada Gas :(;: = \y—F— Saida Gis

S S — = 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 2.127 Esquema do fotoeator utilizado poBASIREKHA et al (2006).

A posicdo @ irradiacdo externa é bastante empregada em sistemas reacionais
continuos em meios gasosos. TANal, em 2007, publicaramm trabalho utilizando uma

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

Capa de T e o
Isolamento =

| Tubo Quartzo
Luz UV

Yy VY VY VY VY
Pellets TiOz2
- e L Y L A T T

Figura 2.137 Esquemalo fotareatorempregadgor TAN et al (2007).
Em relacdo a posicdo distributiva, um exemplo € a fibra éptica. Ela vem sendo
estudada em diversos ramos da fotocatalise. WU (2009) utilizou fibras opticas revestidas de
TiO,, Cul/TiO, e Ag/TIO,, mostradas na Figura 2.14, para a producdo de metanol na

fotorreducaccatalitica de C@em meio gasoso
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Figura 2.147 Esquema ddotorreatorutilizado por WU (2009).

Resumindo, afotorreducdocatalitica de C® vem sendo estudada em reatores
fotocataliticos que apresentam configuracdes cdatosatalisador ensuspensao no meio
reacional ou imobilizado em suport@ara se escolher com qual das duas possibilidades ira

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

A configuragdo com ¢otocatalisador em suspenséo teenmostrado maieficiente
em relacdo a sistemas comfaiocatalisador imobilizado (POzZzZ@t al, 1997). Essa
eficiéncia é devido a grande area de contato paeacao e uma grande area superficial
iluminada por unidade de volume detocatalisador. Também possibilitamitaces
minimas a transferéncia de massa (TURE@HDLLIS, 1988; PUMA e YUE, 2001). A
maior desvantagem ao se utiliZatocatalisadores solidos suspensos é a dificuldade de
remocgéo do fotocatalisador do meio reacional (ALEXIADIS e MAZZARINO, 2005). A
utilizacdo dofotocatalisador 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 (HOFFMaAEN
1995; PUMA e YUE, 2001). Ainda segundo POZzZzé& al (1997), o grande numero de
variaveis envolvidas no processo fotocatalitico torna dificil encontrar uma base comum de

comparacao entre o desempenho dessas duas configuragdes.

Assim, os sistemas erade liquida empregando o fotocatalisaglor suspensao e o
sistema em fase gasosdlizando o fotocatalisador imobilizado em diversos suportes,
representados na Figura 2.15, sdo os mais empregados para os estiodosedacao
catalitica deCO..
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St Amosiagen Capa de _/, Lampada UV
Isolamento I y 3 ,
: L L¥ Reator
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e KR : Pressio @ | de Gas e Saida
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— Y Irradiagdo CO2 :

(@) ) (b)
Figura 2.157 Sistemas reacionais empregados: (a) ligul®ENGet al, 2002;e (b)

gasospTAN et al, 2006
Nas Tabela 2.3 e 2.4 séo listados alguns dos sistemas reacionais empregados em

publicacdes sobra fotorreducaccatalitica de C@e & condi¢cbes reacionais aplicadas
cadatrabalhq respectivamente

Tabela 2371 Sistemas reacionais empregagara estudo datorreducéaale CQ.

Sistema Reacional Ano Pesquisadr (es)
1995 YAMASHITA et al
1998 ANPOet al
Fase Gsosai 2002 IKEUE et al
Fotocatalisador Imobilizado 2006 TAN et al
2007 LO et al
2009 ZHANG et al
1999 SUBRAHMANYAM et al
Fase Liquida i 2002 TSENGet al
Fotocatalisador em 2006 SASIREKHAEet al
Suspenséao 2009 KOLetal
2009 ZHAO et al
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. Tabela 2.4i Condi¢des reacionais empregadas para estuflmtalaeducaale CQ.

Condicdes Reacionais

Pesquisador Fotocatalisador : Produtos Obtidos
Sistema Fonte de Luz  Temperatura
YAMASHITA et al, , 75 W,
TiOJ/ZSM-5e Y Gasoso 0-50°C CH,, CH;OH
1995 &> 280 nm
. 75W,
ANPOet al, 1998 PU/TIO,/MCM-48 Gasoso 55°C CH,, CH;OH
2> 280 nm
SUBRAHMANYAM 10% TiG, ou ZnOimobilizados Liquido, CH,4, CH;OH,
o o 250 mW 25°C
et al, 1999 em suportes acidos e basicos KHCO3 C,HsOH
_ Liquido,
TSENGet al, 2002 Cu/TIiO;, 8 W, 254nm 50 °C CH3OH
NaOH
IKEUE et al, 2002 TiO, imobilizadoemvidro e Zedlitas Gasoso 100W, 254nm 50 °C CH,, CH;OH
. 1w,
TAN et al, 2006 TiO, (P-25) em pellets Gasoso | CH,
254e 365 nm
TiO, (P-25) e ZrO, imobilizados 4x 15W,
LO et al, 2007 ) Gasoso 43 °C CH,, CO e GHg
em pellets de vidro 254e 365 nm
_ Liquido,
K O Lt al, 2009 NanoparticulagiO, 8W, 254nm 25 °C CH,4, CHsOH, CO
NaOH
_ _ Liquido
ZHAO et al, 2009 TiOz e ColTiIQ 500W | CH3OH
NaOH
ZHANG et al, 2009 NanotubosTiO, (P-25) Gasoso 300W, 365nm 50 °C CH,

32



Comparacdes 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 variacdes nos voluiotesrdatoes a potacias

da fonte de irradiacéo UV utilizada.

Observando os sistemas liquidos empregados;seag@e sao utilizadas solucdes de
NaOH e KHCQ na maioria dos trabalhoSegundo KANECGCet al (1998), oemprego da
solucdo de NaOH tem duas finalidades, sendanaepa justificada pelaolucdocaustica
de NaOH dissolvemaisCO, do que agua puraA segunda é qua alta concentracao de
OH na solucdo aquosayode atuar como forte ficapturadod de lacunase radicais®OH,
reduzindo assina recombinacaale pareslétrors-lacuna. Assim, podese representar o

equilibrio entre a solucéo de NaOH e {qlasEquacteg2.8) e 2.9).
CO;+H,0 7 ,CBz HHHCO;z 2'HCO® (2.9
NaOH, Y Na OH (2.9

Com a formacao de Ho equilibrio da equacd@.8) e a dissocia¢ido do hidréxido
de sodio na solucéo, ha a formacédo de agua envolvendo estes dold" ieN®Hyaow,
fazendo com que o equilibrio seja deslocado e havendo a formacao de i€ Ggne
CO%. A utilizacdo de KHCQ@tem como finalidade a maior concentracdo destes ions em
solucég sem que haja a necessidade de sua formacao pelo equilibrio quimico, como é o

caso da solucédo de NaOH

2.6. Mecanismos Propostos para Botorreducéo Catalitica de CO,

Encontramse na literatura propostas de mecanismo p&rtoaeducaaatalitica de
CO, com aguaANPO et al, 1995 YAHAYA et al, 2004;SASIREKHA et al, 2006;LO
et al, 2007;ZHANG et al, 2009. Entretanto, existem variakvergéncias entre autores em

relacéo a este assunto.
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TAN et al (2006) propuseram o mecanismo representado pelas equacdes (2.10) a
(2.18) para obtencdo de metano e gas hidrogémiaum sistema gasosempregando o
TiO, (P-25) em pellets

TiO,+hvY N +¢€) (2.10
TiO2 N
H,O +h" »OH + H' (211
o TiO2 "
°OH+HO + 3" » O, + 3H (2.12)
TiO2
2H,0 + M > O, + 4H (2.13)
TiO2
CO, » CO +1-0, (2.14)
TiO, y
CO » 5C + 10 (2.15)
TiO, X
CO, »C+0O (2.16)

Resultando em,

°C + 4H' + 4¢ 2 »> CH, (2.17)

2H" + 26 2 > H, (2.18)

JAK OL ét al (2009), basecge em uma hipétese semelhante a de TBANiL
(2006) para representar a formacdo de metanol obtida poemleim sistema em fase
liquida, utilizando nanoparticulas de Bi@ mecarsmo proposto por eleapresentado nas
Equacdes (29) a (2.3).

hg

TiO, > € (TIO) + " (TiOy) (2.19)

h
& (TiO,) + i (TiOy) k » calor (2.20)
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(Ti* 0)

4" + 2H,Ous > O, +4H' (2.21)
e+ e — 0010V o, (2.22)
co+e — T Lo 5cy y O (2.29)
0 scq #H—T 19, co+oH (2.24)
co+e—T19 L ocn (2.25)
5CO +°H 740, ¢+oH (2.26)
OH +h — 010V | oy 2.27)
caty —TT1OY  sopy (2.28)
oCH +9H — 10V oy (2.29)
CH, + °H 720y, SCHa (2.30)
OCH, +0H — 10V oy (2.31)
5CHy+°0H — T 19V | ch.oH (2.32)
oo 7107y 2.33)

Em comum, stes dois mecanismos levantam a hipoteseé@aer intermediario da
fotorreducaccatalitica de C@para geracao de seus diversos produtostesencale CO
na misturagasosade produtes presumivelmenteesultouda reducao incompleta dGO..
Segundo TANet al (2006), isso pde ocorrer devido a quantidadeinsuficiente de H*
produzidosa partir ch quebra daH,O presente namisturados reagentegesultandoda

recombinacaale radicais°C e oxigénionasuperficiedosfotocatalisadores

ZHAO et al (2009) propds um mecanispaescrito pelas Equacgdes (2.34) 390.
para averigar aformacaode CO e metanabtidos em um sistema em fase liquida
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CO,+¢€ » CO” (2.34)
CO,+H +e » HCOO (2.35)
CO+H +¢€ » CO + OH (2.36)
COS +CO + € » CO +CQ> (237
HCOO + 2H' + 26 » HCHO (2.39)
HCHO + 2H" + 2€ » CH;OH (2.39)

Diferentemente dos autor&sO L & al (2009) e TANet al. (2006), ZHAOet al
(2009) propbs que a formacédo de {CHH ocorre a partir do intermediario HCHO, ao invés
do CO. Uma analise destes mecanismos mostra que varios fatores interferem na
fotorreducdo catalitica de GQcom agua e que, para se realizar uma proposta de
mecanismo, € nessaria uma avaliacdo criteriosa de todas as variaveis envolvidas na

reacao.

2.7. Consideracotes Finais

A transformacdo do COem produtosquimices com aplicagcbesmais amplasé
considerada como uma das solu¢des para o problema do aumento da concen@€&péo de
na atmosfera. Devido a inércia quimica, apenas alguns processos cataliticos industriais que

utilizam CQ comomatériaprima tén sidodesenvolvidos.

Considerando todo este panorama mostredRevisaoBibliogréfica, fica evidente
a necessidade dmprolundar aspesquisas relacionadasf@orreducéocatalitica de C@
Essa tecnologia semostra bastante promissgraapresentandoa necessidade de
desenvolvimentos de novos fotocatalisadores, aperfeicoamento de materiais ja existentes e

medhorias nas unidadegsacionais.

36



3. Materiais e Métodos

3.1.Preparacédo dos Fotocatalisadores

O didxido de titanio (TiQ) foi preparado através da hidrdlise lenta do isopropéxido
de titanio (Ti(OCH(CH),)4), da SigmaAldrich. A reacdo foi realizada a temperatura
ambiente cerca de 25 °@onforme descrito por SANTO&007). Devido a instabilidade
do reagente, a reacdo € realizada em atmosfera inerte, empregando uma camara plastica
preenchida previamente com.M reagéo ocorre conforme a estequiometpeesentada na
Equacadq3.1).

Ti(OCH(CHg)2)a + 2 HO Y 57+i4 GH(CH),0H (3.0

O precipitado obtidofoi filtrado e lavadq seco em estufa 120°Cpor 24h e
calcinado a 550°C durante 6h com fluxo de ar (30 mL/min). O, TéSultante deste

procediment foi utilizado na preparacdo dos demais fotocatalisadores.

O material CuO/TiQfoi preparado pelo método de impregnacéo seca, desejando
obter um teor nominal de 6xido de cobre de 2% (%m/m) e foi empregado como sal
precursor o nitrato de cobre, Cu(j&B8H,O, Merck. ApGs a impregnacéo, o material foi
seco em estufa 0°C por 24h e posteriormerdalcinado a 500°C por 3h com fluxo de ar
(30 mL/min). Este teor de 2% (%m/m) de CuO foi escolhido a pad# estudos
publicados por TSENGt al. (2002) e SLMET et al. (2005). O primeiro constatou que
teores de cobre acima de 2% sobre o,Ti@ninuia a fotoeficiéncia do material. Ja
SLAMET e colaboradores demonstraram que fotocatalisadores promovidos com CuO
apresentavam uma formacao de metanol maior, quardparados a cobre metalico e ao

oxido CyO, contendo 0 mesmo teor de 2% (%m/m).

O fotocatalisador 2%Cu@9%ZnO/TIQ foi preparado pelo método akeposicao
co-precipitacdoempregado por BEHRENS (2009), serekia preparacao realizaden
meio aquos@ 65°C e conpH = 7, sendcestemantido constante pekdicdo do agente
precipitante NgCO; Vetec Os saisprecursores do CuO e ZnO foram o nitrato de cobre
trinidratado Merck (Cu(NGs)2.3H,O) e o nitrato de zinco hexahidratad&etec
(Zn(NOy),.6H,0), respetivamente. O teor nominal de 6xido de cobre foi 0 mesmo do
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fotocatalisador 2%CuO/Tie projetouse uma razaenassicade 1:4 para o ZnO em
relacdo ao Ti@ Apds a adicdo dos sais precursores, o material foi envelhecido durante 2
horas nas mesmas condi¢@eacionais. Em seguida, o material foi filtratkovadoe 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 relacianéutasatalise é o
TiO, (P-25) falricado pela Degussa, pois apresenta excelentes resultados neste tipo de
reagcdo. Assim, este material fatilizado como referénciaparacomparacdo com o TiO

preparado

3.2. Caracterizagdo dos Fotocatalisadores

A seguir, sdo apresentadas as técnicas de caractererap@egadas pamestudo

dos fotocatalisadores.

3.2.1. Adsorcéo Fisica de M

As técnicas de caracterizacdo textural basei@amma propriedade que tém as
moléculas de um gas de serem atraidas por suparficie sélida de tal forma que a
concentracdo de moléculas na interface do sélido é maior do que na fase gasosa. Este
enriguecimento na superficie € chamado de adsofs®im, luscase analisar a adsorcéo
fisica, que se caracteriza por envolver etéesadsorvente/adsorbato relativante fracas
e ser pouco seletiv&Embora qualquer gas condensavel possausado, as medidas sdo
mais confiaveisempregandanoléculas pequenas e esféricas, @&lsorbato normalmente
empregado € dl,. O principio basic@& variar a presséo parcial de hsoso em contato

com a amostra e medigaiantidade de gas adsorvido.

Para acaracterizacao dos fotocatalisadores produzidosin feitas analises dgea
especifica (métawl BET), volume de porogmétodo BJH, entre 17 €080 U) e tamanho

médio de poro4V/A pelo método BET). A técnica empregada &mlsorcao fisica ddl,
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utilizando umequipamento Micromeritics ASAP010. Primeiramente, as amostras foram
prétratadasob vacuo a 300°C, durante 12 horas. Apos resi@épesalas, prosseguise
aobtencédo das isotermas pelo método volumétrico, com a adsorcaa d@ Kl

3.2.2. Fluorescéncia de RaioX (FRX)

As andlises de FRX foram realizadas em um aparelho Rigaku modelo RIX 3100.
Foram analisados d®tocatalisadores 2€uO/TiO, e 2%CuG19%Zn0O/TiQ, a fim de
comparar oteor real de cada 6xido com o teor nomjnalém de detectar possiveis

impurezas provenientes dos métodos de preparacao

Esta andlise utiliza uma fonte geradora de fXioende a radiacdo X temnergia
suficiente para expulsar elétrons dos sikeis mais internos de um atonideste modo,
quando esta radiacdo € absorvida pela amostra, causa a remogéétrdos (elétron
primario) dos subiveis mais internos dos atomos formando espésieitadas. Estas, ap
um breve periodo de tempo, devem retornar ao estadiamental, o que oo quando
um elétron de um suivel mais externo ocupa wacancia formada. O processo é
acompanhado de liberacdo de energia sob a formaddecdo X ou ejecado de um segundo
eléron. As radiacdes emitidas, que apresentamprimentos de onda caracteristicos dos
elementos que compde a amostra,&detadas e a medida dos seus comprimentos de onda
é feita fazendae com que elascidam sobre um cristal analisador conhecidoeglinde
se os angulos de difracdGom isso é possivel a identificacdo e a quantificacdo dos
elementos presentes amostra, sendo necessario, conturdoso de padrdes apropriados.

3.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura com detectores de Energia Disgrsiva de
RaiosX (MEV -EDS)

A microscopia eletronica de varredura com detectores de energia dispersiva-de raios
X é particularmente adequada para o estudo da morfologia de sélidos. No presente trabalho,
esta técnica foi empregada para obter informacgdee sotbeposicdo dos oxidos de cobre e

zinco nodiéxido de titanioe com isso, avaliar possiveis modificacbes na superficie dos
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fotocatalisadores. Qualitativamente, pagetambém observar a dispersdo das fases CuO e
ZnO sobre o TiQ

As andlises de microsp@ eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG
SEM) foram realizadas num microscépio da FEI Compangdelo Quanta 400, com
tensdo maxima de operacdo de 30kV e resolucado noderb2 nm em alto vacuo em SE
(elétrons secundarios). A tensao utilizgoara amaior parte das analises dos materiais
estudados foi de 20kV e as imagens foramquiridas utilizando o detector de SE. As
ampliagbes variaram de S00a 10000x. Detalhes sobre as condi¢cdes de operacdo para a
aquisicdo das imagens, tais cotamahho de "spot" e distancia de trabalho (WD), bem
como sobre as ampliacdes aagides observadas estdo disponiveis na barra de escala das

micrografias.

3.24. Difracdo de RaiosX (DRX)

A difracdo de raioX baseiase na reflexdo de ondas eletromagnéticas incidentes
por planos sucessivos de &tomos em um cristal. Ao incidir um feixe dexraggundo um
angulo g, como mostrado na Figura 3.ds diferenteplanos 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 é, para que seja maxima a intensidadeadiéacdo refletida, € necesséario que se
verifiqgue uma certa relacdo entre o comprimeatgamnda da radiacao, a distancia entre os

planos dos cristais (distancia interplanar) e o @ndalincidéncia (lei de Bragg).

Feixe Incidente Feixe Refletido

Figura3.1liCondi - «x0 deBraggpef |l ex«o00 de
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A condicdo para difracdo em fase € dada pela Lei de Bragg:

E_ cQ i Q& — (3.2)

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

&= comprimento de onda caracteristitmradiacdo incidente;

dw = distancia interplanar para um dado conjunto de planos de reflexdo
identificados pelos indices de Miller (h, k, I) (caracteristico do sélido);

n = ordem da difracao.

O principio basicala técnica é varialf até que a Lei de Bragg seja satisfeita. Isto
pode ser feito girando o cristal ou usando um grande nimero de cristais orientacksoao
(método do pd)Assim, para um dado plano caracterizado gr existira um namero
significativo de cristais nos quaeste plano estard orientado em relacdo ao $eigendo
um angulad adequado.

Neste trabalho, foi utilizado um aparelho Rigaku modelo Miniflex com radid&ao
cobr e ( CuKDA). Parads,amostiag, 8s valoredeariaram del®® a80°, com
passade 005°e tempo de contagem de 1 seguniivavés dos difratogramas, foi possivel
avaliar as fasesristalinaspresentes no material e a existéncia de possiveis fases segregadas
dos 6xidos de cobre e zincgendo elas identificada®m auxilio do programdADE 5.0,
comparando 0os mesmos com o banco de dadeBOMC(Powder Diffraction Filé PDF
para PC).Para quantificacdo das faspsesentes no material preparado filizado o
softwarefiFullProofo, o qual consiste em estimar cada estrutura presente secessario
fornecer ao programa os parametros de rede de cada estrutura identificada qualitativamente

no difratograma de raiex.

3.25. Espectroscopia de Reflectancia Difusao UV,;s (DRS)

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

penetra a superficie da amostra interagindo com a matriz, retornando a superficie
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mesma, apos absorcao parcial e multiplos espalhamé&tdoseflexdo difusa, a radiacao
incidente entra em contato diversas vezmsn as particulas da amostra sendo
consequentemente atenuada. Com, iatoadiacdo que sofre a reflexdo difusa fornece
informacdes qualitativas e quantitativas, sobre a natureza quimica da aanabtsadaAs
informacfes qualitativas dizem respeito a capacidade de queswastdéncia da amostra
tem de absorver energia, em determinada regid@sgdectro para promocao de vilyao
entre dois centros (dtomos) que compdem determinada ligagéo.

A andlise quilitativa destas informacdes realizada peléuncdo de Kubelka Munk
(Equacéao 3.Bque relaciona os espectros de reflectancia difusa com a concentracéa de ca

molécula presentearamostra

S0l ZR— (3.3)

onde’Y — é a reflectancia difusa.

Além disso, o0 espectro proveniente do DRS pode ser utilizado para o caculo d
bandgap do material. Patal, 0 espectro obtidé\bsorbanciax Comprimento de Ondéa
transformadoenffun- «o de Kubel ka MufkhymguedicHanada d a
de grafico de Taudeste espectro resultanteéd duas maneiras de se calcular a energia de
bandgap: a primeira é@fetuandoa primeira derivda (d[ ( F ( ) e gom esta
manipulacdo matematica, consegaeencontrar unponto demaximo eseu respectivo
valor de energia de bandgap no eixaxegunda € a partir da intersecdo da extrapolacéo

linear do espectraom aabscissaO comprimento de ondée) estd ligadoa energia

[ (F

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 pdétguacao 3.4:

o —" &s (3.4)

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

Vis-NIR. Os espectros foram obtidos a temperatura ambisatelo utilizado o sal Ba30
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como referéncia a faixa espectral estudada foi de 200 a 800 nm. Com excecéwade

secagem em estu&al00 °C as amostras ndo foram submetidas a nenhuitngieénento.

3.26. Dessorcdo a Temperatura Programada de CO

A dessorcao a temperatura progrdmde moléculas sonda é um método usado para
estudar as interacdes entre moléculas sonda apropriadas e a superficie do catalisador,
fornecendo informacdes sobre a caracterizacdo da superficie catalitica, como a disperséo da
fase ativa, natureza, morfologis sitios ativos e interacdo da fase ativa com o suporte.

Em linhas gerais, o procedimentaperimental consiste em adsorver a molécula sonda
desejada sobre o catalisadsgguido do aquecimento segundo uma taxa previamente
definida sob fluxo de um gaserte e acompanhamento dos gases presentes na corrente de
saida.

A unidade de TPD, existente no NUCAT, consiste, basicamente, d@aroreator
de quartzoaquecido por um forno cuja temperatura é controlada poprogramador de
temperatura. Os gasedluentes do reator foram analisados por espectrometro de
massas quadrupolar (Balzers, PRISMA), acoplado a um compytadaraquisicdo de
dados. Durante o TPD, varias massas foram monitoradas (m/e 28,30, 32, 44 e 46).
Para os calculos da quat@tde de cada gas dessorvido foram feitasorrecdes levandse
em conta a participacdo dos fragmentos secundarios dietenminado composto na area
dos demais e, também, os fatores de sensibilidadmdke gas que foram determinados

através de injecade pulsos de uma quantidade conhecida do gas.

Foram real i z a&Dopara fodod dss fotodatalisadores preparados.
Primeiramente, aamostras dproximadamentd00 mg passaram poum prétratamento
sob fluxo deHe com vaz&do dé0 mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min,2a@°C,
por 60 minutos, a fim de se eliminar a 4gua e as impurezasaterial Em seguida, as
amostras foram resfriadas sob fluxo de He até a temperatura ambi@te f@ adsorvido
no fotocatalisador com fluxale 30 mL/min por 30 minutosPara remover a quantidade de
gés fisissorvida no fotocatalisador, paseaum fluxo de He por 60 minutos (60 mL/min).
Em seguida, as analises de TPD foram realizagimavés do aquecimento dos

fotocatalisadores a uma taxa d#®@/min, atéL000°C, sob fluxale He 60 mL/min).
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3.3. Teste de DesempenhioFotorreducédo de CO, com agua

Como a reacdo déotorreducdode CQ € um processo recente na literatura e
inovador na pesquisa brasileira, a partir da revisdo bibliografica eswiele o sistema
reacional mais apropriado para a avaliacdo fotocatalitica dos materiais preparados e as
condicOes de reacao para realizacdo dos testes de desengeariavseem consideracao

as vantagens e desvantagens de cada um.

Assim, afotorreducéocatalitica deCO, com aguafoi realizadaem um sistema
reacional em fase liquid@om os fotocatalisador suspensam 600 mL de solucdo de
NaOH 0,2M atemperaturaonstante d@5 °C e pressaaatmosféricaA concentracdo de
fotocatalisador no meio reacional foi de 1 gHaseandse no estudo dESENGet al
(2002) no qualverificou-se gquegrandesjuantidads de fotocatalisador no meio reacional
podemdificultar adifusédo darradiacdoUV. A unidade foiconcebida enontada conforme

mostra a Figur8.2
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pHmetro )
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Figura 3.27 Esquema da unidade ttgorreducaaatalitica de C@
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O fotorreatorcilindrico com parede externa de vidro pyrex e interna de quartzo,
mostrado na Figurd.3 (25 cm altura, 13 cm de diametreem volume internale 1180 mL
e é iluminado por uma lampada W& de vapor de Hg de baixsessdoRuritec 18W, 254
nm, OSRAM) situada no centro do reat@m radidbmetro ILT1700, International Light
Technologies com fibra optica de 1,5m foi utilizado para medi¢cGes da intensidade da luz
emitidapela lampada UV, no decorrer da reagdo. A entrada de gas é feita por um tubo na

parte superior do reator com extremidade préxima ao fundo.

CO, com alto teor de pureza (99%, LINDE) foi usado para evitar qualquer
contaminacgao de hidrocarbonetos. Antes da iluminacéae f@®orbulhado com um fluxo
constante (100 mL/min) através da suspensédo por 40 minutos para limpareosaieiar a

solugdo com o reagente.

pHmetro
T, pH l %
\ [r— Entrada Gés

Saida H,O0 +— =

Refrigeracdo <+— Amostragem Gés
=
<
1
&
—

<+— Amostragem Liquido

- Entrada H,0
Refrigeracéo

Agitacdo
Maonética

Figura 3.37 Esquema éoto do reator fotocatalitico.

O fotocatalisador em péoi suspenso no meio reacionatilizando um agitador
magnético para evitaua sedimentacdo.nybanho deefrigeracéo l(auda PROLINE RP
854) foi utilizado para manter constard temperatura do meieacional A temperatura e
pH foram medidos por um pHmet8chott (ProLab 2000¢ monitorados constantemente.

A Figura3.4mostra uma foto da unidade montada.
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Figura 3.47 Unidade completa de fotossintese artificial.

Para cacompanhamento da reacdo foram retiradas amostras da fase gasosa e liquida
regularmenteao longo das 34 horas de reagdequenas aliquotas da suspensédo (0,5 mL)
foram retiradas com uma seringa, filtrada através de uma membrana de filtro e analisadas
utiizado um cromatografoa gas Varian CR3380 equipado com detectores de
condutividade térmica (TCD) e ionizagdo de chama (F@hpregando uma coluna
PoraplotQ. A amostragem deagfoi realizada utilizando uma seringa de gas impermeavel
(500¢ L) at rnaseptose aglaeostras foram imediatamente injetadas no cromatégrafo
a gasvarian CR3800equipado com detectords condutividade térmica (TCOpnizacao

de chama (FID§ 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,;,;TR2CuO/TiQ e 2%CuQ19%ZnO/TiQ, e para
o TiO, comercial (P25, Degussa) utilizado como referénées. resultados foram separados

emdois itens: caracterizacao dos fotocatalisadores e teste de desempenho.

4.1. Caracterizacao dos Fotocatalisadores
4.1.1.Caracterizagao Textural

A Tabela4.1 apresenta os valores obtidos de area especifica através da medida de
fisissorcdo de B na tempetura de-196 °C, utilizando o método BETbem como os

valores para volume g®ros e tamanho médio de poro.

Tabela 4.1i Caracterizacao textural sliotocatalisadores.

Area BET Volume de Poros Tamanho de

(m?g) (cm*/g) Poro (
TiO» 52 0,14 108
TiO, (P-25) 49 i i
2%CuO/TiO» 36 0,12 124
2%Cu0-19%Zn0O/TiO » 43 0,15 126

Parao didxido de titanicfoi obtido um valor de area especifica de 52gm, queé
coerente com valores encontrados na literatgue varia entre 580 nf/g (SANTOS,
2007. Com a insercao de oOxido de cobre e 6xido de zimoorreu um decréscimaeste
valor, obtendese 36 e 43 rﬁ/gcat para os fotocatalisadores 2%CuO/Ti® 2%CuQ
19%2Zn0O/TiQ, respectivamenteEstes valores também sdo compativeis com a literatura.

XU, et al (2009) obtiveram o valor de area especifica de 86/ta; 3%CuO/TiQ,
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preparado por impregnacao seCam relacédo a adicdo de ZnO registeaque a utilizacéo
do método de cprecipitacdo evitowm decréscimo acentuado da superficie especifica ,
como visto por CESARet al (2008) que obtiveram 7 ., para o catalisador

20%ZnO/TiQ preparado por impregnacao seca.

4.12. Composicao Quimica

A Tabela 4.2 apresenta os resultados das analigelsiatescéncia de Raios que
foram realizadas para verificagdda composicdo quimica avaliacdo de possiveis

impurezas decorrentessimétod® de preparacao.

Tabela 4217 Composicéo quimicdos fotocatalisadores.

% TiO2 (Yom/m)  %CuO (%om/m) %ZnO (%em/m)

TiO, 100 - -
TiO, (P-25) 100 - -
2%CuO/TiO , 97,6 2,4 -
2%Cu0-19%Zn0O/TiO , 78,6 2,2 19,2

Os teoresencontradode cada Oxido parasaamostra 2%CuO/TiQ e 2%CuQ
19%ZnO/TiQ séo compativeiscom o0s nominais indicando que ndo houve perda
significativa de material n& respectivasetapas de preparacdoNa Figura 4.1 sao

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

Figura 4.17 Fotografias dos fotocatalisadoi@s TiO,, (b) 2%CuO/TiO; e (c) 2%CuC-
19%ZnO/TiO,.
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4.13. CaracterizacaoMorfologica

As amostrasforam analisadas poMicroscopia Eletrénica de Varredura com
detectores de Energia Dispersiva de RX08VEV-EDS) com resultados mostrados na
Figura 4.2.

(b)

(©)
Figura 4.27 Micrografias de microscopia eletrbnica de varredura por emissao de campo
dos fotocatalisadores (a) Tidb) 2%CuO/TiQ, (c) 2%CuG19%ZnO/TiQ.
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