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Resumo

O presente trabalho tem o objetivo de investigar a obtenção de hidrogênio a par-
tir de soluções de etanol em água, por fotocatálise, usando-se catalisadores a base
de óxido de zinco (ZnO). Nestes estudos foram empregados cinco catalisadores ZnO,
sendo um comercial e os demais preparados através de diferentes metodologias encon-
tradas na literatura. Os catalisadores foram caracterizados por área BET, DRX e FRX, e
a investigação preliminar da atividade destes catalisadores foi feita através de ensaios
de degradação fotocatalítica de rodamina B em reator slurry em batelada, onde foram
avaliadas a taxa de reação e a remoção de corante. Os ensaios para a produção fotoca-
talítica de hidrogênio foram realizados em um reator de quartzo, operado em batelada
com catalisador em suspensão e atmosfera inerte de nitrogênio. A solução foi irradiada
por uma série de seis lâmpadas compactas de luz negra. Ao longo dos testes, amostras
das fases líquida e gasosa foram coletadas e analisadas para identificação do consumo
de etanol e produção de hidrogênio usando-se, respectivamente, Carbono Orgânico
Total (TOC) e Cromatografia Gasosa (GC). Resultados preliminares mostraram que os
catalisadores ZnO comercial e sintetizado (ZnO Merck e ZnO-B) apresentam atividade
fotocatalítica e desempenho similares aos do TiO2 para a degradação da rodamina
B. Contudo, estes mesmos catalisadores mostraram-se pouco ativos para a produção
fotocatalítica de hidrogênio, com desempenho bastante inferior ao do TiO2 nas mes-
mas condições. Foi possível observar que o maior rendimento em hidrogênio ocorre
para baixas concentrações de catalisador (0,05 gL−1) e elevadas concentrações de eta-
nol, sendo pouco dependente do pH.

Palavras-chave: fotocatálise, hidrogênio, ZnO, TiO2, rodamina B .
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Abstract

This work aims to investigate the hydrogen production from ethanol-water
solutions through photocatalysis, using zinc oxide catalysts (ZnO). Five ZnO catalysts
were employed in this work; one was a commercial catalyst, while the others were
prepared according to different methodologies reported in the literature. The catalysts
were characterized by BET, XRD and XRF, and the preliminary investigation of their
activity was done by photocatalytic degradation of rhodamine B, through the
evaluation of the reaction rate and dye removal. Tests for photocatalytic hydrogen
production were carried out in a quartz slurry batch reactor under nitrogen, irradiated
by a set of six compact UV light bulbs. During the tests, gas and liquid samples were
collected and analyzed in order to identify the consumption of ethanol and hydrogen
production using, respectively, Total Organic Carbon (TOC) and Gas Chromatograph
(GC). Preliminary results showed that the synthesized and commercial ZnO catalysts
(ZnO-B and ZnO Merck) present photocatalytic activity and performance similar to
TiO2 for the rhodamine B degradation. However, the ZnO catalysts presented lower
performance when compared with TiO2 for hydrogen production, under the same
conditions. It was observed that the highest hydrogen yield occurs for low concentra-
tions of catalyst (0.05 gL−1) and high concentrations of ethanol, being less dependent
on pH.

Key-words: photocatalysis, hydrogen, ZnO, TiO2, rhodamine B.
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Capítulo 1

Introdução

Em novembro de 2008, foi publicado pela Agência Internacional de Energia

(IEA) em Londres, o "World Energy Outlook 2008" (BIROL, 2008). Este relatório prevê

um aumento da demanda por energia de 45% até 2030, e a necessidade de redução das

emissões e substituição de combustíveis fósseis. Com base nas projeções apresentadas

pela IEA, pode-se esperar por um agravamento do aquecimento global e escassez de

recursos fósseis se outras fontes de produção de energia não forem utilizadas. Por-

tanto, a produção e utilização de energias alternativas torna-se um dos maiores de-

safios da atualidade.

De acordo com o relatório "Energy [R]evolution 2009" (AUBREY, 2009), publicado

pelo Greenpeace e Conselho Europeu de Energia Renovável (EREC) em outubro de

2008, o mercado de energias renováveis poderá suprir metade da demanda energética

mundial em 2050, caso a energia seja utilizada de forma racional e eficiente. O estudo

indica que a adoção maciça de fontes de energia renováveis é tecnicamente possível e

pode reduzir as emissões globais de gases de efeito estufa do setor energético em até

50%.

Dentre as fontes alternativas de energia, o hidrogênio é uma opção atrativa, pois

possui elevada energia por unidade de massa - 1kg de hidrogênio contém aproximada-

mente a energia de 2,7kg de gasolina - o que facilita a portabilidade da energia (SMITH;

SHANTHA, 2007). Além disso, sua combustão não gera contaminantes, mas apenas

água.

1
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Embora a combustão do hidrogênio não produza gases de efeito estufa, cerca de

95% do hidrogênio consumido no mundo é gerada a partir de materiais fósseis (NI et

al., 2007), sendo obtido principalmente a partir da reforma a vapor de hidrocarbonetos

como o metano e nafta (subprodutos do refino do petróleo). Este processo, além de de-

mandar grande quantidade de energia para ocorrer (a decomposição do combustível

em hidrogênio somente ocorre em temperaturas superiores a 700∘C), produz uma mis-

tura de monóxido de carbono e hidrogênio. Para que a produção de hidrogênio seja

considerada sustentável, é necessário o desenvolvimento de processos que atendam

aos seguintes requisitos: que a fonte geradora seja renovável; que não haja grande de-

manda de energia; que não ocorra a produção de poluentes como subprodutos; e que

seja um processo técnica e economicamente viável.

Os avanços tecnológicos nas áreas de produção de hidrogênio de forma eficiente,

econômica e ambientalmente correta, estão acontecendo em todo o mundo. Dentre

as diversas tecnologias para a produção de hidrogênio, as técnicas de gaseificação de

biomassa (SMITH; SHANTHA, 2007; ALBERTAZZI et al., 2005), de reforma a vapor de alcoóis

(GOULA et al., 2004; BENITO et al., 2005) e de fotocatálise (NI et al., 2007; PATSOURA et al., 2007;

STRATAKI et al., 2007), e os processos biológicos (PEIXOTO, 2008), tem sido estudados por

se tratarem de rotas limpas e renováveis.

Trabalhos desenvolvidos nos últimos anos têm mostrado que é possível pro-

duzir hidrogênio por fotocatálise, em temperatura e pressão ambientes, irradiando-se

misturas de água e compostos orgânicos na presença de um semicondutor (fotocata-

lisador). Diversos tipos de compostos orgânicos foram testados, dentre eles, ácidos

orgânicos, alcoóis, aldeídos (NI et al., 2007; PATSOURA et al., 2007) glicerol, lactose, celu-

lose, dentre outros (KONDARIDES et al., 2008). Dentre estes, os alcoóis, em particular, se

mostraram promissores para a produção de hidrogênio devido à facilidade de degra-

dação na presença de água.

Os alcoóis mais estudados são o metanol (AL-MAZROAI et al., 2007; NADA et al.,

2005) e o etanol (BAMWENDA et al., 1995; STRATAKI et al., 2007; NADA et al., 2005), e existe

uma discordância entre os autores a respeito do grau de eficiência destes para a pro-

dução de hidrogênio. No entanto, o etanol tem se mostrado mais atrativo para a pro-

dução de hidrogênio, pois está disponível a um baixo custo de produção, é fácil e
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seguro para se transportar, manusear e estocar; não é tóxico e pode ser produzido em

grandes quantidades a partir de fontes renováveis. Além disso, para o Brasil, con-

siderado um dos maiores produtores mundiais de etanol, cuja produção na safra de

2008/2009 foi de aproximadamente 27,7 bilhões de litros, conforme dados do Minis-

tério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA) , é de grande importância o

desenvolvimento de processos de geração de hidrogênio a partir deste álcool.

Segundo vários grupos de pesquisadores (BAMWENDA et al., 1995; MIZUKOSHI et

al., 2007; STRATAKI et al., 2007), a mistura água-etanol, quando irradiada por luz solar

ou UV, na presença de um semicondutor, apresenta resultados promissores para a pro-

dução de hidrogênio. O catalisador que tem sido mais utilizado é o TiO2, impregnado

com metais nobres tais como: platina, ouro, ródio, paládio, etc. Apesar das vanta-

gens dos catalisadores a base de TiO2, algumas alternativas tem sido buscadas, como

por exemplo, o ZnO. Este material é ainda mais barato que o TiO2 e existem relatos de

que este catalisador apresenta desempenho superior na decomposição fotocatalítica de

fenol (DANESHVAR et al., 2004).

Neste contexto, o presente trabalho tem o objetivo de investigar a reação fotoca-

talítica para a obtenção de hidrogênio, a partir de soluções de etanol em água, sobre

catalisadores a base de óxido de zinco. Em um primeiro momento, será investigada a

fotoatividade do ZnO preparado por quatro diferentes metodologias encontradas na

literatura. A investigação da atividade destes catalisadores será feita através de ensaios

de degradação fotocatalítica de rodamina B, onde serão avaliadas a taxa de reação e a

remoção de corante. O objetivo desta primeira etapa é de definir o método que per-

mite obter um catalisador com mais elevada eficiência para a fotocatálise. Definida a

metodologia de preparação do ZnO, será feita a investigação da sua atividade para a

produção de hidrogênio em meio alcoólico.

Este documento foi dividido em 5 capítulos. No Capítulo 2 encontra-se a revisão

bibliográfica. Neste, são apresentados: uma breve introdução sobre o hidrogênio, suas

aplicações, processos de produção e armazenamento; os princípios da fotocatálise he-

terogênea e suas principais aplicações; e, os fundamentos dos processos de degradação

de compostos orgânicos e produção de hidrogênio por fotocatálise, reações envolvidas

e parâmetros que influenciam nestes processos.
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A metodologia experimental utilizada neste trabalho é apresentada no Capítulo

3. Neste capítulo é apresentada a descrição dos materiais, reagentes, catalisadores e

equipamentos empregados no desenvolvimento do trabalho de pesquisa, bem como

a descrição da montagem experimental, metodologia dos ensaios e metodologia ana-

lítica utilizada para caracterização dos catalisadores e identificação do produtos de

interesse. No Capítulo 4 são apresentados e discutidos os resultados da análises de

caracterização e avaliação da atividade dos catalisadores sintetizados, bem como, dos

ensaios para a produção de hidrogênio. Por fim, no Capítulo 5 são apresentadas as

principais conclusões e sugestões para trabalhos futuros.

No Apêndice A encontram-se as curvas de calibração para o Carbono Orgânico

Total (TOC) e Cromatógrafo Gasoso (GC). Os dados utilizados para a calibração do

TOC nas diferentes concentrações de etanol e do GC para diferentes volumes de hidro-

gênio também são apresentados nessa seção. O Apêndice B contêm os dados obtidos

experimentalmente para os ensaios de degradação de rodamina B e para os ensaios

de produção fotocatalítica de hidrogênio. No Apêndice C, é apresentada a rotina de

cálculos utilizada de modo a exemplificar a metodologia adotada para a obtenção dos

principais resultados apresentados no presente trabalho.



Capítulo 2

Revisão Bibliográfica

A Fotocatálise é um processo que integra a classe dos processos oxidativos avançados

(POAs) sendo uma tecnologia eficiente empregada no tratamento de efluentes. Devido a na-

tureza dos processos fotocatalíticos, estes vêm sendo amplamente investigados e vêm surgindo

como uma alternativa promissora para a produção de hidrogênio de elevada pureza. Durante as

últimas décadas muitos grupos de pesquisa tem se dedicado ao estudo dos processos fotocatalíti-

cos para a degradação de contaminantes orgânicos em efluentes, e mais recentemente, para a

produção fotocatalítica de hidrogênio a partir da quebra das moléculas de água. Uma revisão

destes trabalhos é apresentada neste capítulo.

2.1 Algumas informações sobre o hidrogênio

O hidrogênio é um combustível abundante, porém, encontrado em quantidades

inexpressivas na natureza em seu estado molecular. Como é quimicamente muito

ativo, o hidrogênio tem a tendência de se combinar com outros elementos químicos,

formando compostos que correspondem a cerca de 70% das substâncias presentes na

superfície da Terra (RAMAGE, 2004). Portanto, para o emprego do hidrogênio como

combustível é necessário extraí-lo de sua fonte de origem (petróleo, água, biomassa,

gás natural, entre outras), o que implica em gastos de energia.

Apresenta como vantagens o seu alto poder calorífico, não toxicidade e elevada

reatividade. Quando submetido à combustão na presença de oxigênio, os únicos pro-

5
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dutos são água e calor. Já quando a combustão é levada a efeito na presença de ar,

constituído por cerca de 78% de nitrogênio e 21% de oxigênio, são produzidos alguns

óxidos de nitrogênio (NOX) como sub-produtos. Ainda assim, a combustão do hidro-

gênio com ar produz menos poluentes atmosféricos que os combustíveis fósseis.

Além disso, as tecnologias existentes atualmente para o uso do hidrogênio como

fonte de energia não lhe conferem competitividade frente aos combustíveis fósseis e,

adicionalmente, não existe no Brasil e no mundo uma infraestrutura instalada para

suprimento deste combustível (MME, 2005). É indispensável, portanto, o desenvolvi-

mento de atividades de pesquisa e desenvolvimento tecnológico para conferir sus-

tentabilidade à nova economia baseada no hidrogênio (RAMAGE, 2004; CLARK III; RIFKIN,

2006).

2.1.1 Processos de Produção de Hidrogênio

A obtenção de hidrogênio é bastante flexível, o que permite que cada país es-

colha a melhor maneira de produzi-lo, segundo a disponibilidade de recursos locais,

que incluem: gás natural, resíduos de petróleo, carvão, água, biomassa, resíduos orgâni-

cos, biocombustíveis, entre outros (SMITH; SHANTHA, 2007). Dentre os principais méto-

dos de produção de hidrogênio em escala comercial, encontra-se a reforma a vapor

de petróleo e gás natural, e a gaseificação do carvão, que juntas correspondem a cerca

de 95% da produção total de hidrogênio, além da eletrólise da água. Contudo, di-

versos processos estão ainda em fase de pesquisa e desenvolvimento, apresentando

enorme potencial para uma produção mais sustentável de hidrogênio. São exemplos

destes processos a reforma catalítica e gaseificação de biomassa (etanol, lixo, rejeitos

industriais e da agricultura, etc.), os processos fotocatalíticos e os processos biológi-

cos (RAMAGE, 2004; CLARK III; RIFKIN, 2006). Alguns destes processos são discutidos a

seguir.

Reforma a Vapor

A reforma a vapor de combustíveis fósseis, tais como o metano e a nafta, é o

processo mais empregado na atualidade para a produção de hidrogênio. Segundo
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Kothari et al. (2008), este processo é altamente endotérmico, ocorrendo com tempera-

turas entre 970 e 1100K e pressões superiores a 3,5 MPa, e envolve a reação entre um

hidrocarboneto e vapor d’água na presença de um catalisador, para a produção de

uma mistura contendo aproximadamente 12% de monóxido de carbono, 10% de di-

óxido de carbono e hidrogênio (OTHMER, 1995). Faz-se necessária, também, uma etapa

que envolve a reação entre o monóxido de carbono e vapor para a produção de mais

hidrogênio e dióxido de carbono. Segundo Othmer (1995), a eficiência do processo

está entre 80 e 90%. Este processo, além de demandar grande quantidade de energia

para ocorrer, requer etapas posteriores de purificação, que oneram o processo, além

de produzir gases de efeito estufa, que são geralmente liberados na atmosfera, embora

existam opções para a sua captura (RAMAGE, 2004).

Nos últimos anos, alguns grupos de pesquisa (BENITO et al., 2005; GOULA et al.,

2004; VIZCAINO et al., 2007; ROSSI et al., 2009) têm se dedicado ao desenvolvimento de

tecnologias para a reforma do etanol, especialmente no Brasil, por se tratar de uma

fonte renovável e abundante de energia. Porém, o baixo nível de maturidade da tec-

nologia da reforma do etanol, é ainda uma barreira a ser superada (MME, 2005).

Gaseificação

A gaseificação é um processo que converte hidrocarbonetos sólidos ou líquidos,

geralmente de baixo valor agregado, em gás de síntese (monóxido de carbono e hidro-

gênio), o qual pode ser empregado para a geração de energia elétrica, matéria prima

para a indústria química, combustíveis e para a produção de hidrogênio. A gaseifi-

cação do carvão apresenta um rendimento de 50 a 75% para a produção de hidrogênio,

além de 5% da energia do processo ser convertida em eletricidade. Mas, por uma

questão de sustentabilidade, é desejável produzir hidrogênio a partir de uma fonte

renovável de energia. Neste sentido, existe a expectativa de que a produção de hi-

drogênio a partir da biomassa seja competitiva com a gaseificação do carvão, apresen-

tando eficiência similar e com a vantagem de ser um processo ambientalmente correto

(SMITH; SHANTHA, 2007).

Quando se visa a aplicação em células a combustível, são requeridas do hidro-

gênio algumas características, como, por exemplo, baixa concentração de particulados,
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enxofre e olefinas e uma razão apropriada de H2/CO (STEVENS, 2001). Para a obtenção

de um gás com estas características, são necessários processos de purificação da cor-

rente oriunda do processo de gaseificação (SOUZA, 2009; ASADULLAH et al., 2002), o que

torna o processo oneroso.

Eletrólise

A produção de hidrogênio através da eletrólise utiliza uma tensão de 1,23V para

quebrar a molécula de água em hidrogênio e oxigênio. O processo mais conhecido

comercialmente é chamado de "eletrólise alcalina". Este tipo de eletrólise é indicado

para grandes produções de hidrogênio, pois possui cerca de 80% de eficiência (CLARK

III; RIFKIN, 2006).

Se a fonte de eletricidade for renovável, tal como energia solar ou eólica, o pro-

cesso se torna mais sustentável e o hidrogênio pode ser produzido com geração negli-

genciável de poluentes atmosféricos e gases de efeito estufa. Segundo Clark III e Rifkin

(2006), a geração de eletricidade por energia eólica, por exemplo, pode ser associada a

geração de eletricidade através do hidrogênio. Para isto, realiza-se a eletrólise quando

houver vento, armazenando-se o hidrogênio obtido. Quando não se tem vento, utiliza-

se um sistema de células a combustível para gerar energia elétrica a partir do hidrogê-

nio.

Fotocatálise

A fotocatálise, largamente explorada para a purificação de águas residuárias

(BLOUNT et al., 2001; HARIHARAN, 2006; KISLOV et al., 2009; LU et al., 2009; QAMAR; MUNEER,

2009), por se tratar de um processo oxidativo avançado, vem surgindo como uma nova

alternativa para a produção de hidrogênio de elevada pureza. O processo utiliza a

energia solar para quebrar a molécula de água em seus constituintes, o hidrogênio e

o oxigênio. A fotocatálise ocorre na presença de um semicondutor (fotocatalisador), à

temperatura ambiente e pressão atmosférica, o que proporciona um balanço energético

favorável.
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Grupos de pesquisa de todo o mundo tem se dedicado, nos últimos anos, a pes-

quisa em fotocatálise para a produção de hidrogênio (MIZUKOSHI et al., 2007; PATSOURA

et al., 2007; STRATAKI et al., 2007). O principal objetivo dos pesquisadores é a obtenção

de processos com rendimento elevado e capazes de produzir hidrogênio a partir da ra-

diação solar, o que tornaria a produção de hidrogênio através desta rota um processo

economicamente viável. As principais linhas de pesquisa têm seu foco na modificação

de catalisadores (WANG et al., 2009; ROSSELER et al., 2010; CHATTERJEE, 2010) e na inclusão

de aditivos químicos (KONDARIDES et al., 2008; PATSOURA et al., 2007) para a elevação da

produtividade da reação.

A fotocatálise será tratada detalhadamente no presente trabalho.

Fotobiológico

No processo fotobiológico são empregados microrganismos fotossintéticos, tais

como algas e bactérias, para a produção de hidrogênio durante suas atividades me-

tabólicas. A fonte de energia para este processo é a energia luminosa. A produção

de hidrogênio por via biológica pode ocorrer por meio de dois processos: fotossinté-

tico e fermentativo; sendo que o último é tecnicamente mais simples e apresenta como

vantagem a alta velocidade de reação.

A possibilidade de integração deste processo com sistemas de disposição de resí-

duos orgânicos, como apresentado no trabalho de Peixoto (2008), aliada ao fato de os

processos fermentativos já possuírem uma tecnologia consolidada e, portanto, com

custo dentro das expectativas de mercado, tornam este processo atrativo para a pro-

dução de hidrogênio. No entanto, assim como a fotocatálise, o processo fotobiológico

ainda encontra-se em vias de pesquisa, e necessita de melhorias para torná-lo técnica e

economicamente viável.

2.1.2 Transporte e armazenamento de hidrogênio

O desenvolvimento de tecnologias adequadas para o armazenamento e distri-

buição do hidrogênio é um grande desafio à consolidação da economia baseada neste
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combustível. Suas propriedades tais como elevada difusividade, baixa densidade do

gás e do líquido, baixa massa molecular e elevada inflamabilidade, juntas, conferem

ao hidrogênio alguns obstáculos de segurança ao seu transporte, armazenamento e

utilização (RAMAGE, 2004).

O hidrogênio pode ser armazenado e transportado como um gás pressurizado

ou um líquido criogênico, ou ainda pode ser combinado a uma matriz metálica na

forma de hidretos metálicos (RAMAGE, 2004).

Os sistemas de armazenamento de gás em alta pressão são os mais comuns para

o armazenamento de hidrogênio. O principal problema na compressão de um gás

como o hidrogênio é o grande consumo de energia. No estado líquido, o hidrogênio

não precisar ser armazenado sob altíssimas pressões. No entanto, para mantê-lo na

temperatura requerida para a sua liquefação (-253∘C), são gastos cerca de 30% a 40%

da energia do hidrogênio. Os hidretos metálicos de lítio, magnésio, berilio, sódio, entre

outros, são os principais métodos de armazenamento de hidrogênio de forma segura e

sob baixíssimas pressões, no entanto, os hidretos são capazes de estocar pouca energia

por unidade de massa (SAKINTUNA et al., 2007).

2.1.3 O hidrogênio e a célula de combustível

Como resultado da ascensão da "Economia do Hidrogênio", a célula de com-

bustível, também chamada de pilha a combustível, tem se destacado no cenário atual

como uma das tecnologias mais promissoras para a geração de energia elétrica (LINARDI,

2008). Estas células são equipamentos capazes de converter a energia química de cer-

tos combustíveis em energia elétrica, sem a necessidade de combustão, com maior

eficiência e menores emissões de poluentes que os equipamentos atuais. O melhor

combustível para pilhas é o hidrogênio.

Diferentemente dos motores de combustão interna, que têm sua eficiência teórica

máxima determinada pelo ciclo de Carnot, a eficiência teórica das células de com-

bustível é dada pela eficiência eletroquímica, que é o quociente entre a energia livre

de Gibbs e a entalpia da reação. A eficiência eletroquímica pode atingir valores en-

tre 55 e 60%, superando o rendimento dos motores atuais (LOPES, 2006). Portanto, a
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importância da célula está principalmente na sua alta eficiência (cerca de 25% a mais

que motores de combustão interna). Algumas vantagens adicionais são a ausência de

emissões de poluentes, quando se utiliza o hidrogênio puro, e o fato de ser silenciosa.

O Programa Brasileiro de Hidrogênio e Sistemas de Células a Combustível

(PROCAC), elaborado em 2002 pelo Ministério da Ciência e Tecnologia (MCT) e, re-

batizado em 2005, passando a se chamar Programa de Ciência, Tecnologia e Inovação

para a Economia do Hidrogênio (PROH2) foi elaborado com o objetivo de promover

ações que viabilizassem o desenvolvimento nacional da tecnologia de hidrogênio e de

sistemas de célula a combustível. A intenção é de habilitar o país a se tornar um pro-

dutor internacionalmente competitivo nesta área, através do apoio ao estabelecimento

de uma indústria nacional para produção e fornecimento de sistemas energéticos com

células a combustível (JANNUZZI et al., 2002).

2.2 Fotocatálise Heterogênea

O conceito para o desenvolvimento da fotocatálise heterogênea surgiu em 1972,

quando Fujishima e Honda reportaram o desenvolvimento da primeira célula foto-

eletroquímica para a produção de hidrogênio e oxigênio a partir da água, utilizando

eletrodos semicondutores. Desde então, os materiais semicondutores tem sido utiliza-

dos com o propósito de conversão da energia luminosa em energia química ou elétrica,

surgindo assim a fotocatálise, processo catalítico em que o catalisador é um semicon-

dutor ativado pela radiação.

2.2.1 Princípios da Fotocatálise

Os semicondutores possuem duas regiões energéticas: a banda de valência (BV)

e a banda de condução (BC). Entre estas duas regiões existe uma zona de bandgap,

na qual não existem níveis de energia passíveis de serem ocupados por elétrons. A

Figura 2.1 apresenta a os níveis de energia de um semicondutor.

A BV comporta elétrons em um estado de mais baixa energia. Quando o semi-
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Figura 2.1: Níveis energéticos de um semicondutor.

condutor é excitado por fótons com energia igual ou superior a energia de bandgap, os

elétrons são promovidos da BV para a BC, gerando lacunas de carga positiva na BV

e condutividade elétrica na BC devido à livre movimentação dos elétrons através do

cristal (NI et al., 2007).

Semicondutor ℎv−→ e−BC + ℎ+
BV

Tanto para o processo de degradação fotocatalítica de poluentes quanto para a

produção fotocatalítica de hidrogênio, é necessário que ocorra a fotogeração de um

par elétron/vacância no semicondutor. No entanto, o papel do par elétron/vacância é

diferente nos dois processos. Na purificação fotocatalítica de ar/água, as vacâncias na

banda de valência são responsáveis pela indução da decomposição dos contaminantes.

A banda de condução desempenha um papel de menor importância neste processo

(CHATTERJEE; DASGUPTA, 2005). Por outro lado, quando a fotocatálise é empregada para

a produção de hidrogênio, os elétrons da banda de condução se tornam importantes e

seu papel é provocar a redução dos cátions (H+) para formar moléculas de hidrogênio

(H2).

Os elétrons e vacâncias fotogerados podem sofrer recombinação interna ou na

superfície do semicondutor, provocando a dissipação da energia, que ocorre, muitas

vezes, em intervalos de tempo que pode variar entre milisegundos e nanosegundos

(NI et al., 2007). No entanto, os elétrons e vacâncias que conseguem migrar para a su-

perfície do semicondutor, sem que ocorra o processo de recombinação, podem reduzir

ou oxidar as moléculas adsorvidas na sua superfície. As reações de oxidação e redução
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são o mecanismo básico da purificação fotocatalítica de ar/água e da produção fotoca-

talítica de hidrogênio, respectivamente (NI et al., 2007).

Decomposição de poluentes

A fotocatálise heterogênea, para a degradação de poluentes orgânicos, ocorre

em meios aerados na presença de um semicondutor e de uma fonte luminosa. O oxi-

gênio atua como um aceptor de elétrons e, na ausência de aeração do meio, a atividade

fotocatalítica é quase que completamente suprimida devido à reação de recombinação

do par elétron/vacância no interior do semicondutor (CHATTERJEE; DASGUPTA, 2005).

Figura 2.2: Mecanismo indireto de decomposição de poluentes por fotocatálise (Figura adap-
tada de Chatterjee e Dasgupta (2005)).

O processo se baseia na geração de agentes oxidantes fortes que acabam por de-

gradar o poluente orgânico. Este processo é chamado de fotocatálise indireta pois, o

agente responsável pela degradação do contaminante é um composto intermediário

gerado durante o processo fotocatalítico. Conforme pode ser observado na Figura 2.2,

a molécula de água sofre oxidação na BV do semicondutor produzindo o radical hidro-

xila (∙OH) e o cátion (H+), enquanto que a molécula de oxigênio se combina ao elétron

na BC formando o radical superóxido (∙O−
2 ) que reage com um cátion (H+) formando
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o radical hidroperóxido (∙HO2). Estes radicais formados atacam os poluentes orgâni-

cos provocando a mineralização destes a dióxido de carbono, água e íons inorgânicos

(JARDIM, 2004).

A decomposição também pode ocorrer de forma direta, neste caso é o contami-

nante orgânico que é diretamente oxidado pela lacuna positiva da BV, sem que haja

a necessidade da etapa intermediária de formação do radical hidroxila (SANTANA;

MACHADO, 2006). Normalmente, os mecanismos direto e indireto (via radical hidro-

xila) de decomposição de poluentes ocorrem de forma concomitante em processos

fotocatalíticos de purificação ar/água.

Produção de hidrogênio

Os semicondutores quando imersos em água em condições anaeróbias e na pre-

sença de uma fonte de energia luminosa com energia superior à energia de bandgap

(Eg), são capazes de provocar a decomposição da molécula de água em hidrogênio e

oxigênio (Equação 2.1). No entanto, para que isso ocorra é necessário que o nível de

energia das suas bandas de valência e de condução sejam adequados para a redução do

hidrogênio e oxidação da água. Desta forma, para a produção eficiente de hidrogênio,

o nível de energia da BC deve ser mais negativo que o nível de energia da redução do

hidrogênio (EH2/H2O) enquanto que o nível de energia da BV deve ser mais positivo que

o nível de energia da oxidação da água (EO2/H2O) (ASHOKKUMAR, 1998; NI et al., 2007),

conforme indicado pelas Equação 2.2 e Equação 2.3.

H2O
ℎv>Eg

−−−−−−→ H2 +
1

2
O2 (2.1)

2e− + 2H+
EBC<EH+/H2O

−−−−−−−−−−→ H2 (2.2)

2ℎ+ +H2O
EBV >EO2/H2O

−−−−−−−−−−→ 1

2
O2 + 2H+ (2.3)

A produção fotocatalítica de hidrogênio utilizando dióxido de titânio (TiO2)
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como catalisador é apresentada na Figura 2.3.

Figura 2.3: Mecanismo para a produção fotocatalítica de hidrogênio em TiO2 (Figura adaptada
de Ni et al. (2007)).

Como se pode observar na Figura 2.3, as vacâncias fotogeradas da BV oxidam a

água em oxigênio e cátions hidrogênio. Os cátions são então reduzidos a hidrogênio

molecular na BC. A obtenção de oxigênio por este processo é algo questionável, pois

raros foram os relatos que indicassem a possibilidade de obtenção deste sob condições

ambientes (MILLS; HUNTE, 1997). Neste sentido, tem sido proposto que o oxigênio per-

manece adsorvido à superfície do semicondutor e/ou reage formando complexos e

peróxido de hidrogênio; ou ainda, provoca a oxidação da superfície do catalisador

(PATSOURA et al., 2007).

Cinética das reações fotocatalíticas

As reações fotocatalíticas de decomposição de poluentes se ajustam ao modelo

cinético de Langmuir-Hinshelwood para reações unimoleculares (KONSTANTINOU; AL-

BANIS, 2004). Este modelo cinético prevê a existência das etapas de adsorção do reagente

na superfície do catalisador, reação superficial e dessorção dos produtos, sendo a etapa
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de reação superficial responsável pela cinética de reação. Neste modelo, a taxa da

reação (ri) é uma função da velocidade específica da reação superficial (ks), da con-

centração do reagente (Ci) e da constante de adsorção do reagente na superfície do

catalisador (K), conforme apresentado na Equação 2.4.

−ri =
−dCi

dt
=

ksKCi

1 +KCi

(2.4)

Para soluções diluídas, pode-se assumir um modelo de pseudoprimeira ordem

uma vez que o termo KCi no denominador da Equação 2.4 é negligenciável. Obtêm-se

assim a Equação 2.5 que, quando integrada permite a obtenção da Equação 2.6.

−dCi

dt
= ksKCi (2.5)

ln

(
Ci0

Ci

)
= ksKt = kt (2.6)

Na Equação 2.6 as constantes de reação superficial, ks, e de equilíbrio de ad-

sorção, K, são integradas em uma única constante k, chamada de constante cinética

aparente de reação. O valor de k pode ser obtido experimentalmente conhecendo-se a

concentração do reagente, C, em diferentes tempos ao longo da reação.

2.2.2 Sistema Fotocatalítico

Uma reação fotocatalítica heterogênea somente pode ocorrer na presença de um

catalisador e de uma fonte de radiação, sendo estes os elementos principais em um sis-

tema fotocatalítico. O arranjo destes elementos é bastante flexível, existindo reatores

com diversas geometrias (SOARES, 2005). As principais variações estão no tipo de cata-

lisador, na forma de uso do catalisador (que pode ser em suspensão ou suportado), no

tipo de iluminação (que pode ser solar ou artificial), e na posição da fonte luminosa,

que pode ser submergida, externa ou distribuída por meio ótico (TAFFAREL, 2007).
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Os elementos principais - catalisador e radiação luminosa - passam as ser discu-

tidos com mais detalhes a seguir.

Catalisadores

Conforme mencionado anteriormente, os sólidos semicondutores são emprega-

dos como catalisadores para a fotocatálise heterogênea. Estes são capazes de promover

elétrons da BV para a BC quando submetidos a uma fonte de radiação de energia ade-

quada. Os materiais que apresentam tal característica são os óxidos ou sulfetos metáli-

cos, como por exemplo: TiO2, ZnO, CdS, ZnS, CeO2, WO3, SnO2, GaS, Fe2O3, entre

outros (HOFFMANN et al., 1995). Outras características desejáveis são: elevada estabili-

dade química e fotoquímica, resistência à corrosão, elevada área superficial, distribui-

ção uniforme de tamanho de partícula e baixo custo.

Contudo, para que o processo fotocatalítico ocorra, é necessário que os níveis

de energia BV e BC do semicondutor sejam adequados ao potencial de oxidação e re-

dução das espécies químicas envolvidas. A Figura 2.4 apresenta a posição energéticas

das bandas de valência e condução de alguns semicondutores e potenciais redox im-

portantes para a fotocatálise. Como é possível observar, para que ocorra a fotoredução

de uma espécie, a BC do semicondutor deve ser mais negativa que o potencial de re-

dução desta espécie. Já para que ocorra a oxidação é necessário que a BV seja mais

positiva que o potencial de oxidação da espécie química.

Para a produção de hidrogênio, em particular, é requerido que os níveis de ener-

gia BV e BC do semicondutor sejam adequados ao potencial redox da água, de forma a

permitir a quebra da molécula de água. Assim, alguns semicondutores podem apenas

oxidar (WO3, Fe2O3) ou reduzir (GaS) a água, não sendo, portanto, adequados para

este processo. Adicionalmente, os semicondutores devem possuir energia de bandgap

relativamente baixa, de forma a permitir o aproveitamento eficiente da energia. A

Tabela 2.1 apresenta a energia de bandgap e comprimento de onda de absorção carac-

terístico de alguns semicondutores empregados na fotocatálise (TAFFAREL, 2007).

Dentre os catalisadores apresentados na Tabela 2.1, o TiO2 é o que vem apre-

sentando melhores resultados, segundo dados da literatura. Este catalisador reúne
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Figura 2.4: Posição das bandas de condução e de valência de vários semicondutores e poten-
ciais redox úteis a pH 0 (Figura adaptada de Mills e Hunte (1997)).

características tais como: natureza não tóxica, insolubilidade em água, estabilidade

química, baixo custo, resistência à corrosão e alta atividade catalítica. Apesar das van-

tagens do TiO2 algumas alternativas tem sido buscadas, como por exemplo, o ZnO.

Este material possui características bastante similares ao TiO2 e é ainda mais barato.

Adicionalmente, existem relatos de que o catalisador de ZnO apresenta desempenho

superior na decomposição fotocatalítica de compostos fenólicos (KHODJA et al., 2001;

DANESHVAR et al., 2004) e elevada atividade na faixa de radiação visível (SAKTHIVEL et

al., 2003; LU et al., 2009).

Tabela 2.1: Energia de bandgap e comprimentos de onda absorvido por alguns semicondutores.

Semicondutor Eg (eV) �(nm)
CdS 2,4 517

SrTiO3 3,2 388
TiO2 (rutilo) 3,0 413

TiO2 (anatáse) 3,2 388
ZnO 3,2 388
ZnS 3,6 344
WO3 2,7 443
Fe2O3 2,2 539
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Os maiores desafios no campo de pesquisa e desenvolvimento de novos catalisa-

dores para a fotocatálise está no efetivo aproveitamento da energia do sol. Atualmente,

os catalisadores que tem se mostrado mais promissores tanto para a desinfecção quanto

para a produção de hidrogênio apresentam melhor desempenho quando excitados na

região do UV próximo (380-200 nm), que corresponde apenas a 5% da energia solar

que atinge a superfície da Terra. Como se pode observar, a maior parte dos semicon-

dutores apresentados na Tabela 2.1, absorvem na região do UV próximo, necessitando,

portanto, de luz artificial para a realização do processo.

Dentre os fatores mais importantes em um sistema fotocatalítico está a configu-

ração do catalisador, que pode ser em suspensão na solução ou imobilizado em su-

portes estacionários.

Catalisadores em suspensão

O emprego de catalisador em suspensão resulta em uma melhor eficiência do

processo, uma vez que a operação ocorre na ausência de limitações por transferência de

massa, e esta configuração propicia uma maior irradiação da superfície catalítica, pois

os catalisadores possuem maior área superficial exposta. No entanto esta configuração

não é adequada para a operação em larga escala, pois a necessidade de uma etapa de

remoção do catalisador torna o processo oneroso. Por outro lado, o uso de catalisador

em suspensão é ideal para a determinação de dados cinéticos de reação, sendo por esta

razão, muito empregado em escala laboratorial.

Catalisadores imobilizados

Os catalisadores imobilizados possuem a vantagem da eliminação da etapa de

separação do catalisador. No entanto, diversas dificuldades podem ser encontradas

na operação de um sistema com catalisadores imobilizados, sendo os principais: a

desativação por depósito de impurezas; a perda de carga em reatores de leito fixo;

além das limitações por transferência de massa. É desejável que o suporte além de

permitir a imobilização do catalisador também agregue algumas propriedades a este,

podendo agir como um co-catalisador (PIRKANNIEMI; SILLANPää, 2002).
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Radiação luminosa

A radiação é definida com base no catalisador utilizado, pois o comprimento de

onda deve ser tal que forneça a energia mínima para a promoção de elétrons da BV para

a BC, e esta energia mínima varia de um catalisador para outro, conforme foi apresen-

tado na Tabela 2.1. Desta forma, encontra-se na literatura diversos tipos de sistemas

fotocatalíticos com iluminação artificial ultravioleta (BAMWENDA et al., 1995; WUTKE,

2006) e solar (KONDARIDES et al., 2008; YANG; CHAN, 2009; LU et al., 2009; ROSSELER et al.,

2010), sendo que este último vem sendo mais amplamente estudado nos últimos anos

devido às pesquisas em semicondutores capazes de aproveitar a energia proveniente

da radiação solar.

Nas reações fotocatalíticas a contribuição da intensidade de radiação geralmente

é integrada a constante cinética da reação k, uma vez que este parâmetro é mantido

constante ao longo dos experimentos. Segundo Ollis et al. (apud TAFFAREL, 2007), existe

uma dependência não linear entre a intensidade de radiação e a velocidade de uma

reação fotocatalítica, conforme apresentado na Equação 2.7:

k ∝ Ip (2.7)

onde k é a constante cinética da taxa de reação, I é a intensidade de radiação e p é uma

constante que varia ente 0,5 e 1, sendo uma função da intensidade da radiação. Para

baixa intensidade, p é igual a unidade, enquanto que para intensidade elevada p tende

a 0,5 devido a limitação do aproveitamento dos fótons que ocorre nesta condição.

A energia do fóton é uma função do comprimento de onda da radiação, con-

forme a Lei de Planck (Equação 2.8), sendo ℎ a constante de Planck e c a velocidade da

luz.

Efóton =
ℎ.c

�
(2.8)
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Uma vasta revisão sobre a configuração de reatores fotocatalíticos, posição e tipo

da fonte luminosa é apresentada por Taffarel (2007).

2.2.3 Quantificação da eficiência de reação

Existem inúmeros trabalhos científicos envolvendo a fotocatálise heterogênea

com os mais diferentes objetivos. Entretanto, até hoje é difícil definir o desempenho

de um processo fotocatalítico, uma vez que falta padronização nos parâmetros experi-

mentais a serem avaliados (JARDIM, 2004).

A literatura apresenta algumas relações que permitem quantificar e comparar os

diversos trabalhos na área da fotocatálise. O principal deles é o rendimento quântico, o

qual representa o número de moléculas que reagem por unidade de fótons absorvidos

pelo sistema. Também é possível determinar a eficiência de absorção de fótons e o

consumo energético dos processos através de uma coleta de dados adequada.

Rendimento Quântico e Eficiência

O rendimento quântico, �, de uma reação fotocatalítica é definido, segundo Mills

e Hunte (1997), como sendo a razão entre a taxa da reação e a taxa de absorção de radi-

ação (Equação 2.9). Este representa a quantidade de moléculas consumidas/produzi-

das por unidade de fótons absorvidos pelo sistema ao longo da reação, sendo a sua

unidade dada em mol.einstein−1.

� =
Taxa da reação

taxa de absorção de fótons
,

mol/s.m2

einstein/s.m2
(2.9)

A determinação do rendimento quântico não é algo trivial, já que é necessário

determinar o número de fótons absorvidos pelo sistema. Segundo Mills e Hunte (1997),

a taxa de absorção de fótons é difícil de se medir, uma vez que os semicondutores irão

absorver, espalhar e transmitir a luz. Além disso, a absorção de fótons é dependente da

energia de bandgap do semicondutor (somente os fótons com energia igual ou superior

a energia de bandgap são capazes de gerar o par elétron/lacuna) e da natureza do meio
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na vizinhança da partícula semicondutora (JARDIM, 2004), o que torna bastante difícil

a sua determinação.

Devido às dificuldades encontradas na determinação do rendimento quântico, a

eficiência da reação fotocatalítica, �, foi definida por Mills e Hunte (1997) como sendo

o número de moléculas consumidas/produzidas por unidade de fótons monocromá-

ticos incidentes na janela de irradiação do reator fotocatalítico. Desta forma, tem-se a

eficiência dada pela Equação 2.10.

� =
Quantidade de moléculas consumidas/produzidas

Quantidade de fótons incidentes
,

mol

einstein
(2.10)

É importante observar que em uma reação fotocatalítica, tem-se que � > �, uma

vez que a radiação absorvida pelo semicondutor é sempre inferior a radiação incidente

sobre o retor fotocatalítico. Segundo Mills e Hunte (1997), a fração de fótons espalhada

ou refletida pelo semicondutor pode variar entre 13 e 76% da radiação incidente.

Consumo energético

A formação de hidrogênio ou a diminuição da concentração de um poluente

orgânico, em função do tempo de irradiação ao qual o sistema tenha ficado exposto,

muitas vezes não é suficiente para que um processo fotocatalítico venha a ser aplicado

na prática, visto que o consumo energético, em alguns casos, é tão elevado que in-

viabiliza a aplicação em escalas maiores. Desta forma, para avaliação da viabilidade

econômica de um processo fotocatalítico levado a efeito com radiação artificial, é im-

portante a determinação do seu consumo energético.

Bolton (1996) propôs duas formas de quantificar o consumo energético de dife-

rentes sistemas, independentemente da sua natureza, sendo elas: energia elétrica por

unidade de massa (EE/M) e energia elétrica por ordem de magnitude por m3 (EE/O).

Estas duas metodologias foram definidas para o processo de purificação de água/ar

e podem facilmente ser aplicadas para a produção de hidrogênio. No entanto, é re-

querida a mineralização total do composto orgânico, para a sua determinação.
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2.3 Degradação fotocatalítica de Rodamina B

A Rodamina B é um corante pertencente ao grupo dos xantenos que apresenta

absorbância máxima em 553 nm e formula estrutural conforme Figura 2.5. Alguns gru-

pos de pesquisa têm utilizado este e outros corantes catiônicos do grupo xanteno para

avaliar a atividade de novos catalisadores, uma vez que a determinação da atividade

pode ser feita facilmente através da análise da remoção da cor (YU et al., 2004; WEN et al.,

2009).

Figura 2.5: Fórmula estrutural da Rodamina B.

2.3.1 Variáveis Significativas

Nesta seção serão discutidas, com base na literatura, as variáveis significativas

para o processo de avaliação da atividade de catalisadores por meio da degradação

fotocatalítica de um composto orgânico.

Concentração de catalisador

A velocidade da geração de radicais ∙OH e, conseqüentemente, da degradação

dos contaminantes orgânicos, aumenta linearmente com o aumento da concentração

do catalisador até um determinado valor. Acima desse valor, aqui chamado de "con-

centração ótima", há uma redução da velocidade de degradação. Isso é explicado pela

redução da penetração da radiação no meio reacional com a adição de mais catalisa-
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dor, para reatores do tipo slurry e pela máxima absorção da radiação, para todos os

tipos de reator. A concentração ótima depende da geometria do reator, da fonte de

radiação (comprimento de onda e potência) e da concentração inicial do contaminante

(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; GOGATE; PANDIT, 2004).

A importância da determinação experimental do valor ótimo para a concen-

tração de catalisador está no fato de cada sistema pode possuir um ponto de ótimo ca-

racterístico, podendo a concentração de catalisador ótima diferir para diferentes tipos

de catalisadores, substratos, geometrias, entre outros (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).

Ainda, busca-se evitar desperdícios de catalisador através da determinação preliminar

da concentração de catalisador mais apropriada para o levantamento de dados cinéti-

cos.

pH inicial do meio reacional

O pH do meio produz um efeito complexo sobre a taxa de uma reação fotoca-

talítica, uma vez que muitos óxidos semicondutores apresentam comportamento an-

fótero, que influencia na carga superficial dos fotocatalisadores quando em solução

(SAKTHIVEL et al., 2003). Gogate e Pandit (2004) descrevem o efeito do pH como sendo

dependente das interações eletrostáticas entre o composto orgânico que se deseja oxi-

dar e a superfície do catalisador. Portanto, o efeito combinado do par catalisador -

composto orgânico é que determina a influência desta variável no processo de degra-

dação.

Segundo Gogate e Pandit (2004) a adsorção e a taxa de degradação de um com-

posto orgânico tendem ao máximo no ponto isoelétrico ou ponto de carga zero (zpc) do

catalisador. Este ponto é caracterizado pela ausência de cargas na superfície do catali-

sador quando em solução aquosa. O ponto isoelétrico do catalisador TiO2 é em pH 6,8

(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004), já o catalisador ZnO possui ponto isoelétrico em pH

9 (AKYOL; BAYRAMOGLU, 2005; LU et al., 2009). Especificamente, para a degradação de

substâncias catiônicas, espera-se que a adsorção e, consequentemente, a degradação,

sejam favorecidas em pH maiores que o zpc do catalisador, uma vez que o catalisa-

dor possui carga superficial negativa quando em meio mais alcalino que o seu ponto

isoelétrico.
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Uma vez que o efeito do pH não pode ser generalizado, é recomendado que as

condições ótimas de pH sejam levantadas em laboratório caso não exista na literatura

relatos de sistemas operando em condições similares(GOGATE; PANDIT, 2004).

2.4 Produção fotocatalítica de hidrogênio

Sabe-se que a produção fotocatalítica de hidrogênio a partir da água é possível.

No entanto, a rápida recombinação de elétrons e vacâncias, a possibilidade de ocor-

rência da reação inversa, formando novamente moléculas de água e a baixa atividade

dos semicondutores na região de radiação visível, são algumas das principais barreiras

que impedem a elevação de eficiência deste processo. Na tentativa de minimizar estes

problemas, diversos grupos de pesquisa têm investido no estudo de maneiras para

contorná-los. A adição de compostos orgânicos ou sais inorgânicos para atuarem como

agentes de sacrifício, impedindo a rápida recombinação do par elétron/vacância e a

reação inversa, foi uma das alternativas encontradas (LEE et al., 2001; LI et al., 2003; NADA

et al., 2005). Outros pesquisadores tiveram seu foco na modificação dos catalisado-

res através da deposição de metais, como objetivo de redução da recombinação; e do

uso de semicondutores dopados ou sensitizados pela ação de corantes para o melhor

aproveitamento da radiação solar (CHOI et al., 1994; SAKTHIVEL et al., 2003; ROSSELER et

al., 2010; CHATTERJEE, 2010).

Pesquisas realizadas nas últimas três décadas mostraram que é possível pro-

duzir hidrogênio sob condições ambientes de temperatura e pressão a partir do uso de

uma mistura de água e álcool (AL-MAZROAI et al., 2007; NADA et al., 2005; STRATAKI et al.,

2007). Os alcoóis mais estudados são o metanol e o etanol e nestes estudos, obtiveram-

se taxas de produção de hidrogênio muito maiores que as obtidas na dissociação da

água pura para ambos. No entanto, o etanol tem se mostrado mais atrativo para a

produção de hidrogênio, pois está disponível a um baixo custo de produção, é fácil e

seguro para se transportar, manusear e estocar; não é tóxico e pode ser produzido em

grandes quantidades a partir de fontes renováveis. Além disso, para o Brasil, que apre-

sentou um importante crescimento na produção de etanol de cana nos últimos anos,

é de grande importância o desenvolvimento de processos de geração de hidrogênio a

partir deste álcool.
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2.4.1 Reações envolvidas

A produção fotocatalítica de hidrogênio a partir de soluções de água e etanol

possui, segundo Mizukoshi et al. (2007), um mecanismo de reação caracterizado pela

existência de duas reações em paralelo:

C2H5OH +H2O
catalisador

−−−−−−→ 2H2 + CH4 + CO2 (2.11)

C2H5OH + 3H2O
catalisador

−−−−−−→ 2H2 + 2CO2 (2.12)

Outro mecanismo proposto é o apresentado por Strataki et al. (2007), o qual é

apresentado nas equações 2.13, 2.14 e 2.15. A formação do intermediário CH3CHO,

nem sempre é verificada pois pode ocorrer a degradação deste, aparecendo novos in-

termediários como aldeídos e ácidos orgânicos em fase líquida. Em fase gasosa, con-

trariando o mecanismo de Mizukoshi et al. (2007), só foi detectado o hidrogênio e di-

óxido de carbono.

C2H5OH + 3H2O
catalisador

−−−−−−→ 6H2 + 2CO2 (2.13)

2ℎ+ +H2O −−−−−−→ 2H+ +
1

2
O2 (2.14)

2ℎ+ + C2H5OH −−−−−−→ 2H+ + CH3CHO (2.15)

2.4.2 Parâmetros relevantes

Catalisadores que estão sendo testados

Dentre os principais semicondutores testados para a produção fotocatalítica de

hidrogênio, o mais estudado é o TiO2 (P-25, Degussa). Sua composição é de aproxi-
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madamente 70% anatase e 30% rutilo, com área superficial específica de cerca de 50

m2g−1 e tamanho de partícula de aproximadamente 30 nm. O dióxido de titânio apre-

senta bandgap favorável para a produção de hidrogênio (é adequado ao potencial redox

da água), é estável quimicamente, resistente a corrosão, possui natureza não tóxica, é

insolúvel em água, além de apresentar baixo custo e, por esta razão, tem sido inves-

tigado exaustivamente. Sua principal desvantagem é ser excitado na região do UV

próximo, que corresponde a 5% da energia solar que atinge a face da terra.

A produção de hidrogênio pode, em princípio, ocorrer na presença de TiO2 puro

pois a energia dos elétrons fotogerados, tanto pelo rutilo como pela anatáse é suficiente

para reduzir o hidrogênio da água. No entanto, a força motriz da reação é pequena e o

TiO2 é considerado praticamente inativo para a liberação de hidrogênio.

As principais linhas de pesquisa em catalisadores, têm seu foco na modificação

de catalisadores através da deposição de metais (KONDARIDES et al., 2008; SAKTHIVEL

et al., 2004) para, desta forma, promover a elevação da produtividade da reação foto-

catalítica na região do UV próximo por meio da supressão parcial da recombinação

elétron-vacância. Além disso, muitas tentativas têm sido feitas para melhorar a efi-

ciência do catalisador TiO2, mudando a sua resposta espectral para a região do visível,

através de doping com cátions, com ânions e modificações químicas com o carbono (NI

et al., 2007). Em todos os casos o objetivo é reduzir o bandgap do semicondutor ou in-

troduzir estados de intrabandgap. O emprego de corantes para a absorção da radiação

visível foi estudado por Chatterjee (2010), que empregou métodos de sensitização do

catalisador TiO2 com diversos corantes, obtendo resultados interessantes.

A deposição de Pt sobre o TiO2 é o método mais aceito para a elevação da pro-

dutividade deste semicondutor na região UV, havendo um consenso com relação à

melhor eficiência (KONDARIDES et al., 2008; SAKTHIVEL et al., 2004; STRATAKI et al., 2007).

Esta técnica provoca o decréscimo da taxa de recombinação elétron-vacância, além de

permitir uma melhor separação de cargas. O papel do metal é bombear os elétrons

fotogerados do semicondutor, aumentando a taxa de transferência de elétrons para

as espécies adsorvidas, retardando a sua recombinação com as vacâncias. Quando

dopado com metais de alta valência (W6+, Ta5+ e Nb5+) ocorre um aumento da pro-

dução de hidrogênio e o oposto se verifica com metais de baixa valência (In3+, Zn2+,
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Li+). Além disso, a taxa é dependente da carga de dopante.

Os pesquisadores que têm trabalhado com Pt-TiO2 (KONDARIDES et al., 2008; PAT-

SOURA et al., 2007; STRATAKI et al., 2007) chegaram a conclusão de que a taxa de liberação

de hidrogênio não depende de detalhes estruturais da superfície da platina, não é sen-

sível a área superficial do catalisador e não depende do método de preparação do semi-

condutor. No entanto, é afetada pela estrutura cristalográfica do TiO2 e é fortemente

dependente do pH do meio. Estudos desenvolvidos por Rosseler et al. (2010) confir-

mam a forte dependência da taxa de produção de hidrogênio com a estrutura cristalina

do TiO2. Nestes estudos, foram sintetizados catalisadores de Pt-TiO2 com diferentes

composições percentuais de anatase e rutilo, resultando em variações significativas no

rendimento da reação para produção de hidrogênio, sendo a razão anatase/rutilo 50:50

a que apresentou resultados mais promissores.

Outro catalisador com potencial para a produção de hidrogênio é o ZnO, que

conforme pode ser visto na Tabela 2.1, possui a mesma energia de bandgap e compri-

mento de onda de absorção do TiO2 na sua forma cristalina anatase. Embora tenha

sido feita uma vasta busca, não foi encontrada referência a produção de hidrogênio

utilizando ZnO como catalisador, na literatura científica. No entanto existem relatos

da sua elevada atividade para a degradação de contaminantes, tais como benzeno,

tolueno, clorofenol, clorobenzeno, clorofórmio, diclorometano, tetracloreto de carbono,

entre outros (HARIHARAN, 2006). Além disso, o trabalho de Khodja et al. (2001), Danesh-

var et al. (2004), revela que o ZnO possui desempenho superior ao TiO2 na decom-

posição fotocatalítica de compostos fenólicos. O fato de existirem relatos indicando

que o ZnO apresenta boa atividade para processos de degradação de contaminantes,

é um bom indício de que este tem potencial para a produção de hidrogênio. Além

disso, existem relatos da utilização de ZnO combinado com CdS formando uma hetero-

estrutura capaz de produzir hidrogênio a partir da radiação solar simulada (WANG et

al., 2009; WANG et al., 2010).

Concentração de catalisador

Para reações com catalisador em suspensão, observa-se que a velocidade de pro-

dução de hidrogênio aumenta com o aumento da concentração do catalisador até um
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determinado limite, a partir do qual, a velocidade passa a diminuir. O ponto de má-

xima produtividade é chamado de ponto de concentração ótima, e é uma função da ge-

ometria do reator, da fonte de radiação (comprimento de onda, potência e intensidade)

e da composição da solução água-etanol. A existência de um máximo é explicada pela

redução da incidência de radiação de forma uniforme sobre o meio reacional provo-

cada pelo aumento excessivo da concentração de catalisador e consequente turbidez

do meio.

Em reatores que utilizam catalisadores imobilizados, pode-se observar um au-

mento da eficiência da reação, que é influenciado apenas pela concentração de subs-

tâncias adsorvidas em sua superfície. Quando a quantidade de catalisador é baixa,

os centros ativos do catalisador podem estar totalmente saturados impedindo que a

reação tenha rendimentos superiores (STRATAKI et al., 2007). No experimento realizado

por Strataki et al. (2007), a produção de hidrogênio foi avaliada para o tratamento foto-

catalítico de uma solução contendo 50% de água e 50% de etanol, para as concentrações

de 0,08 g/L, 0,16 g/L e 0,32 g/L de catalisador Pt-TiO2. Os resultados indicam um au-

mento significativo da produção de hidrogênio para a maior concentração.

Natureza do álcool

A produção de hidrogênio em um sistema fotocatalítico é possível na presença

de todos os alcoóis alifáticos de cadeia pequena, pois estas são mais facilmente que-

bradas. Para moléculas maiores e mais complexas, o processo de degradação ocorre

através de inúmeras reações intermediárias, que tornam o processo mais lento, além

disso a mobilidade de cadeias maiores dificulta os processos de adsorção favorecendo

a recombinação (PATSOURA et al., 2007). Diversos alcoóis vem sendo testados, dentre

eles, o metanol, o etanol, o propanol e o butanol são os mais largamente estudados

(PATSOURA et al., 2007; STRATAKI et al., 2007).

Patsoura et al. (2007), realizaram experimentos com a irradiação solar (artificial)

de soluções de metanol, etanol, propanol e butanol, usando Pt-TiO2 em suspensão. Foi

observado que, em todos os casos, a adição de pequena quantidade de alcoóis ao sis-

tema é capaz de elevar a produtividade da reação, sendo a comparação realizada com

água pura, no entanto as maiores taxas foram observadas para o etanol e o metanol,
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respectivamente.

Estudo semelhante foi desenvolvido por Strataki et al. (2007). Neste estudo foi

avaliada a influência do emprego de metanol, etanol, isopropanol e n-butanol como

agentes de sacrifício para a obtenção de hidrogênio a partir de um sistema fotocatalítico

composto por radiação UV, catalisador Pt-TiO2 imobilizado e soluções alcoólicas 5%

em volume. Segundo os autores, o etanol foi o mais eficiente e, surpreendentemente,

o metanol foi o menos eficiente dentre os quatro alcoóis estudados. Esse resultado

contradiz diversos estudos que indicam que o metanol apresenta a mais elevada pro-

dutividade dentre os alcoóis (NI et al., 2007), no entanto, os autores se justificam indi-

cando que para concentrações mais elevadas o metanol apresenta resultado similar ao

do etanol.

Concentração de etanol

A produção de hidrogênio é possível mesmo na ausência de um agente de sa-

crifício, porém a eficiência da reação é bastante baixa. Conforme mencionado na seção

anterior, a adição de pequena quantidade de alcoóis ao sistema é capaz de elevar a

produtividade da reação, pois o etanol age como um reagente de sacrifício, doando

elétrons, ocupando as vacâncias positivas e, portanto, prevenindo a recombinação elé-

tron vacância (STRATAKI et al., 2007).

Patsoura et al. (2007), investigaram o efeito da adição de etanol ao meio em con-

centrações variando entre 0 e 8,91 M, em um sistema reacional contendo Pt-TiO2 em

suspensão utilizando tanto radiação UV quanto solar. Os resultados obtidos permi-

tiram observar que o aumento da concentração e etanol resulta no aumento da taxa

máxima de produção de hidrogênio, tanto sob radiação UV quanto solar. É interes-

sante observar que a taxa máxima obtida para a solução de etanol é mais de 70 vezes

superior a obtida com água pura.

Os ensaios desenvolvidos pelo grupo de Strataki et al. (2007) formam realizados

em uma faixa que vai de 0 a 100% de etanol no sistema fotocatalítico. Foi possível ob-

servar que até mesmo uma concentração de apenas 1% de etanol permite um significa-

tivo aumento na produção de hidrogênio e que o aumento de 1 a 80% na concentração
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resulta em um aumento tanto da taxa inicial quanto da taxa máxima de produção de

hidrogênio. À medida que o percentual de etanol aumenta a taxa de produção de

hidrogênio aumenta abruptamente atingindo seu máximo e a partir daí tende a satu-

ração, o que, segundo os autores, justifica a queda na taxa observada na ausência de

água.

Temperatura e pH do meio

Um dos fatores que torna a fotocatálise um processo economicamente atrativo

é a baixa temperatura requerida para que o processo ocorra, estando a temperatura

ideal na faixa entre 20 e 80∘C (SOARES et al., 2007). Segundo (HERRMANN, 1999), quando

a temperatura do sistema cai abaixo de 20∘C, a taxa global da reação diminui devido ao

aumento da energia de ativação. Isto ocorre devido à maior dificuldade de dessorção

dos produtos ou intermediários de reação. Por outro lado, para temperaturas supe-

riores a 80∘C a adsorção dos reagentes passa a assumir o papel de etapa limitante,

também reduzindo a taxa global da reação.

Estudos desenvolvidos por Patsoura et al. (2007), para avaliação da influência da

temperatura em uma faixa de 40 a 80∘C para uma solução de água e etanol (0,86mM)

irradiada com luz solar na presença de Pt-TiO2, mostraram que, com o aumento da

temperatura de 40 para 80∘C houve um aumento da taxa máxima de produção de

hidrogênio acompanhado por uma redução no tempo de aparecimento dos picos de

máximo. Segundo o autor, este efeito pode ser relacionado com: a redução da quanti-

dade de oxigênio dissolvido na solução com o aumento da temperatura; a maior faci-

lidade de dessorção das espécies adsorvidas com a elevação da temperatura; ou ainda

a aceleração de outras reações catalíticas que ocorrem independentemente da luz.

A facilidade de adsorção das espécies etanol e água em um dado catalisador é

dependente do pH do meio, por este motivo, a influência do pH do meio sobre a reação

fotocatalítica é bastante complexa. Patsoura et al. (2007), investigaram a influência do

pH sobre a performance fotocatalítica de água pura e de uma solução de etanol (28,6

mM), ambas irradiadas com luz UV na presença de Pt-TiO2. Os ensaios foram reali-

zados para soluções com pH 2, 6 e 10. Os resultados permitiram concluir que o pH

afeta a taxa de produção de hidrogênio tanto para a água pura quanto para a solu-
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ção de etanol, em ambos os casos a reação foi favorecida pelo uso de soluções neutras

ou básicas. Este resultado foi atribuído ao aumento da concentração de grupos OH−

fisisorvidos na superfície do semicondutor. Resultados similares foram obtidos por

Karakitsou e Verykios (1992) com catalisador de Pt-1% RuO2/TiO2 para a produção de

hidrogênio a partir da água.

2.5 O catalisador ZnO

O óxido de zinco (ZnO) é um material utilizado em uma larga gama de apli-

cações. Devido as suas propriedades químicas superficiais e ópticas e ao seu compor-

tamento semicondutor, este material tem sido muito utilizado como catalisador para

a produção de diversos produtos pela indústria química, como pigmento branco para

tintas e na produção de eletrodos para aplicação em células solares (WOLL, 2007).

Como semicondutor o ZnO possui energia de bandgap de 3,2 eV, que favorece

as aplicações ópticas e elétricas deste material na região do espectro UV (JANOTTI;

WALLE, 2009). A elevada mobilidade eletrônica e condutividade térmica do ZnO ali-

ada a ocorrência de excitação dos elétrons em uma larga faixa de comprimentos de

onda (JANOTTI; WALLE, 2009), faz do ZnO um semicondutor conveniente para apli-

cações em vários processos fotoquímicos. Por esta razão, as propriedades semicondu-

toras do ZnO têm sido muito exploradas recentemente para aplicações como catalisa-

dor em processos fotocatalíticos de degradação de compostos orgânicos (DANESHVAR

et al., 2004; HARIHARAN, 2006; SAKTHIVEL et al., 2003; YANG; CHAN, 2009; YU et al., 2004).

Conforme mencionado na Subseção 2.2.2, o óxido de zinco vem surgindo como uma

alternativa ao dióxido de titânio para aplicações em fotocatálise.

No que diz respeito às propriedades morfológicas do óxido de zinco, sabe-se

que a cristalinidade, forma e tamanho dos cristalitos são fortemente influenciadas pelo

processo de síntese e pelo crescimento dos grãos. Segundo Haneda e Li (2003), o ZnO

possui uma grande diversidade de formas, tais como esférica, elipsoidal, prismática,

irregular, entre outras Figura 2.6; e tamanho de partículas, as quais tem influência so-

bre o desempenho do catalisador. Diversos grupos de pesquisa (BARUAH; DUTTA, 2009;

HARIHARAN, 2006; JUNG et al., 1997; YU et al., 2004) têm investido na síntese de nano
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estruturas de óxido de zinco, devido às suas propriedades texturais e defeitos superfi-

ciais, que segundo os autores, favorecem a atividade do ZnO como catalisador.

Figura 2.6: Microscopia eletrôica de partículas de ZnO (Figura adaptada de Haneda e Li (2003)).
Na figura: a) partículas esféricas; b) agregados elipsoidais; c) bastonetes; d) agregados em
forma de agulha; e) monocristal; f) partículas irregulares.
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Capítulo 3

Materiais e Métodos

Este capítulo se destina a descrição dos materiais e métodos empregados no desenvolvi-

mento do trabalho de pesquisa, bem como a descrição da metodologia analítica utilizada para

caracterização dos catalisadores e identificação dos produtos de interesse. O trabalho pode ser

dividido em três etapas distintas: a síntese e caracterização dos catalisadores; a determinação

da atividade catalítica dos catalisadores; e os ensaios para a produção fotocatalítica de hidrogê-

nio. A metodologia e montagem experimental, bem como as análises dos produtos de cada etapa

foram realizadas conforme descrito a seguir.

3.1 Catalisadores

O objetivo do presente trabalho foi estudar a obtenção de hidrogênio, por fotoca-

tálise, a partir de soluções de etanol em água, usando óxidos de zinco como catalisador.

Ocorre que diferentes métodos de obtenção de ZnO estão disponíveis na literatura.

Desta maneira, quatro diferentes ZnO foram sintetizados em laboratório e o seu de-

sempenho foi comparado com os catalisadores comerciais de óxido de zinco e dióxido

de titânio, usando-se a rodamina B para tal fim.

35
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3.1.1 Catalisadores Comerciais

Foram dois os catalisadores comerciais empregados neste estudo. O catalisador

dióxido de titânio (TiO2) P-25 da Degussa, foi escolhido por se tratar de um catalisador

amplamente utilizado em processos fotocatalíticos, sendo tomado como referência na

comparação dos desempenhos dos demais catalisadores. Este catalisador possui uma

área superficial de 50 m2g−1 e um tamanho médio de partícula de 30 nm. Também

foi utilizado o catalisador óxido de zinco (ZnO) da Merck com 99% de pureza e área

superficial de 5 m2g−1.

3.1.2 Catalisadores Sintetizados

Na literatura estão disponíveis vários métodos para a síntese de catalisadores

de óxido de zinco. Dentre os métodos mais comumente empregados encontra-se o

método de precipitação, podendo ser alcalina ou ácida. A Figura 3.1 apresenta um

esquema deste método, no qual uma solução fonte de zinco é misturada a um agente

de precipitação, sendo o precipitado resultante submetido a uma etapa de secagem e

calcinação para a produção do óxido.

Figura 3.1: Síntese de ZnO pelo método de precipitação.

Neste estudo, o método de precipitação foi escolhido para a síntese de três catali-

sadores, sendo diferentes os precursores utilizados na síntese. O quarto catalisador foi

sintetizado pelo método de decomposição térmica que consiste no tratamento térmico,
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na presença de oxigênio, de uma amostra de sal a base de zinco.

Reagentes

Nitrato de zinco, acetato de zinco, e sulfato de zinco (Vetec) foram empregados

como fonte de zinco para a síntese dos catalisadores. Hidróxido de amônia, carbonato

de amônia e ácido oxálico (Vetec) foram utilizados como agente de precipitação. As

soluções foram preparadas utilizando água destilada (Destilador GFL modelo 2008)

e deionizada (Deionizador Permution modelo DE1800 Evolution) ou álcool etílico ab-

soluto 99,5 GL (Nuclear). Todos os reagentes apresentavam padrão analítico. Ar sin-

tético padrão analítico 5.0 (White Martins) foi utilizado no processo de decomposição

térmica.

Metodologias de Preparação dos Catalisadores

Os catalisadores sintetizados estão relacionados na Tabela 3.1. As amostras ZnO-

A a D foram preparados de acordo com diferentes métodos encontrados na literatura,

conforme indicado nesta mesma Tabela.

Tabela 3.1: Relação de catalisadores sintetizados.

Catalisador Referência Reagentes
ZnO-A (HANEDA; LI, 2003) Zn(NO3)2 e NH4OH
ZnO-B (HARIHARAN, 2006) Zn(C2H3O2)2 e C2H2O4

ZnO-C (PEREZ-LOPEZ et al., 2005) Zn(NO3)2

ZnO-D (YANG; CHAN, 2009) ZnSO4 e (NH4)2CO3

O catalisador ZnO-A foi sintetizado pelo método de precipitação alcalina a par-

tir das soluções aquosas de nitrato de zinco e hidróxido de amônio. As soluções 0,01

molL−1 de Zn(NO3)2 e 0,03 molL−1 de NH4OH foram misturadas lentamente a tempe-

ratura ambiente. O precipitado foi aquecido a 90∘C e mantido sob agitação por 3 horas

para envelhecimento. Após a etapa de envelhecimento, a amostra foi filtrada e levada

à estufa para secar a 100∘C por 48 horas. Finalmente, a amostra foi calcinada a 600∘C
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por 2 horas (HANEDA; LI, 2003).

O catalisador ZnO-B foi preparado segundo o método de precipitação ácida,

sendo precursores para esta reação o acetato de zinco e o ácido oxálico. Na síntese,

200 mL de uma solução alcoólica de 63 gL−1 de ácido oxálico a 50∘C foi adicionada

lentamente a 300 mL de uma solução alcoólica de 36,6 gL−1 acetato de zinco a 60∘C. A

mistura foi mantida aquecida e sob agitação até a formação de um precipitado denso.

O precipitado foi seco a 80∘C por 20 horas em uma estufa e então foi macerado e calci-

nado a 500∘C por 2 horas (HARIHARAN, 2006).

A síntese do catalisador ZnO-C foi realizada pelo método da decomposição tér-

mica, conforme descrito na literatura (PEREZ-LOPEZ et al., 2005). Neste, uma amostra

de nitrato de zinco foi desidratada em uma mufla e então calcinada sob fluxo de ar

sintético (100 mL min−1) em um reator tubular com taxa de aquecimento de 2∘C min−1

até atingir 400∘C. A calcinação ocorreu a 400oC por 4 horas.

O catalisador ZnO-D foi preparado por precipitação alcalina, utilizando sulfato

de zinco como fonte de zinco e carbonato de amônia como agente precipitante. A 126

mL de uma solução 2,5 M de (NH4)2CO3 foram adicionados gota-a-gota 100 mL de

uma solução 1,5 M de ZnSO4, ocorrendo a formação do precipitado. Este, por sua vez,

foi mantido sob agitação a 45∘C por 30 minutos e então foi filtrado a vácuo e lavado

com água/etanol por três vezes. O produto foi seco em estufa a 100∘C por 24 horas,

macerado e calcinado a 600∘C por 1 hora (YANG; CHAN, 2009).

Após a síntese dos catalisadores, todos foram macerados e classificados, sendo

que apenas a fração de finos, com diâmetro de partícula inferior a 60 mesh, foi utilizada

nos ensaios. As amostras dos catalisadores foram armazenadas em frascos de vidro e

mantidas em dessecador.

3.1.3 Caracterização dos Catalisadores

Para a caracterização dos catalisadores de óxido de zinco sintetizados em labo-

ratório foram empregadas as técnicas de Fluorescência de Raios-X (FRX), Difração de

Raios-X (DRX) e medidas de área específica através do método BET. A partir da ca-
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racterização foi possível a identificação e quantificação dos elementos constituintes do

catalisador, identificação das fases cristalinas e tamanhos de cristalitos, e determinação

da área superficial das partículas, bem como seu volume de poros. Os princípios de

operação dos equipamentos de caracterização e procedimentos experimentais adota-

dos são descritos a seguir.

Fluorescência de Raios-X

A fluorescência de raios-X é uma técnica não destrutiva que permite a análise

qualitativa e quantitativa de elementos presentes em uma amostra. Nesta técnica, uma

fonte de radiação X de elevada energia (ou radiação gama) é utilizada para provocar a

excitação dos elétrons da substância que se pretende analisar. Os fótons emitidos pela

fonte são absorvidos pela substância, provocando a migração dos elétrons para orbitais

mais energéticos. Esse processo torna a estrutura eletrônica do átomo instável, fazendo

com que os elétrons em orbitais mais energéticos decaiam de forma a preencher as lacu-

nas presentes nos orbitais de mais baixo nível energético. No processo de decaimento

do elétron, a energia é liberada sob a forma de um fóton. O espectro de energia corres-

pondente a estas transições é único para cada tipo de elemento, permitindo fazer a sua

identificação (AHUJA, 2006).

A identificação e quantificação dos elementos constituintes dos catalisadores foi

realizada em um FRX da marca RIGAKU, modelo Rix3100. Para a geração de raios-X

foi utilizado um tubo de ródio (Rh) e para a contagem do sinal um detector de fluxo.

As amostras foram analisadas no estado sólido na forma de pastilhas compactadas

contendo aproximadamente 0,8 g de amostra.

Área Específica

A área superficial de catalisadores determina a acessibilidade dos reagentes aos

sítios ativos, já a dimensão e formato dos poros, controlam os fenômenos difusivos,

adsorção de reagente e dessorção dos produtos formados. Estes são parâmetros im-

portantes que permitem inferir a respeito da atividade e seletividade de catalisadores

sólidos.
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A adsorção gasosa de N2 a 77 K pelo método de BET é rotineiramente utilizada

na determinação da área específica e volume de poros de catalisadores. A técnica pos-

sibilita a construção de isotermas de adsorção e dessorção gasosa, das quais se extraem

informações quanto a morfologia do catalisador.

O procedimento utilizados nas medidas de fisissorção de nitrogênio através do

método BET consistiram nas seguintes etapas: pré-tratamento das amostras e a análise

propriamente dita. No pré-tratamento foi realizada a secagem das amostras na tempe-

ratura de 300o C sob vácuo de 5x10-3 torr, por um período de 24 horas. Esse procedi-

mento garante a remoção da umidade adsorvida na superfície do catalisador, minimi-

zando erros. A análise foi efetuada na temperatura de -196∘ C em equipamento ASAP,

modelo 2000 da Micrometrics R⃝.

Difração de Raios-X

A difração de raios-X é uma técnica não destrutiva de caracterização da mi-

croestrutura de materiais cristalinos. Esta técnica consiste no espalhamento elástico

dos fótons de raios-X pelos átomos do material analisado, permitindo a identificação

de fases cristalinas e tamanho de cristalitos (SKOOG et al., 1998). Quando um feixe

de raios-X atinge um sólido cristalino com um ângulo de incidência �, ocorre o es-

palhamento do feixe tanto pelos átomos da camada superficial quanto pelos átomos

das camadas mais internas. A intensidade difratada é dependente do número de elé-

trons no átomo, bem como da distribuição dos átomos nos vários planos da estrutura

cristalina, desta forma, cada plano possui uma intensidade difratada específica o que

permite a sua identificação (AHUJA, 2006).

A analise por difração de raios-X foi realizada para avaliação da natureza da

fase cristalina dos catalisadores ZnO preparados conforme metodologias descritas na

Subseção 3.1.2. Os difratogramas foram obtidos utilizando difratômetro de raios-X

RIGAKU equipado com goniômetro ULTIMA+, através da radiação k� de cobre, em-

pregando o método do pó avaliado na faixa de 5o ≤ 2� ≥100o e velocidade de analise

de 0,02 passos a cada 5 segundos.

O tamanho de partícula (DXRD) dos catalisadores foi determinado a partir do
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pico de difração do plano (101) do óxido de zinco (2� = 36,3∘) e equação de Debye-

Sherrer (HONG et al., 2006):

DXRD =
K�

�cos�
(3.1)

onde � é o comprimento de onda (Cu k�), � é o ângulo de difração de Bragg, K é uma

constante e � é a largura do pico em sua meia altura.

3.2 Determinação da Atividade dos Catalisadores

Para a determinação da atividade fotocatalítica dos catalisadores sintetizados,

foram realizados ensaios de degradação de rodamina B (RB) com catalisador em sus-

pensão e na presença de radiação UV. A rodamina B foi escolhida para atuar como

substrato padrão nos ensaios de degradação devido aos seguintes fatores:

− a degradação de RB foi amplamente investigada pelo grupo de pesquisa

em Reatores, Cinética e Catálise do Programa de Pós-Graduação em En-

genharia Química da UFRGS, sendo os parâmetros críticos da degradação

deste composto conhecidos e documentados (SOARES, 2005; SOARES et al.,

2007);

− a RB é um corante de coloração bastante intensa, não volátil, que oferece

facilidades experimentais e analíticas;

− a RB possui a desvantagem de sofrer degradação por fotólise (processo que

consiste na quebra da molécula orgânica somente pela ação da luz), porém

este problema é facilmente contornado pelo uso de câmaras escuras para

manuseio da solução e armazenamento das amostras em frasco âmbar.

Os parâmetros avaliados para inferir a respeito da atividade dos catalisadores

sintetizados foram: taxa da reação de degradação de RB e remoção de corante. Para

cada catalisador foi feito um estudo para determinação da concentração e pH ótimos

de operação do sistema fotocatalítico.
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3.2.1 Reagentes

Rodamina B (Próton Química) foi utilizada para a preparação da solução padrão

utilizada nos ensaios de degradação. Para o ajuste do pH da solução foram utilizados

hidróxido de sódio (Próton Química) ou ácido sulfúrico (Dinâmica). A água utilizada

para preparo das soluções e limpeza das vidrarias foi destilada e deionizada, respecti-

vamente, em um Destilador GFL e Deionizador Permution.

3.2.2 Metodologia dos ensaios de degradação de rodamina B

Para avaliação do desempenho dos catalisadores, foi adotada uma metodologia

de teste de forma a padronizar os ensaios e permitira a comparação dos resultados

dos diferentes catalisadores, nas diferentes condições de operação. Nesta seção será

descrita a montagem experimental, preparação da solução, etapas da reação, coleta e

análise das amostras.

A metodologia adotada para a realização dos ensaios de degradação da ro-

damina B é apresentada a seguir.

Montagem Experimental

Os ensaios de degradação da rodamina B em solução aquosa foram realizados

em um reator de bancada, sendo o aparato experimental constituído por:

− reator batelada encamisado de 50 mL;

− banho termostático;

− termopar tipo K;

− compressor de 15 W;

− agitador magnético e barra magnética;

− lâmpada de vapor de mercúrio modificada;
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− câmara escura;

− ventilador; e

− sistema seringa-cateter para coleta de amostras líquidas.

Uma representação esquemática do aparato experimental utilizado é apresen-

tada na Figura 3.2.

Figura 3.2: Representação do aparato experimental - Ensaios de degradação da rodamina B.

Os ensaios foram realizados em um retor batelada do tipo tanque agitado ope-

rado com catalisador em suspensão. A agitação do meio foi promovida por um agita-

dor magnético Fisatom e barra magnética. O reator possui um volume útil de 50 mL,

sendo o volume reacional de 25 mL e a área irradiada de 12,5 cm2.

A solução foi irradiada por uma lâmpada de vapor de mercúrio (Philips HPL-

N 125Watt) modificada pela remoção do revestimento interno do bulbo, de forma a

emitir radiação no comprimento de onda desejado (faixa de radiação ultravioleta). A

radiação da lâmpada foi ajustada para 5 mW cm−2, pela variação da distância entre a

lâmpada e a solução, e foi medida no início de cada ensaio através de um radiômetro

(Cole-Parmer Instrument, Radiometer Series 9811).

A temperatura de reação foi mantida constante em 30∘C através da circulação

de água na camisa do reator. O controle da temperatura foi feito por um banho ter-
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mostático de 40 L (Haake DC 30) dotado de controle automático de temperatura e o

monitoramento da temperatura foi feito através de um termopar do tipo K, imerso na

solução reacional.

A aeração do meio foi feita por um compressor de 15 W de potência (Hobby14)

dotado de válvula para ajuste de vazão. A vazão de ar foi definida de forma que

houvesse um borbulhamento vigoroso do meio, porém sem a ocorrência de respingos

e consequentes perdas de solução. A vazão foi determinada através de ensaios com

um bolhômetro, sendo fixada em 20 mL min−1.

O aparato experimental foi isolado em uma câmara escura revestida com papel

do tipo alumínio, de forma a propiciar o máximo aproveitamento da radiação UV, sem

que houvessem perdas de radiação para o exterior. Outros fatores importantes para

o isolamento do sistema são a proteção do operador e a eliminação da influência de

outras fontes externas de radiação UV. Para evitar aquecimento excessivo do meio foi

instalado um ventilador para circulação do ar.

Preparação da solução padrão

A solução padrão de rodamina B, com concentração de 40 ppm, foi preparada

em um balão volumétrico de 100 mL a partir de uma alíquota de 4 mL de uma solução

estoque de RB 1000 ppm. A diluição foi feita com água destilada e deionizada. Quando

necessário foi realizado o ajuste de pH da solução. A solução foi armazenada em frasco

âmbar para evitar o processo de fotólise.

Ensaios de Degradação

Nos ensaios de degradação da rodamina B o catalisador em pó foi adicionado

a solução padrão de forma a produzir uma suspensão de concentração conhecida. Os

ensaios foram divididos em duas etapas: uma etapa de escuro e outra de reação pro-

priamente dita.

A etapa de escuro consistiu em um período de 1 hora no qual a solução de ro-
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damina B e catalisador foram mantidos sob agitação e aeração na ausência de radiação.

Este período é necessário para que se estabeleça o equilíbrio de adsorção-dessorção do

corante na superfície do catalisador (SOARES et al., 2007).

Após o período de escuro, têm início a etapa de reação. Esta segunda etapa,

também com duração de 1 hora, foi conduzida na presença de radiação UV e o acom-

panhamento do progresso da reação foi feito através de coletas de amostras líquidas

em tempos pré-determinados.

Coleta, preparação e análise das amostras

Amostras de 1mL foram coletadas nos tempos: 0, 5, 15, 30 e 60 min; através

de um sistema seringa-cateter acoplado ao reator. As amostras foram armazenadas

em frascos do tipo eppendorf e centrifugadas em uma centrífuga Centribio TDL80-2B,

por 20 min com rotação de 4000 rpm, com o objetivo de promover a separação do

catalisador da fase líquida.

Após a separação das fases, foi efetuada a coleta de uma alíquota de 0,5 mL de

solução, através de um micropipetador (Digipet, 100 - 1000 uL), e esta foi diluída a uma

razão de 1:10 em um balão volumétrico de 5 mL. A solução diluída foi armazenada em

frascos âmbar.

Para avaliação do avanço da reação, foram feitas as medidas da absorbância

das soluções coletadas ao longo da reação. A leitura da absorbância foi efetuada em

um espectrofotômetro de feixe duplo (Varian, Cary100), dotado de lâmpada halógena,

no comprimento de onda de 553 nm (SOARES et al., 2007). Para a determinação da ab-

sorbância foram utilizadas duas cubetas de quartzo, sendo uma preenchida com água

destilada e deionizada (cubeta de referência), e a outra preenchida com a amostra a ser

analisada (cubeta de amostra). A leitura das absorbâncias foi realizada sempre dentro

de um período de até 4 horas após a coleta das amostras. A absorbância foi relacionada

à concentração de RB através de uma curva de calibração.
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3.2.3 Determinação da taxa de reação, remoção de corante e
eficiência

Conforme descrito na Seção 2.2.1 se considera que a degradação da rodamina

B ocorre por uma cinética de pseudoprimeira ordem, levando, portanto, a um modelo

linear para a taxa da reação que depende apenas do tempo e da concentrações ao longo

da reação (Equação 2.6). Para determinação da cinética da reação fotocatalítica, a con-

centração tomada como inicial é aquela atingida após se estabelecer o equilíbrio de

adsorção do corante na superfície do catalisador, sendo obtida após 1h de escuro.

O ajuste dos dados experimentais ao modelo linear foi realizada através do soft-

ware OriginPro 7.5 da OriginLab. O método dos mínimos quadrados foi utilizado

para ajuste da curva ao conjunto de dados experimentais, para tanto foram utiliza-

dos os dados das repetições dos experimentos com objetivo de determinação do erro

global associado à determinação do parâmetro a partir das repetições de um mesmo

experimento. O erro associado a estimação do parâmetro do modelo, que corresponde

a velocidade específica da reação (k), foi determinado pela variância estimada a partir

do ajuste e o grau de ajuste do modelo foi maximizado em R2.

A determinação da quantidade de corante adsorvida na superfície do catalisa-

dor, foi determinada a partir da concentração inicial do corante e aquela obtida após o

período de 1h em que ocorre o equilíbrio de adsorção (tempo de escuro). Esta quanti-

dade, quando somada à quantidade de corante que sofre degradação ao longo dos 60

minutos de reação, permite determinar a remoção total de corante.

A eficiência, �, foi determinada através da razão entre o número total de mols

de rodamina B degradados e o número total de fótons incidentes, ao final da reação de

degradação. O número de fótons incidentes foi medido através de um radiômetro.

3.2.4 Determinação dos parâmetros ótimos

Nesta seção é apresentada a metodologia dos ensaios para determinação do pH

ótimo e da concentração ótima dos catalisadores para a degradação da rodamina B.
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Uma relação dos conjuntos de experimentos realizados é apresentada na Tabela 3.2,

onde cada conjunto reúne as repetições de experimentos idênticos e a média para cada

conjunto de dados experimentais é apresentada no Apêndice B.1.

Tabela 3.2: Relação de experimentos realizados para avaliação da atividade dos catalisadores.

Conj. Cat. pH Ccat Conj. Cat. pH Ccat

(gL−1) (gL−1)
1 TiO2 8 0,10 12 ZnO 8 0,50
2 TiO2 8 0,30 13 ZnO 8 0,60
3 TiO2 8 0,50 14 ZnO 4 0,55
4 TiO2 8 0,55 15 ZnO 6 0,55
5 TiO2 8 0,60 16 ZnO 7 0,55
6 TiO2 8 0,65 17 ZnO 9 0,55
7 ZnO 8 0,55 18 ZnO-B 8 0,50
8 ZnO-A 8 0,55 19 ZnO-B 8 0,60
9 ZnO-B 8 0,55 20 ZnO-B 4 0,55

10 ZnO-C 8 0,55 21 ZnO-B 6 0,55
11 ZnO-D 8 0,55 22 ZnO-B 9 0,55

Nos ensaios de degradação de rodamina B, foram empregados os catalisadores

sintetizados (ZnO-A a D), bem como catalisadores comerciais de óxido de zinco (ZnO

Merck) e dióxido de titânio (P-25 Degussa), designados na Tabela 3.2 como ZnO e TiO2.
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Ensaios para determinação da concentração ótima de catalisador

Os ensaios de determinação da concentração ótima de catalisador foram reali-

zados conforme descrito na Subseção 3.2.2, sendo que, primeiramente, fez-se a deter-

minação da concentração ótima para o TiO2, catalisador tomado como referência neste

estudo. Para estes ensaios foi variada a massa de TiO2 adicionada a solução, de forma

a obter diferentes concentrações de catalisador na suspensão, os demais parâmetros,

como temperatura, intensidade de radiação, concentração de RB e pH não foram vari-

ados nestes experimentos. A concentração ótima obtida a partir destes ensaios foi ado-

tada como ponto de partida para a avaliação da concentração ótima dos catalisadores

de ZnO.

O efeito da concentração de catalisador sobre a taxa de degradação do corante foi

avaliado utilizando TiO2 ou ZnO nas seguintes faixas de concentração: de 0,10 a 0,65

gL−1 para o TiO2 e de 0,50 a 0,60 gL−1 para o ZnO. Todos os ensaios foram realizados

em duplicata ou triplicata, quando necessário. O erro foi determinado a partir das

repetições dos experimentos para cada concentração de catalisador.

Ensaios para determinação do pH ótimo

Os ensaios para determinação do pH ótimo foram realizados conforme descrito

na Subseção 3.2.2. Para estes ensaios foi variado o pH da solução através do ajuste

utilizando ácido ou base, os demais parâmetros, tais como temperatura, intensidade de

radiação, concentração de RB e concentração de catalisador foram mantidos constantes

nestes experimentos. Para estes ensaios, optou-se por utilizar a concentração ótima de

catalisador obtida conforme metodologia apresentada acima.

O efeito do pH inicial da solução foi avaliado utilizando TiO2 ou ZnO na con-

centração de 0,55 gL−1 e pH na faixa entre 4 e 9. Todos os ensaios foram realizados

em duplicata ou triplicata, quando necessário. O erro foi determinado a partir das

repetições para cada condição de pH.
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3.3 Produção de Hidrogênio

3.3.1 Reagentes

Etanol P.A., 99,5 GL (Nuclear) foi utilizada para a preparação da solução uti-

lizada nos ensaios para produção fotocatalítica de hidrogênio. Para o ajuste do pH

da solução foram utilizados hidróxido de sódio (Próton Química) ou ácido sulfúrico

(Dinâmica). A água utilizada para preparo das soluções e limpeza das vidrarias foi

destilada e deionizada. Nitrogênio P.A. 5.0 (WhiteMartins) foi utilizado para promover

atmosfera inerte para a reação e como gás de arraste no cromatógrafo gasoso. Hidrogê-

nio, metano e ar sintético, todos com padrão analítico e fornecidos pela WhiteMartins,

foram utilizados na calibração do cromatógrafo.

3.3.2 Metodologia dos ensaios para produção de Hidrogênio

A metodologia empregada nos ensaios de produção fotocatalítica de hidrogênio

foi padronizada de forma a permitir a comparação dos resultados. Nesta seção será

descrita a metodologia de testes adotada, bem como a montagem experimental, pre-

paração da solução de etanol, etapas da reação, coleta e análise das amostras das fases

líquida e gasosa.

Montagem Experimental

A montagem do aparato experimental sofreu várias modificações ao longo do

projeto. A intenção inicial era trabalhar com um reator em sistema contínuo, porém,

as baixas taxas de produção de hidrogênio e as dificuldades em efetuar as coletas

das amostras da fase gasosa inviabilizaram o trabalho e optou-se por trabalhar com

o reator operando em batelada. Também foi suprimido do projeto inicial o sistema

seringa-cateter para coleta da fase líquida pois este ponto de coleta estava prejudi-

cando a vedação do sistema, uma vez que não havia uma válvula de bloqueio nesta

linha. Sendo assim, os ensaios para produção de hidrogênio foram realizados em uma

aparato experimental constituído por:
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− reator de quartzo dotado de tampa com espera para linhas de alimentação,

saída e coleta e anel de vedação;

− linha de nitrogênio;

− válvula de bloqueio;

− rotâmetro;

− termopar tipo K;

− agitador magnético e barra magnética;

− 6 lâmpadas compactas de luz negra;

− câmara escura; e

− 2 ventiladores.

Uma representação esquemática do aparato experimental utilizado é apresen-

tada na Figura 3.3.

Os ensaios foram realizados em um retor de quartzo, operado em batelada com

catalisador em suspensão e atmosfera inerte de nitrogênio. A tampa do reator possui

três esperas para linhas de entrada, saída e coleta de amostras e a vedação é promovida

por meio de um o-ring e anel de vedação para conexão das bordas esmerilhadas da

tampa e reator. A agitação do meio foi promovida pelo sistema agitador magnético

- barra magnética. O reator possui um volume útil de 270 mL, sendo o volume da

fase líquida de 70 mL e a área irradiada de aproximadamente 60 cm2 (área lateral e

superficial do líquido).

A solução foi irradiada por uma série de seis lâmpadas compactas de luz negra

(Avant 25Watt) arranjadas de forma simétrica no entorno do reator. A distância entre

o reator e as lâmpadas foi ajustada de forma que a radiação de cada lâmpada, quando

medida no interior do reator estivesse na faixa entre 4,5 e 5,5 mW cm−1 em 365 nm.

Em função da dificuldade na realização da medida da intensidade de radiação para o

conjunto de lâmpadas, as medidas de intensidade de radiação foram feitas uma vez
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Figura 3.3: Representação do aparato experimental - Produção de hidrogênio a partir de
soluções água - etanol. Na representação: 1-lâmpadas; 2-reator de quartzo; 3-ponto de
amostragem; 4-septo; 5-termopar; 6-barra magnética; 7-rotâmetro; 8-trap; 9-cilindro de ni-
trogênio; 10-bloqueios; 11-ventiladores (sucção/exaustão); e 12-agitador magnético.

por semana utilizando um radiômetro (Cole-Parmer Instrument, Radiometer Series

9811).

Da mesma forma que os ensaios de degradação de RB, o aparato experimental

foi isolado em uma câmara escura, de forma a propiciar o isolamento do sistema, a

proteção do operador e eliminação das perdas de radiação e da influência de outras

fontes externas de radiação UV.

A temperatura de reação foi mantida em 35∘C (com variação de ±2∘C) através

da circulação de ar no interior da câmara de reação e um pequeno banho ao qual o

reator foi imerso. A circulação do ar era promovida por dois ventiladores instalados

em extremidades opostas no interior da câmara. O primeiro ventilador foi disposto

de forma a captar o ar frio do exterior da câmara e o segundo de forma a expelir o ar

quente do interior da câmara. O monitoramento da temperatura foi feito através de
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um termopar do tipo K.

O meio foi inertizado por meio de uma linha de nitrogênio dotada de rotâmetro

(Key Instruments) e válvula de bloqueio (Swagelok). A vazão de nitrogênio utilizada

para inertizar do sistema foi de 40 mL min−1, sendo mantida por 30 min antes do início

do ensaio. Após a inertização, as linhas de entrada e saída do reator foram bloqueadas.

A agitação do meio foi promovida pelo sistema agitador magnético - barra magnética.

Preparação da solução

As soluções de etanol foram preparadas em um balão volumétrico de 100 mL a

partir de uma alíquota de etanol P.A. A diluição foi feita com água destilada e deioni-

zada. Quando necessário foi realizado o ajuste de pH da solução.

Ensaios para produção de hidrogênio

Nos ensaios, o catalisador em pó foi adicionado a solução padrão de forma a pro-

duzir uma suspensão de concentração conhecida. O ajuste do pH, quando necessário,

foi realizado para a suspensão composta pela solução de etanol e catalisador.

Os ensaios foram divididos em duas etapas: uma etapa de escuro e outra de

reação propriamente dita.

A etapa de escuro consistiu em um período de 30 minutos no qual as lâmpadas

eram aquecidas e o sistema era inertizado. Nesta etapa, o reator foi mantido no escuro

através de um revestimento de papel alumínio.

Após o período de escuro, foi feita a remoção do revestimento de alumínio e teve

início a reação, que foi conduzida na presença de radiação UV. A etapa de reação teve

duração de 5 horas para o catalisador TiO2 e de 6 horas para os catalisadores de ZnO,

o acompanhamento do progresso da reação foi feito através de coletas de amostras

gasosas e de amostras líquidas em tempos pré-determinados.



3.3. PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO 53

Determinação do consumo de etanol por Carbono Orgânico Total

Amostras líquidas de aproximadamente 2 mL foram coletadas através de uma

seringa de 3 mL e armazenadas em frascos tipo eppendorf de 2 mL vedados com filme

de PVC. As amostras foram coletadas no início da reação e após o seu término. A

centrifugação das amostras líquidas foi realizada em uma centrifuga de bancada (Cen-

tribio TDL80-2B) por um período de 20 min com rotação de 4000 rpm, de modo a

promover a separação do catalisador da fase líquida.

Após centrifugação, foi efetuada a coleta de uma alíquota de 1 mL de solução,

através de um micropipetador (Digipet), e esta foi diluída a uma razão de 1:25 em

um balão volumétrico de 25 mL. A solução diluída foi armazenada e reservada para

análise.

A análise da fase líquida teve o objetivo de verificação do consumo de etanol ao

longo da reação. Para tanto, foi utilizado o equipamento TOC (Total Organic Carbon)

modelo VCSH da Shimadzu, que foi calibrado de forma a permitir a determinação

do teor de etanol das amostras a partir da leitura do valor de carbono orgânico total.

A determinação do teor de carbono orgânico é feita através da análise da quantidade

de dióxido de carbono gerada pela oxidação do composto orgânico a 680∘C em um

processo de combustão catalítica da amostra. A vazão de ar sintético foi de 150 mL

min−1. Este equipamento é dotado de amostrador automático, reator de combustão

empacotado com catalisador de platina suportada em pellets de alumina, e detector

Infravermelho não-dispersivo (NDIR).

Identificação de hidrogênio por Cromatografia Gasosa

Para acompanhamento do avanço da reação, foram coletadas amostras da fase

gasosa em tempos 0, 30, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 min de reação. A coleta das amostras

foi feita por uma seringa Hamilton com válvula, modelo Sample Lock Syringe 1005SL de

5 mL, através de um septo conectado na tampa do reator. Amostras da atmosfera do

reator foram coletadas e descartadas duas vezes para ambientação da seringa e então

se fez a coleta de aproximadamente 1 mL de amostra.
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A fase gasosa é analisada para identificação da produção de hidrogênio no decor-

rer da reação. Para esta análise foi utilizado um cromatógrafo gasoso (GC) modelo

AutoSystem XL da Perkin Elmer dotado de coluna empacotada Poropak Q 80/100

Mesh, detector de Condutividade Térmica (TCD) e nitrogênio como gás de arraste.

Após coleta da amostra gasosa, a válvula da seringa era bloqueada e um septo

era colocado na ponta da agulha. As amostras eram então levadas até a Central Ana-

lítica do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química, onde se fazia o ajuste

do volume de amostra para 0,5 mL e injeção no cromatógrafo gasoso. A análise da

amostra era feita a 40∘C e era seguida por uma etapa de aquecimento até 130∘C para

limpeza da coluna. A Tabela 3.3 apresenta os parâmetros utilizados no método cro-

matográfico de análise.

Tabela 3.3: Parâmetros do método cromatográfico de análise de hidrogênio.

Parâmetro Condição de análise
Detector TCD
Coluna Poropak Q 80/100 Mesh
Gás de Arraste Nitrogênio
Temperatura do Injetor 150∘C
Temperatura da Coluna 40∘C
Temperatura do Detector 200∘C
Vazão de gás de arraste 30 mL min−1

Volume de amostra 500 �L
Tempo de análise 1 min

A medida da produção de hidrogênio era realizada imediatamente após a coleta

da amostra gasosa, sendo feita em três vias para cada ponto. A limpeza da seringa

de amostragem era realizada periodicamente para evitar o entupimento da agulha da

seringa com pedaços de septo oriundos da coleta da amostra e, consequentemente,

minimizar os erros analíticos.
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3.3.3 Curvas de Calibração

Para a etapa de análise dos resultados experimentais foram traçadas curvas de

calibração para a concentração de etanol e de hidrogênio no TOC e GC, respectiva-

mente. A metodologia adotada para a calibração de cada um destes esquipamentos é

apresentada a seguir.

Calibração do TOC

A calibração do TOC foi feita através de uma solução padrão de etanol com

concentração de 1% em volume de etanol. A correção da concentração foi feita pelo

próprio equipamento através das diferentes razões de diluição manual da amostra.

A curva foi traçada a partir dos pontos de concentração 1, 5, 10, 20, 40, 60 e 99,5%

de etanol em volume. Para cada concentração foram feitas duas amostragens para

determinação do teor de carbono orgânico. Em casos onde o desvio padrão das duas

primeiras leituras era superior a 2%, uma nova amostragen era feita, sendo o resultado

com maior desvio com relação a média descartado.

Calibração do GC

Para a determinação do teor de hidrogênio presente nas amostras, foi feita uma

curva de calibração do GC através da injeção de volumes conhecidos de hidrogênio no

equipamento operando sob as mesmas condições empregadas na análise das amostras

do reator, conforme Tabela 3.3. As amostras foram coletadas por uma seringa Hamilton

de 10 uL, não dotada de válvula e, por este motivo, utilizou-se um septo na ponta da

agulha e as amostras foram injetadas imediatamente após a sua coleta.

A calibração foi feita para duas faixas de concentração distintas, sendo uma vá-

lida para volumes entre 1,5 e 5 �L de hidrogênio e a segunda válida para volumes

menores, indo desde 0,6 a 1,4 �L de hidrogênio. A calibração para volumes inferiores

a 0,6 �L não foi possível devido ao pico de hidrogênio ser confundido com o ruído do

equipamento. Para cada volume de amostra analisado, foram feitas de 5 a 10 injeções e

o erro experimental aceito foi de até 5% para a primeira curva e de 10% na curva para
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baixos volumes.

A curva de calibração gerada relaciona a área dos picos de hidrogênio em uni-

dades arbitrárias com o volume de hidrogênio injetado.

3.3.4 Determinação da taxa de reação e eficiência

A produção de hidrogênio por fotocatálise não segue uma cinética de pseudo-

primeira ordem, apresentando comportamento mais complexo ao longo da reação.

Costuma-se, no entanto, observar a ocorrência de uma região na qual a taxa de reação

se mantém constante e é máxima. Esta região, aqui indicada por rmax, foi utilizada

para comparação da produção de hidrogênio nas diferentes condições experimentais

investigadas.

O ajuste dos dados experimentais ao modelo lienar, para determinação da rmax,

foi realizada através do software OriginPro 7.5 da OriginLab. O método dos mínimos

quadrados foi utilizado para ajuste da curva ao conjunto de dados experimentais, para

tanto foram utilizados os dados das repetições dos experimentos com objetivo de de-

terminação do erro global associado à determinação de rmax, a partir das repetições de

um mesmo experimento. O erro associado a taxa máxima de reação foi determinado

pela variância estimada a partir do ajuste.

A eficiência, �, foi determinada através do número total de mols de hidrogênio

que foram produzidos ao final da reação dividido pelo número total de fótons inci-

dentes ao longo das 5 horas de reação.

3.3.5 Avaliação dos parâmetros ótimos para a produção de
hidrogênio

Neste estudo, foram avaliados os efeitos da concentração de catalisador , con-

centração de etanol e pH do meio reacional sobre a reação fotocatalítica para a pro-

dução de hidrogênio. A metodologia empregada na realização dos ensaios é apresen-

tada a seguir.
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Uma relação dos conjuntos de experimentos realizados para a produção de hi-

drogênio é apresentada na Tabela 3.4, onde cada conjunto reune as repetições de expe-

rimentos idênticos e, a média para cada conjunto de dados experimentais é apresen-

tada no Apêndice B.2.

Tabela 3.4: Relação de experimentos realizados para a produção de hidrogênio.

Conj. Cat. Ccat pH C0 Conj. Cat. Ccat pH C0

(gL−1) (%v) (gL−1) (%v)
1 TiO2 0,05 5 10 10 TiO2 0,010 5 10
2 TiO2 0,05 7 10 11 TiO2 0,075 5 10
3 TiO2 0,05 9 10 12 TiO2 0,100 5 10
4 TiO2 0,05 7 0 13 TiO2 0,550 5 10
5 TiO2 0,05 7 2 14 TiO2 1,100 5 10
6 TiO2 0,05 7 20 15 ZnO 0,050 6 60
7 TiO2 0,05 7 40 16 ZnO-A 0,050 6 60
8 TiO2 0,05 7 60 17 ZnO-B 0,050 6 60
9 TiO2 0,05 7 95 18 ZnO-D 0,050 6 60

Influência da concentração de catalisador

Ensaios para a determinação da concentração ótima de catalisador foram rea-

lizados conforme descrito na Subseção 3.3.2, utilizando apenas o catalisador de TiO2.

O efeito da concentração foi avaliado através de ensaios nas concentrações de 0,010,

0,050, 0,100, 0,550 e 1,100 g L−1 de catalisador. Todos os ensaios foram feitos em du-

plicata ou triplicata, quando necessário. Um ponto extra foi testado sem repetição na

concentração de 0,075 g L−1 de catalisador. Os ensaios foram realizados com solução

10% em volume de etanol e pH natural da solução (na faixa entre 5 e 5,5).

Influência do pH

A influência do pH inicial da solução de etanol, contendo catalisador em sus-

pensão, foi determinada a partir de ensaios com TiO2 em pH 5, 7 e 9. A concentração

de etanol foi de 10% em volume e os ensaios foram levados a efeito na concentração

ótima de TiO2. A avaliação da influência do pH foi feita apenas para o dióxido de
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titânio. Os ensaios foram realizados em duplicata.

Influência da concentração de etanol

A concentração da solução de etanol foi variada desde 0 a 95% em volume para

a determinação da concentração ótima para a produção de hidrogênio. Estes ensaios

foram feitos apenas com catalisador dióxido de titânio nas condições ótimas de con-

centração e pH do TiO2 e, para as concentrações de 0, 2, 10, 20, 40, 60 e 95% em volume

de etanol. Foram realizadas duplicatas para as concentrações 2, 10, 20 e 60% de etanol.

Influência do tipo de catalisador

Foram realizados ensaios de produção de de hidrogênio na concentração ótima

do TiO2 para os catalisadores de ZnO comercial, e ZnO-A, ZnO-B e ZnO-D sintetizados

por diferentes metodologias. A concentração de etanol foi de 60% e os ensaios foram

realizados no pH natural da solução. Os ensaios tiveram duração de 6 horas para os

catalisadores de óxido de zinco. O catalisador ZnO-C não foi empregado neste estudo,

por apresentar baixo desempenho para a fotocatálise.



Capítulo 4

Resultados e Discussão

Este capítulo se destina a apresentação e discussão dos resultados experimentais obtidos

nas três etapas deste trabalho. Primeiramente são apresentados os resultados de caracterização

dos catalisadores, suas propriedades texturais e pureza. A seguir, são apresentados os resultados

obtidos nos ensaios fotocatalíticos de determinação do desempenho dos catalisadores sintetizados

e produção de hidrogênio. Os ensaios para a verificação da fotoatividade dos catalisadores foram

realizados utilizando-se rodamina B como substrato padrão, enquanto que os ensaios para a

produção de hidrogênio foram realizados em soluções de etanol em água. As curvas de calibração

e resultados experimentais são apresentados, respectivamente, nos Apêndices A e B.

4.1 Caracterização dos catalisadores sintetizados

A seguir serão apresentados os resultados obtidos para a caracterização dos ca-

talisadores de óxido de zinco sintetizados.

4.1.1 Fluorescência de Raios-X

A composição química dos catalisadores sintetizados foi determinada a partir

da análise de Fluorescência de raios-X (FRX). Os resultados obtidos são apresentados

na Tabela 4.1 e a composição é dada em percentual em massa.

59
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Tabela 4.1: Composição química dos catalisadores.

Catalisador ZnO (%) Outros (%)
ZnO-A 99,35 0,65
ZnO-B 99,67 0,33
ZnO-C 98,09 1,91
ZnO-D 99,67 0,33

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 permitem observar que todos os catali-

sadores apresentam elevada pureza, sendo os catalisadores ZnO-B e D os que apresen-

taram maior grau de pureza, ambos com 99,67% em massa de ZnO na sua composição.

O catalisador ZnO-C foi o que apresentou menor grau de pureza, com 98,09% de ZnO.

As impurezas contidas nos catalisadores estão associadas à especificação analí-

tica dos precursores e à metodologia de preparação dos catalisadores. Uma vez que

todos os catalisadores passaram pelo processo de calcinação, os nitratos, sulfatos, car-

bonatos, acetato e amônia são eliminados na forma de NOX , SOX , CO2 e água, não cau-

sando interferência na amostra. Já as impurezas contidas nos precursores, tais como

ferro, chumbo, potássio, entre outros, são eliminadas durante o processo de filtração.

O catalisador ZnO-C possui maior conteúdo de impurezas em função do seu método

de preparação (decomposição térmica do nitrato de zinco).

4.1.2 Área Específica

A área específica (SBET ) e volume de poros (VP ) dos catalisadores sintetizados

foram determinados pelo método de adsorção de nitrogênio e são apresentados na

Tabela 4.2. Os resultados obtidos para a SBET foram confirmados através da análise

das amostras por um laboratório terceirizado. Também é apresentada na Tabela 4.2,

a área específica esperada quando se prepara os catalisadores segundo os métodos

descritos na literatura (HANEDA; LI, 2003; HARIHARAN, 2006; PEREZ-LOPEZ et al., 2005;

YANG; CHAN, 2009). Nestes ensaios foi considerada a confiança do equipamento para

áreas superiores a 5 m2g−1 e volumes de poros superiores a 0,01 cm3g−1.

As propriedades texturais dos catalisadores sintetizados estão de acordo com
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Tabela 4.2: Área específica e volume de poros dos catalisadores sintetizados.

Catalisador VP SBET SBET Esperado Referência
(cm3g−1) (m2g−1) (m2g−1)

ZnO-A 0,01 < 5 3,2 ± 0,2 (HANEDA; LI, 2003)
ZnO-B 0,03 12 27 (HARIHARAN, 2006)
ZnO-C < 0,01 < 5 1 (PEREZ-LOPEZ et al., 2005)
ZnO-D 0,42 15 32,3 (YANG; CHAN, 2009)

o esperado para o óxido de zinco, que apresenta geralmente baixos valores para área

superficial e volume de poros (HANEDA; LI, 2003; HARIHARAN, 2006; PEREZ-LOPEZ et al.,

2005; YANG; CHAN, 2009). Ainda, conforme se pode observar na Tabela 4.2, as SBET

obtidas para os catalisadores sintetizados são compatíveis com aquelas reportadas na

literatura, apresentando a mesma ordem de grandeza para todas as amostras.

As isotermas de adsorção e dessorção dos catalisadores são do tipo IV, que são

características de sólidos mesoporosos (GREGG; SING, 1982). Uma representação do

comportamento típico das amostras é apresentada na Figura 4.1, a qual corresponde à

isoterma de adsorção do catalisador ZnO-B. Na figura é possível observar a ocorrência

Figura 4.1: Isoterma de adsorção típica das amostras de ZnO sintetizadas.
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de histerese característica deste tipo de sólido, que ocorre devido ao processo de con-

densação capilar (GREGG; SING, 1982).

Os valores obtidos para os diâmetros de poros dos catalisadores encontram-se

na faixa entre 100 e 200 Å, que segundo Gregg e Sing (1982), se encontra dentro da

faixa característica de sólidos mesoporosos (entre 20 e 500 Å).

Como pode ser visto, os catalisadores sintetizados usando nitrato zinco como

fonte de zinco (ZnO-A e ZnO-C) possuem menor área específica (SBET ) e volume de

poros (VP ), enquanto que o catalisador ZnO preparado com sulfato de zinco (ZnO-

D) apresentou valores maiores. Uma vez que os catalisadores ZnO-A e ZnO-C foram

sintetizados através de diferentes metodologias (método de precipitação para ZnO-A

e decomposição térmica para ZnO-C), é possível relacionar a SBET e VP baixa destes

catalisadores ao sal de zinco precursor. No entanto, se faz necessária uma investigação

mais apurada para a identificação de uma correlação entre as características texturais

do catalisador e os precursores utilizados na sua síntese.

4.1.3 Difração de Raios-X

Os padrões de difração de raios-X (DRX) dos catalisadores sintetizados são apre-

sentados na Figura 4.2. Para fins de comparação, o padrão de difração da fase zincita

do óxido de zinco é apresentado na Figura 4.2 (identificado na figura como ZnO). É

possível observar que todos os catalisadores possuem padrão de difração caracterís-

tico da fase zincita do óxido de zinco, não apresentando picos de impurezas ou picos

pertencentes a outra fase do óxido de zinco. Este resultado sugere que os catalisadores

possuem elevada pureza, em concordância com os resultados de fluorescência para a

composição das amostras.

O tamanho de partícula dos catalisadores foi determinado a partir do pico de

difração pertencente ao plano (101) do ZnO (2� = 36.3∘) e da equação de Debye-Sherrer,

conforme apresentado na Seção 3.1.3 (Equação 3.1). Os resultados obtidos são apresen-

tados na Tabela 4.3 e, para fins de comparação, são apresentados os valores esperados

para o tamanho de partícula conforme dados da literatura (HANEDA; LI, 2003; HARIHA-

RAN, 2006; PEREZ-LOPEZ et al., 2005; YANG; CHAN, 2009).



4.2. DETERMINAÇÃO DA ATIVIDADE DOS CATALISADORES 63

Figura 4.2: Difratogramas dos catalisadores ZnO obtidos por diferentes métodos.

Conforme pode ser visto na Figura 4.2 e Tabela 4.3, a cristalinidade e tamanho

de partícula diminuem na seguinte ordem: ZnO-C > ZnO-D ≈ ZnO-B > ZnO-A. Os

valores obtidos para o diâmetro de partícula são dez vezes maiores que o esperado

para os catalisadores ZnO-B, ZnO-C e ZnO-D e dez vezes menores para o ZnO-A.

4.2 Determinação da atividade dos catalisadores

Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos na avaliação da atividade

dos catalisadores ZnO para a fotocatálise. Foram avaliados os efeitos do pH, da con-

centração de catalisador e do tipo de catalisador sobre a velocidade específica de reação
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Tabela 4.3: Diâmetro de partícula dos catalisadores sintetizados.

Catalisador DDRX D Esperado Referência
(nm) (nm)

ZnO-A 270 5500 (HANEDA; LI, 2003)
ZnO-B 335 35 ± 5 (HARIHARAN, 2006)
ZnO-C 460 60 (PEREZ-LOPEZ et al., 2005)
ZnO-D 350 20-50 (YANG; CHAN, 2009)

e remoção de corante. Também foi avaliada a eficiência, �, do processo para cada uma

das condições estudadas.

4.2.1 Efeito da concentração dos catalisadores na reação de
degradação de rodamina B

A velocidade de degradação dos contaminantes orgânicos aumenta linearmente

com o aumento da concentração do catalisador até um determinado valor, a partir do

qual ocorre uma redução da velocidade de degradação. A concentração ótima depende

da geometria do reator, da fonte de radiação e da concentração inicial do contaminante

(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; PERA-TITUS et al., 2004). Por esta razão, primeiramente

foram realizados experimentos para a determinação da concentração ótima de TiO2

(P-25 Degussa) e de ZnO para a degradação da rodamina B.

O efeito da concentração de catalisador sobre a taxa de degradação do corante foi

avaliado utilizando TiO2 ou ZnO nas seguintes faixas de concentração: de 0,10 a 0,65

gL−1 para o TiO2 e de 0,50 a 0,60 gL−1 para o ZnO. A temperatura, radiação e pH do

meio forma mantidos constantes nestes experimentos. A Figura 4.3 mostra os valores

obtidos para a velocidade específica de reação, k, usando diferentes concentrações de

TiO2. Conforme esperado, a taxa de degradação de rodamina B atingiu um ponto de

máximo com o aumento na concentração de catalisador, podendo-se observar que a

maior taxa de degradação da rodamina B é obtida para a concentração de TiO2 de 0,55

g L−1.

Para verificar se esta mesma concentração seria a ótima também para ZnO,

construiu-se a Figura 4.4. Esta apresenta os resultados de k obtidos para catalisadores
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Figura 4.3: Velocidade específica da reação de degradação de rodamina B para diferentes con-
centrações do catalisador TiO2 (C0=40ppm de RB, pH 8, 30∘C e 5 mW.cm−2).

Figura 4.4: Comparação entre a velocidade específica de reação na fixa ótima de concentrações
para os catalisadores TiO2, ZnO e ZnO-B (C0=40ppm de RB, pH 8, 30∘C e 5 mW.cm−2).



66 CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

ZnO na faixa ótima de concentrações. Conforme pode ser visto, todos os catalisado-

res apresentam um ponto de máxima velocidade específica de reação em 0,55 g L−1,

sendo esta, portanto, a concentração ótima para o aparato experimental utilizado nos

ensaios. Além disso, observa-se que o ZnO comercial apresentou os maiores valores

para k enquanto que o catalisador ZnO-B apresentou os menores valores de k. Con-

tudo, o catalisador ZnO-B apresentou um desempenho comparável ao do TiO2 para a

degradação da rodamina B, uma vez que seu valor de k na concentração ótima (0,0124

min−1) é bastante próximo ao obtido pelo TiO2 (0,0157 min−1).

Na Tabela 4.4 são sumarizados os resultados obtidos nas reações de avaliação

da concentração ótima de catalisador. Nesta, são apresentados os valores obtidos para

a velocidade específica de reação, k, o percentual de degradação de rodamina B após

1 hora de reação e a eficiência da reação fotocatalítica nos ensaios com ZnO, ZnO-B

e TiO2. A estimativa da eficiência foi feita conforme apresentado na Seção 2.2.3, uti-

lizando o número de mols de rodamina B consumidos e o número de fótons incidentes

medidos através de um radiômetro. O erro associado ao valor do k foi calculado a

partir dos dados das repetições e foi de até 5%.

Tabela 4.4: Velocidade específica, degradação total e eficiência das reações para avaliação do
efeito da concentração de catalisador (C0=40ppm de RB, pH 8, 30∘C e 5mW.cm−2).

Catalisador Conj. Ccat k.103 Degradação �.104

(g L−1) (min−1) RB (%) (mol.einstein−1)
3 0,50 13,3 53,8 17,9

TiO2 4 0,55 15,7 59,6 20,0
5 0,60 12,5 52,2 17,1
12 0,50 19,1 64,4 22,2

ZnO 7 0,55 24,3 76,2 26,0
13 0,60 17,2 61,2 19,9
18 0,50 6,5 32,0 10,3

ZnO-B 9 0,55 12,4 51,5 16,9
19 0,60 11,0 47,5 16,0

Os dados da Tabela 4.4 confirmam que a maior taxa da reação de degradação

da rodamina B ocorreu para uma concentração de 0,55 g L−1, para todos os catalisa-

dores. Também é possível observar que este ponto constitui um ponto de máximo
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rendimento, uma vez que, para todos os catalisadores, se observa o uma redução no

rendimento da reação para as concentrações de 0,50 e 0,60 g L−1. Ainda, como era de

se esperar, os valores obtidos para a velocidade específica de reação, degradação do

corante e eficiência concordam entre si.

4.2.2 Efeito do pH no desempenho dos catalisadores ZnO na reação
de degradação da rodamina B

O efeito do pH sobre a degradação da rodamina B foi estudado na faixa de pH

entre 4 e 9. O pH da solução foi ajustado antes da adição do catalisador e não foi mo-

nitorado ao longo da reação. Todos os experimentos foram realizados na concentração

de 0,55 g L−1 usando os catalisadores ZnO e ZnO-B. A investigação do pH para o TiO2

não foi realizada, uma vez que já se conhece o comportamento deste catalisador, para a

degradação de rodamina B, frente a variação de pH (SOARES, 2005; SOARES et al., 2007).

Segundo este autor, o pH ótimo para este sistema é 8.

Na Tabela 4.5 são apresentados os resultados para a taxa de reação, degradação

total de corante e eficiência da reação. A Figura 4.5 apresenta os resultados obtidos

para a velocidade específica de reação, k, para diferentes valores de pH.

Tabela 4.5: Velocidade específica, degradação total e eficiência das reações para avaliação do
efeito do pH (C0=40ppm de RB, Ccat=0,55 gL−1, 30∘C e 5mW.cm−2).

Catalisador Conj. pH k.103 Degradação �.104

(min−1) RB (%) (mol.einstein−1)
14 4 40.5 81.9 24,4
15 6 43.6 90.5 25,6

ZnO 16 7 48.5 93.0 31,0
7 8 24.3 76.2 26,0

17 9 18.2 65.3 16,0
20 4 9.0 41.1 13,4
21 6 15.6 59.1 17,7ZnO-B
9 8 12.4 51.5 16,9

22 9 10.2 46.8 14,6

Conforme pode-se observar na Figura 4.5 e na Tabela 4.5, o pH do meio interfere
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Figura 4.5: Efeito do pH sobre a velocidade específica de reação de degradação da rodamina B
(C0=40ppm de RB, Ccat=0,55 gL−1, 30∘C e 5 mW cm−2).

na velocidade da reação. As variáveis avaliadas neste estudo mostraram um aumento

no consumo de rodamina B com o aumento do pH até um certo valor, a partir do qual

ocorre uma redução. A taxa de degradação de rodamina B foi mais elevada para o

catalisador ZnO comercial e é possível observar na Figura 4.5 um aumento na taxa de

reação quando o pH varia de 4 para 7, seguido por um forte decréscimo em pH 8.

Segundo dados apresentados na Tabela 4.5, o valor de k apresentou uma redução de

aproximadamente 50% quando o pH foi elevado de 7 para 8. No entanto, este com-

portamento observado para o k não ocorre de forma tão intensa para a eficiência e a

degradação percentual de rodamina B, sendo observado, neste caso, uma redução de

aproximadamente 20% nestas variáveis (Tabela 4.5). A Figura 4.6 ilustra o comporta-

mento do catalisador ZnO ao longo da reação, e permite observar as variações na taxa

que ocorrem ao longo da reação para este catalisador.

Ainda, com relação a taxa de reação com catalisador ZnO, pode-se observar,

na Figura 4.5, que a margem de erro para os pH 4, 6 e 7 (de até 5,5%) é maior que

aquela apresentada para os pH 8 e 9 (até 3%). Os erros maiores apresentados para

os ensaios em pH mais baixo são também associados a elevada velocidade da reação
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Figura 4.6: Efeito do pH sobre a razão C/C0 para as reações com ZnO (C0=40ppm de RB,
Ccat=0,55 gL−1, 30∘C e 5mW.cm−2).

nesta condição, o que dificulta a reprodutividade dos experimentos.

O catalisador ZnO-B apresenta aumento na taxa de reação com o aumento do

pH de 4 para 6. Um decréscimo da taxa é observado para pH maiores. Os valores de

velocidade específica de reação, eficiência e degradação de rodamina B são coerentes

entre si. Resultados similares foram encontrados por outros grupos de pesquisa. Yu

et al. (2004) obtiveram máxima eficiência para a degradação de rodamina B usando

catalisadores ZnO em pH entre 5 e 7. Ainda, no estudo desenvolvido por Akyol e

Bayramoglu (2005), rendimento máximo foi obtido em pH 7 para a degradação do

corante Vermelho de Remazol usando ZnO Merck.

O pH do meio tem um importante papel nas reações fotocatalíticas, uma vez que

ele é capaz de alterar as cargas superficiais dos semicondutores e, consequentemente,

a taxa de degradação fotocatalítica. Alguns autores descrevem o efeito do pH como

sendo dependente das interações eletrostáticas entre o composto orgânico que se deseja

oxidar, a superfície do catalisador, o solvente e os radicais formados durante o processo

(GOGATE; PANDIT, 2004; QAMAR; MUNEER, 2009). Sendo assim, o efeito combinado entre

catalisador, substrato, solvente e radicais formados é que determina a influência do
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pH no processo de degradação. Este é, portanto, um efeito bastante complexo que

dificilmente pode ser generalizado. Por esta razão, se torna importante a investigação

experimental com objetivo de estabelecer as condições ótimas de pH para cada sistema

fotocatalítico (GOGATE; PANDIT, 2004).

4.2.3 Comparação do desempenho de diferentes catalisadores ZnO
na reação de degradação da rodamina B

Para a avaliação preliminar da atividade fotocatalítica dos diferentes catalisado-

res ZnO, foram realizados ensaios com os catalisadores sintetizados (ZnO-A a D) em

condições de pH e concentração de catalisador fixas. Nos ensaios o pH foi ajustado

para 8 e a concentração de catalisador utilizada foi de 0,55 g L−1. Os resultados obtidos

para a degradação da rodamina B ao longo da reação são apresentados na Figura 4.7.

Figura 4.7: Degradação da rodamina B para os diferentes catalisadores ZnO sintetizados
(C0=40ppm de RB, Ccat=0,55 gL−1, pH 8, 30∘C e 5mW.cm−2).

A partir dos dados obtidos, a velocidade específica da reação, k, foi determinada

para cada um dos catalisadores, com erro associado de até 4,5%. Os valores de k são
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apresentados na Tabela 4.6. Também são apresentados na Tabela 4.6 os valores de R2

obtidos na linearização dos dados para ajuste ao modelo da Equação 2.6, percentual de

degradação do corante e eficiência da reação.

Tabela 4.6: Velocidade específica, degradação total e eficiência obtidos para os diferentes cata-
lisadores (C0=40ppm de RB, Ccat=0,55 gL−1, pH 8, 30∘C e 5mW.cm−2).

Cat. Conj. k.103 R2 Degradação �.104

(min−1) RB (%) (mol.einstein−1)
ZnO-A 8 3,64 0,995 19,5 6,5
ZnO-B 9 12,43 0,996 51,5 16,9
ZnO-C 10 0,40 0,964 2,2 0,7
ZnO-D 11 4,85 0,996 24,5 8,2

Como se pode observar na Figura 4.7 e Tabela 4.6, todos os catalisadores apre-

sentaram atividade fotocatalítica. Dentre os catalisadores sintetizados, o catalisador

ZnO-B apresentou um desempenho bastante promissor, com velocidade específica de

reação de 0,0124 min−1 e degradação de corante de 51,5%. Os demais catalisado-

res apresentaram resultados bastante inferiores para a degradação de rodamina B,

sendo os valores de velocidade específica e degradação inferiores a 0,005 min−1 e 25%,

respectivamente. Adicionalmente, é possível observar que houve um bom ajuste à

Equação 2.6 para todos os ensaios, confirmando que a reação de degradação da ro-

damina B ocorre de acordo com uma cinética de pseudoprimeira ordem.

O ZnO pode apresentar baixa estabilidade a irradiação e a ocorrência de fotocor-

rosão pela radiação UV (HANEDA; LI, 2003; KHODJA et al., 2001; KISLOV et al., 2009). Este

fenômeno é considerado a principal razão para a redução da atividade fotocatalítica

de alguns semicondutores, tais como ZnO e CdS, em meio aquoso (FOX; DULAY, 1993;

MILLS; HUNTE, 1997). A correlação entre fotocorrosão e atividade fotocatalítica pode

ser explicada pelo consumo de vacâncias fotogeradas através da reação de fotólise do

ZnO (ou fotocorrosão do ZnO), produzindo Zn2+ e oxigênio atômico. Este processo

passa a concorrer com o processo de degradação dos compostos orgânicos, uma vez

que um menor número de vacâncias estará disponível para produzir radicais ∙OH e,

consequentemente, atacar os compostos orgânicos (KISLOV et al., 2009). Como resultado,

tem-se a redução do rendimento da reação.
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Outro fator que afeta a atividade do catalisador é a sua morfologia. Segundo

Haneda e Li (2003), o ZnO possui características morfológicas bastante complexas e

grande diversidade de formas, tais como esférica, elipsoidal, prismática, irregular, en-

tre outras; as quais tem influência sobre o desempenho do catalisador. As diferentes

morfologias do ZnO podem ser obtidas através de diferentes metodologias de pre-

paração do catalisador. Ainda, segundo BAMWENDA et al. (1995), a cristalinidade é

considerada como um fator determinante para a atividade fotocatalítica, o que não se

comprova aqui, uma vez que o catalisador com maior cristalinidade foi justamente o

que apresentou o pior desempenho para a fotocatálise (ZnO-C), conforme apresentado

na Subseção 4.1.3.

A quantidade de corante adsorvida a superfície do catalisador foi determinada

após o período de escuro no qual ocorre o equilíbrio de adsorção de corante. Esta quan-

tidade, quando somada à quantidade de corante que sofre degradação ao longo dos 60

minutos de reação, permite determinar a remoção total de corante. Os dados da re-

moção de corante são apresentados na Figura 4.8, onde foi evidenciada a contribuição

dos processos de adsorção e degradação da rodamina B.

Figura 4.8: Percentual de remoção de corante obtida ao final do processo (C0=40ppm de RB,
Ccat=0,55 gL−1, pH 8, 30∘C e 5mW.cm−2).
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Conforme pode ser observado na Figura 4.8, o catalisador ZnO-B, que apresen-

tou maior atividade catalítica, com aproximadamente 50% de degradação total de ro-

damina B, também apresentou maior quantidade de corante adsorvido (≈ 7%). Os

catalisadores ZnO-A, ZnO-C e ZnO-D apresentaram menores quantidades de corante

adsorvido e menor rendimento da reação fotocatalítica. A adsorção e degradação de

rodamina decresce na seguinte ordem: ZnO-B > ZnO-D > ZnO-A > ZnO-C. Portanto,

parece haver uma correlação entre a adsorção de corante e o rendimento da reação de

degradação, uma vez que o aumento no percentual de corante adsorvido é acompa-

nhado pelo aumento na degradação de corante ao final da reação. Este resultado é

confirmado por Yu et al. (2004). Segundo estudo desenvolvido por este grupo, a quan-

tidade de corante adsorvida na superfície do catalisador é um importante fator que

promove uma eficiente transferência de cargas e, consequentemente, eleva a taxa de

degradação fotocatalítica. Ainda, segundo Yu et al. (2004), este fator pode inclusive

alterar o mecanismo das reações fotocatalíticas.

A adsorção do corante também pode ser associada à área específica dos catalisa-

dores, uma vez que os catalisadores ZnO-B e ZnO-D são ao que apresentaram maiores

áreas específicas (12 e 15 m2g−1) e também um maior percentual de corante adsorvido.

4.2.4 Comparação entre ZnO e TiO2

Adicionalmente, uma comparação entre a performance dos catalisadores de óxido

de zinco mais promissores (ZnO e ZnO-B) e o dióxido de titânio, é apresentada na Fi-

gura 4.9. Os resultados foram obtidos nas condições ótimas de pH e concentração para

cada catalisador. Ou seja, todos os ensaios foram realizados com com 0,55 gL−1 de ca-

talisador, sendo o pH da reação diferente para cada um dos catalisadores: pH 8 para o

TiO2, pH 7 para o ZnO e pH 6 para o ZnO-B.

Os resultados apresentados na Figura 4.9 mostram a elevada atividade catalítica

do ZnO frente ao TiO2 e ao ZnO-B. A mineralização completa da rodamina B foi quase

atingida nos testes realizados com catalisador ZnO comercial. Neste caso, a degrada-

ção de corante foi de 93% ao final da reação. Este resultado promissor é atribuído ao

fato de as amostras comerciais de ZnO apresentam maior estabilidade fotoquímica,
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existindo apenas poucos trabalhos que relatam a ocorrência de fotocorrosão em ca-

talisadores comerciais (KHODJA et al., 2001; PARDESHI; PATIL, 2008). Particularmente,

no estudo desenvolvido por Pardeshi e Patil (2008) com amostras de ZnO Merck, foi

observado que o catalisador pode ser reutilizado por cinco vezes até a ocorrência de

fotocorrosão e, que este fenômeno ocorre em proporções desprezíveis.

Figura 4.9: Degradação de corante para os catalisadores ZnO, ZnO-B e TiO2 nas suas condições
ótimas de pH e concentração (C0=40ppm de RB, Ccat=0,55 gL−1, pH 8 para o TiO2, pH 7 para
o ZnO e pH 6 para o ZnO-B; 30∘C e 5mW.cm−2).

Ainda, é possível observar que os catalisadores ZnO-B e TiO2 apresentaram re-

sultados similares quando comparados em suas condições ótimas de operação, ambos

atingindo rendimento de 60% para a reação de degradação da rodamina B após um

período de 1 hora de reação. Este é um importante resultado, que indica que dentre os

catalisadores sintetizados, um deles (ZnO-B) possui comportamento similar ao dióxido

de titânio que é, atualmente, o catalisador mais empregado na fotocatálise.
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4.3 Produção de Hidrogênio

Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos nos ensaios para a pro-

dução fotocatalítica de hidrogênio. Os ensaios foram realizados com soluções de etanol

em água utilizando os catalisadores em suspensão. Os catalisadores sintetizados, ZnO-

A, ZnO-B e ZnO-D e os catalisadores comerciais ZnO e TiO2 também foram emprega-

dos em ensaios para a produção de hidrogênio, sendo excluído apenas o catalisador

ZnO-C devido a sua baixa atividade catalítica verificada nos ensaios de degradação

da rodamina B. A investigação dos parâmetros ótimos de reação, tais como concen-

tração de catalisador, concentração de etanol e pH do meio, foi efetuada empregando

o catalisador TiO2, uma vez que a reação foi muito lenta com os demais catalisadores,

dificultando a realização dos experimentos.

4.3.1 Influência da concentração de catalisador sobre a taxa de
produção de hidrogênio

Para reações com catalisador em suspensão, a concentração de catalisador é uma

variável bastante importante, uma vez que está fortemente correlacionada com o rendi-

mento da reação. A identificação do ponto ótimo de concentração se faz importante,

não só para a otimização da produção de hidrogênio, mas também, para um melhor

aproveitamento da radiação incidente.

O efeito da concentração de catalisador sobre a produção de hidrogênio foi ava-

liado utilizando TiO2 na faixa de concentração de 0,01 a 1,10 gL−1. A concentração de

etanol foi de 10% em volume e os ensaios foram realizados no pH natural da solução

(pH=5). A temperatura do meio foi mantida 35oC, com variação de até 2∘C. A radiação

foi mantida em 5 mWcm−2 nestes experimentos.

As Figuras 4.10 a e b apresentam os resultados obtidos para a quantidade de

hidrogênio produzida ao longo da reação, dada em unidades de área do pico cro-

matográfico, para as diferentes concentrações de catalisador, sendo a Figura 4.10b uma

ampliação da Figura 4.10a na faixa entre 60 e 180 minutos de reação.
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Figura 4.10: a) Produção de hidrogênio ao longo da reação para as diferentes concentrações
de catalisador TiO2. b) Ampliação da região entre 60 e 180 minutos de reação. (C0=10% em
volume de etanol, pH 5, 35∘C e 5 mW.cm−2).
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É possível observar a partir da Figura 4.10a, que as curvas apresentam um com-

portamento sigmoidal. Durante a primeira hora de reação a taxa de produção de

hidrogênio é mais lenta e, no intervalo entre 60 e 180 minutos de reação se observa

a taxa máxima de produção na maior parte dos experimentos. A partir dos 180 mi-

nutos, alguns ensaios apresentaram queda na quantidade em hidrogênio produzida, o

que pode ser atribuído ao vazamento no septo em decorrência das coletas de amostras.

Na ampliação (Figura 4.10b), é possível reparar na linearidade das curvas no intervalo

entre 60 e 180 minutos, intervalo no qual a taxa de reação se mantém constante e é

máxima (rmax).

A Figura 4.11 apresenta a variação da taxa máxima de reação (rmax) com a con-

centração de catalisador.

Figura 4.11: Taxa da reação de produção de hidrogênio para diferentes concentrações do cata-
lisador TiO2 (C0=10% em volume de etanol, pH 5, 35∘C e 5 mW.cm−2).

Pode-se observar a partir da Figura 4.11 que a taxa de reação aumenta forte-

mente com o aumento da concentração de 0,01 g L−1 para 0,05 gL−1. Neste intervalo, a

quantidade de catalisador presente no reator está limitando o rendimento da reação e,

quanto maior a quantidade de catalisador, maior será a taxa de produção de hidrogê-

nio. A partir de 0,05 gL−1 de TiO2, o aumento na quantidade de catalisador provocou
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a queda na taxa de reação. A redução brusca observada entre 0,05 e 0,10 gL−1 ocorre

em decorrência da turbidez do meio e consequente resistência a penetração da radi-

ação. Na faixa de concentração entre 0,55 e 1,10 gL−1 se observa uma tendência de

estabilização da taxa, neste caso, a reação fica limitada a superfície do líquido devido

a elevada turbidez e, o aumento da concentração de catalisador não provoca alteração

significativa na velocidade da reação.

Na Tabela 4.7 são apresentados novamente os resultados para rmax, acrescidos

da produção total de hidrogênio e eficiência, �, obtidos ao final da reação. A taxa foi

obtida com erro de até 7,5%.

Tabela 4.7: Taxa máxima, produção de H2 e eficiência das reações para avaliação do efeito da
concentração de catalisador (C0=10% em volume de etanol, pH 5, 35∘C e 5 mW.cm−2).

Conj. Ccat NH2 �.104 rmax.102

(gL−1) (�mol H2) (mol.einstein−1) (�mol. L−1.min−1)
10 0,010 12,9 8,1 6,45
1 0,050 19,4 12,2 17,66

11 0,075 17,3 10,9 15,05
12 0,100 15,8 10,0 13,74
13 0,550 16,7 10,5 11,82
14 1,100 14,3 9,0 10,69

Conforme se pode observar na Tabela 4.7, a máxima produção de hidrogênio

obtida ao final das 5 horas de reação foi de 19,4 �mol, para uma concentração de 0,05

g L−1 de TiO2. Nessa concentração de catalisador, também ocorre a maior taxa de

produção de hidrogênio (0,177 �mol H2 L−1.min−1) e maior eficiência (0,00122 mol

einstein−1), sendo esta, portanto, a concentração ótima para o aparato experimental

utilizado.

4.3.2 Influência do pH no desempenho do TiO2 para a produção
de hidrogênio

A influência do pH da mistura foi determinada a partir de ensaios com TiO2 em

pH 5, 7 e 9. A concentração de etanol foi de 10% em volume e os ensaios foram levados



4.3. PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO 79

a efeito na concentração ótima de TiO2 (0,05 gL−1). O pH da solução foi ajustado após a

adição do catalisador e não foi monitorado ao longo da reação. O efeito do pH sobre a

quantidade de hidrogênio produzida ao longo da reação é apresentado na Figura 4.12.

A taxa máxima da reação é apresentada na Tabela 4.8, juntamente com o produção total

de hidrogênio e a eficiência da reação. O erro associado a determinação da taxa nestes

experimentos foi de até 5,5%.

Figura 4.12: Influência do pH sobre a produção de hidrogênio (C0=10% em volume de etanol,
Ccat=0,05 gL−1 de TiO2, 35∘C e 5 mW.cm−2).

Conforme se pode observar na Tabela 4.8 e Figura 4.12, com o aumento do pH

de 5 para 7 ocorre uma pequena elevação na taxa da reação, em pH 9 a taxa torna a

cair. Quando se avalia a produção de hidrogênio e eficiência da reação, observa-se que

os resultados concordam com a taxa da reação.

Os três pontos investigados apresentaram comportamentos bastante similares e

o erro experimental não permite que se faça uma distinção segura entre os resultados.

Mas, como era esperado, o rendimento da reação foi levemente mais elevado em pH 7,

um valor bastante próximo do ponto isoelétrico do dióxido de titânio (P-25 Degussa),

comumente reportado como sendo 6,8 (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; ROSSELER et al.,

2010).
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Tabela 4.8: Taxa máxima, produção de H2 e eficiência das reações para avaliação do efeito do
pH (C0=10% em volume de etanol, Ccat=0,05 gL−1 de TiO2, 35∘C e 5 mW.cm−2).

Conj. pH NH2 �.104 rmax.102

(�mol H2) (mol.einstein−1) (�mol.L−1. min−1)
1 5 15,4 9,8 17,7
2 7 15,9 10,0 21,5
3 9 15,1 9,5 16,0

4.3.3 Influência da concentração de etanol na produção
de hidrogênio utilizando-se TiO2

A influência do teor de etanol da mistura reacional foi determinada a partir de

ensaios com TiO2 em uma faixa de concentrações de 0 a 95% de etanol. O pH do meio

foi ajustado para 7 e a concentração de catalisador foi de 0,05 gL−1. O efeito do etanol

sobre a produção de hidrogênio é apresentado na Figura 4.13.

Figura 4.13: Influência da concentração de etanol sobre a produção de hidrogênio (Ccat=0,05
gL−1 de TiO2, pH 7, 35∘C e 5 mW.cm−2).

A Figura 4.13 mostra que não foi possível identificar a produção de hidrogênio
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no experimento realizado com água pura. Este experimento, diferentemente dos de-

mais, teve duração de 10 horas. Também é possível observar que o aumento no teor de

etanol do meio provoca a elevação na quantidade de hidrogênio produzida.

Na Tabela 4.9 são sumarizados os resultados obtidos para a produção de hidro-

gênio, eficiência e taxa da reação fotocatalítica para os ensaios com diferentes teores de

etanol. Conforme se pode observar, a máxima produção de hidrogênio obtida ao final

das 5 horas de reação foi de 47,9 �mol, para uma concentração de etanol de 95%. Nessa

concentração, também ocorre a maior taxa de produção de hidrogênio (0,760 �mol H2

L−1.min−1) e maior eficiência (0,003 mol.einstein−1). O aumento da concentração de

etanol de 60 para 95% proporciona uma elevação moderada no número de mols de

hidrogênio produzido (elevação de 5,5% em NH2), o que é justificado pela tendência à

saturação (STRATAKI et al., 2007). Por outro lado, variações significativas na produção

de hidrogênio ocorrem com o aumento da concentração de 2 para 10% (elevação de

54% em NH2) e, novamente, com o aumento de 20 para 40% (elevação de 51%).

Tabela 4.9: Taxa máxima, produção de H2 e eficiência das reações para avaliação do efeito da
concentração de etanol (Ccat=0,05 gL−1 de TiO2, pH 7, 35∘C e 5 mW.cm−2).

Conj. C0 NH2 �.104 rmax.102

(%v) (�mol H2) (mol.einstein−1) (�mol. L−1.min−1)
4 0 0 0 0
5 2 12,1 7,6 4,6
1 10 18,6 11,7 21,5
6 20 25,1 15,8 33,6
7 40 37,8 23,8 54,2
8 60 45,4 28,6 68,0
9 95 47,9 30,1 76,0

Os valores calculados para a taxa máxima de reação são apresentados na Fi-

gura 4.14. Os erros associados à determinação da taxa foram de até 9%. Esta figura

permite observar o comportamento da reação frente à variação no teor de etanol no

meio.

Através da Figura 4.14, é possível observar que até mesmo uma concentração

de 2% de etanol permite um significativo aumento na produção de hidrogênio e que o



82 CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Figura 4.14: Taxa da reação de produção de hidrogênio para diferentes concentrações de etanol
(Ccat=0,05 gL−1 de TiO2, pH 7, 35∘C e 5 mW.cm−2).

aumento da concentração de 1 a 95% resulta na elevação da taxa máxima de produção

de hidrogênio. Estes resultados estão de acordo com o esperado segundo estudos de-

senvolvidos por Kondarides et al. (2008), Patsoura et al. (2007) e Rosseler et al. (2010). O

aumento da produtividade da reação com o aumento no teor de etanol ocorre porque o

etanol participa da reação atuando como um reagente de sacrifício, doando elétrons e

ocupando as vacâncias positivas, prevenindo a recombinação do par elétron/vacância

e a reação inversa (LEE et al., 2001; LI et al., 2003; NADA et al., 2005; STRATAKI et al., 2007).

Balanço de etanol

Com o intuito de identificar de que forma o etanol está participando das reações

para a produção de hidrogênio e determinar o consumo total de etanol, foi realizado

um balanço de etanol no sistema. Primeiramente, foi determinado o consumo total

de etanol na fase líquida a partir das análises de TOC. Considerou-se que o consumo

total de etanol na fase líquida é composto por três parcelas: i) etanol que vaporizou

e foi removido durante o processo de inertização do sistema, ii) etanol na fase vapor

durante a etapa de reação e iii) etanol consumido durante a reação. A pressão de vapor
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de etanol foi determinada através das equações de Antoine e Wagner. Em um segundo

momento, foi calculada a quantidade de etanol necessária para produzir a quantidade

de hidrogênio obtida ao final da reação, considerando-se que todo o hidrogênio pro-

duzido era proveniente do etanol.

Os resultados obtidos, não permitiram identificar se a produção de hidrogênio

ocorre a partir do álcool ou da água, uma vez que o consumo de etanol em todas as

reações foi bastante pequeno e a produção de hidrogênio foi ainda menor. A partir

do balanço de etanol na fase líquida, em muitos casos, a fração calculada, correspon-

dente ao consumo de etanol durante a reação, era muito superior a necessária para a

produção do hidrogênio, podendo indicar a ocorrência de erro no fechamento do ba-

lanço ou que uma parcela do etanol ficaria adsorvida a superfície do catalisador. Em

outros casos o balanço de etanol na fase líquida remetia a um valor negativo para a

quantidade de etanol consumida durante a reação, impedindo concluir a esse respeito.

Acredita-se, no entanto, que o consumo de etanol é devido a sua atuação como

um reagente de sacrifício (LEE et al., 2001; LI et al., 2003; NADA et al., 2005; STRATAKI et al.,

2007), sendo a produção de hidrogênio oriunda, predominantemente, do consumo da

água presente no meio reacional.

4.3.4 Influência do tipo de catalisador

Para avaliação do comportamento dos catalisadores ZnO na produção de hidro-

gênio, foram realizados experimentos com os catalisadores de ZnO comercial e ZnO-

A, ZnO-B e ZnO-D sintetizados por diferentes metodologias. O TiO2 foi incluído para

efeito de comparação. A concentração de etanol foi de 60%, a concentração de catali-

sador foi de 0,05 gL−1 e os ensaios foram realizados no pH natural da solução que é

aproximadamente 6. Não foi realizada a investigação do pH ótimo para os catalisa-

dores ZnO em meio alcoólico pois verificou-se, com o emprego do TiO2, que o efeito

do pH não é muito significativo (Subseção 4.3.2), além disso, o rendimento das reações

utilizando os catalisadores ZnO foi tão baixo que não justifica a realização destes en-

saios. A Figura 4.15 apresenta os resultados obtidos para a quantidade de hidrogênio

produzido utilizando os quatro diferentes catalisadores de óxido de zinco.
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Figura 4.15: Desempenho dos catalisadores ZnO para a produção de hidrogênio (C0=60% em
volume de etanol, Ccat=0,05 gL−1, pH 6, 35∘C e 5 mW.cm−2).

Conforme se pode observar, todos os catalisadores de ZnO apresentaram uma

produção de hidrogênio bastante baixa e uma taxa de reação lenta com forte resistência

inicial, entre 0 e 90 minutos de reação, que não foi observada nos ensaios com dióxido

de titânio. Nestes primeiros 90 minutos de reação não foi possível detectar a produção

de hidrogênio, por esta razão os ensaios tiveram duração de 6 horas para os catali-

sadores de óxido de zinco. O catalisador que apresentou melhor desempenho foi o

ZnO (comercial), no entanto, o rendimento da reação foi muito inferior ao obtido com

TiO2, mesmo na sua pior condição de operação. Contrariando as expectativas, o ZnO-B

também não apresentou um bom resultado.

Para estas reações, apenas foi possível determinar a taxa de reação para o cata-

lisador ZnO. Os demais catalisadores (ZnO-A, B e D), apresentaram rendimento tão

baixo que não foi possível a determinação do número de mols de hidrogênio produzi-

dos, pois todos os pontos encontravam-se fora da faixa de validade da curva de cali-

bração. A taxa da reação para o catalisador ZnO foi de 1,30 �mol H2 L−1 min−1 e, ela

foi calculada a partir dos dados coletados em 240, 300 e 360 min de reação, pontos onde

a área do pico cromatográfico encontrava-se dentro do intervalo de validade da curva

de calibração. Conforme esperado, segundo dados apresentados na Figura 4.15, esta
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taxa é bastante inferior àquelas obtidas com catalisador TiO2.

O número total de �mols de hidrogênio produzidos com o uso do catalisador

ZnO foi de 10,7, enquanto a eficiência foi de 5,6.10−4 mol.einstein−1. Com relação aos

catalisadores ZnO sintetizados, apenas pode-se afirmar que a produção de hidrogênio

foi inferior a 10 �mols ao final das 6 horas de reação e que o rendimento foi inferior a

5.10−4 mol.einstein−1.

Os catalisadores ZnO apresentaram desempenho bastante baixo para a produção

de hidrogênio por fotocatálise. Este resultado pode estar associado a menor área super-

ficial destes catalisadores frente ao TiO2, que possui uma área cerca de dez vezes maior

e, portanto, maior superfície disponível para a ocorrência do processo de adsorção e

reação superficial.

Este resultado pode também estar associado a ocorrência de fotocorrosão do

catalisador, que segundo alguns autores (FUJISHIMA et al., 1981; KHODJA et al., 2001),

ocorre também em reações fotocatalíticas realizadas em meio inerte. Porém, este não

deve ser o único fator para o baixo rendimento da reação, uma vez que os estudos

preliminares para determinação da fotoatividade dos catalisadores de óxido de zinco

(Subseção 4.2.3) indicavam que os catalisadores ZnO e ZnO-B apresentavam elevada

atividade. Com isso, torna-se necessária a investigação de outros fatores capazes de

reduzir a atividade do catalisador frente a produção fotocatalítica de hidrogênio. Por

fim, é possível que ocorra uma interação destrutiva entre os catalisadores de óxido de

zinco preparados e o etanol na presença de radiação. Essa hipótese é suportada pelos

estudos desenvolvidos por Fujishima et al. (1981) e Micka e Gerischer (1972), que iden-

tificaram que a ocorrência da fotocorrosão ou fotólise do ZnO ocorre de forma mais

pronunciada em meio a solução de ácido fórmico e metanol, respectivamente.
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Capítulo 5

Conclusões e sugestões para
trabalhos futuros

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo comparativo entre o desempenho

de diferentes catalisadores de óxido de zinco e o dióxido de titânio (Degussa P-25) em

dois processos fotocatalíticos. O estudo foi dividido em três etapas: i) sintese e ca-

racterização dos catalisadores ZnO, ii) investigação da fotoatividade dos catalisadores

através da degradação da rodamina B e iii) investigação da produção de hidrogênio;

sendo também as conclusões apresentadas separadamente para cada etapa.

Quanto a síntese dos catalisadores, é possível observar que todos os catalisado-

res apresentaram elevada pureza e padrões de difração característico da fase zincita

do ZnO. As propriedades texturais tais como, área superficial e volume de poros, es-

tiveram de acordo com o esperado para este tipo de material.

Os ensaios para determinação da atividade dos catalisadores permitiram iden-

tificar que, dentre os catalisadores sintetizados, o catalisador ZnO preparado como

descrito por Hariharan (2006) foi o que demonstrou melhor desempenho na degrada-

ção da rodamina B, apresentando uma velocidade específica de reação e rendimento

comparável ao obtido com dióxido de titânio (TiO2). Este é um importante resultado,

uma vez que o TiO2 é atualmente o catalisador mais empregado na fotocatálise. Outro

resultado interessante é apresentado pelo ZnO Merck, que forneceu um rendimento de

reação 56% maior que o obtido pelo TiO2.

87
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Os demais catalisadores de óxido de zinco sintetizados apresentaram baixo de-

sempenho.

Sugere-se uma investigação mais detalhada da morfologia destes catalisadores (ZnO-

A, C e D), o que permitiria concluir a respeito da sua baixa atividade, uma vez que

existem indícios de que a morfologia e cristalinidade do catalisador têm influência so-

bre a estabilidade e atividade do catalisador.

No que diz respeito as condições ótimas de operação, foi possível observar que,

para o aparato experimental utilizado neste trabalho, a concentração de 0,55 g L−1 é

a que confere velocidade máxima a reação de degradação da rodamina B. O pH do

meio que confere maior rendimento à reação encontra-se na faixa entre 6 e 7 para os

catalisadores de óxido de zinco. O catalisador ZnO comercial é o mais afetado pelo pH

inicial da solução de rodamina B do que o preparado conforme descrito por Hariharan

(2006) (ZnO-B).

Os resultados para a produção de hidrogênio com catalisadores ZnO mostraram

que, embora estes catalisadores apresentem atividade fotocatalítica, são pouco ativos

para a produção fotocatalítica de hidrogênio em meio alcoólico. Apresentam desem-

penho bastante inferior ao obtido com o catalisador dióxido de titânio (TiO2) e uma

resistência inicial à reação bastante elevada. Como estes resultados podem estar asso-

ciados a ocorrência de fotocorrosão do catalisador, fica como sugestão para trabalhos

futuros a investigação mais aprofundada da fotocorrosão do catalisador ZnO e da in-

fluência do substrato (etanol) sobre a intensidade desse processo.

Com relação à investigação dos parâmetros ótimos para a reação de obtenção de

hidrogênio a partir de soluções de etanol em água, testes realizados com o catalisador

TiO2, permitiram observar que a concentração que confere maior rendimento à reação

de produção de hidrogênio é de 0,05 gL−1 de catalisador e que a elevação da con-

centração de etanol no meio, promove também a elevação do rendimento da reação,

sendo o efeito da variação da concentração mais pronunciado para concentrações mais

baixas. O pH não apresentou influência significativa sobre o rendimento da reação na

faixa estudada (pH 5-9).

Por fim, fica como sugestão para trabalhos futuros o estudo de intensificação do

processo através do uso de aditivos químicos ou da realização da síntese de catalisa-
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dores capazes de fazer o aproveitamento da radiação solar. Acredito que estes estudos

contribuiriam muito para tornar a produção de hidrogênio a partir desta rota possível

em escalas maiores.
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Apêndice A

A.1 Calibração do TOC

Tabela A.1: Dados da calibração do TOC para etanol.

EtOH (v%) 1 5 10 20 40 60 100
4281 20979 42072 85622 170242 259274 439019

TOC (mg/L) 4096 20785 42197 84720 171746 258748 434130
4255 20882 42134 85171 170994 259011 436574

Figura A.1: Curva de calibração do TOC para etanol.
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A.2 Calibração do GC

Tabela A.2: Dados da calibração do GC para hidrogênio.

H2 (�L) Áreas GC Média CV (%)
0.6 63.7 54.7 60.4 68.4 57.1 60.9 8.9
0.7 188.2 186.2 200.4 - - 191.6 4.0
0.8 440.2 468.3 421.5 428.4 486.2 448.9 6.1
0.9 721.2 701.0 785.3 790.6 766.2 752.9 5.3
1.0 891.4 988.9 931.2 1042.6 890.1 948.8 7.0
1.2 1502.0 1348.6 1364.7 1593.1 1568.8 1475.4 7.7
1.4 2113.9 2063.3 1982.5 2331.2 1993.6 2096.9 6.7
1.5 3285.4 3638.2 3526.6 3513.0 - 3490.8 4.2
1.6 3833.2 4204.4 3858.5 3782.0 - 3919.5 4.9
2.0 5797.1 5722.2 5758.3 5749.3 5806.6 5766.7 0.6
3.0 9327.2 9118.9 9157.3 9188.1 9256.0 9209.5 0.9
4.0 12393.4 12628.6 12571.1 12279.2 - 12468.1 1.3
5.0 16073.9 15937.2 15995.2 15906.7 15979.7 15978.6 0.4
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Figura A.2: Curva de calibração do GC para a faixa de 0,6 a 1,4 �L de hidrogênio.

Figura A.3: Curva de calibração do GC para a faixa de 1,5 a 5 �L de hidrogênio.
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Apêndice B

B.1 Experimentos para determinação da atividade dos
catalisadores

Tabela B.1: Dados da degradação fotocatalítica de Rodamina B *.

* A numeração dos conjuntos está de acordo com a utilizada no corpo do trabalho (Tabela 3.2).
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Continuação Tabela B.1.
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B.2 Experimentos para produção de hidrogênio

Tabela B.2: Dados da produção fotocatalítica de H2 *.

* A numeração dos conjuntos está de acordo com a utilizada no corpo do trabalho (Tabela 3.4).
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Continuação Tabela B.2.
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Apêndice C

C.1 Rotina de cálculos - Deteminação da atividade dos
catalisadores

A remoção total de corante é obtidas a partir da soma da degradação RB (%)

(Equação C.1) e adsorção de RB (%) (Equação C.2). As concentrações iniciais e finais

utilizadas nos cálculos são aquelas correspondentas as etapas de escuro em que ocorre

o equilíbrio de adsorção e de reação propriamente dita.

Degradação RB (%) =

[
1−

(
Ci

Ci0

)
deg

]
.100% (C.1)

Adsorção RB (%) =

[
1−

(
Ci

Ci0

)
ads

]
.100% (C.2)

O número de mols de RB consumidos durante a reação foi determinado a partir

da concentração inicial e final de RB dadas em mg/L, volume reacional e massa molar

do corante (479,02 g/mol).

ncons =
(Ci0 − Ci) .V

M̄
(C.3)

A eficiência, �, foi calculada a partir da razão entre o número de mols consu-

midos e o número de fótons incidentes ao longo da reação, conforme Equação C.4. A

intensidade de radiação incidente sobre o reator foi medida através de um radiômetro
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e a área total irradiada é correspondente a área superficial do líquido.

� =
ncons

(I.AI .t)
(C.4)

A velocidade específica de reação, k, foi calculada a partir de uma cinética de

pseudoprimeira ordem, sendo o valor de k correspondente ao coeficiente angular de

uma equação linear. Os dados das repetições foram utilizados para a determinação do

k e o erro associado a esse valor foi calculado pela variância estimada a partir do ajuste.

ln

(
Ci0

Ci

)
= kt (C.5)

Um exemplo de aplicação desta rotina é apresentada a seguir para o experi-

mento 4. Primeiramente são calculadas, com base nos dados apresentados na Tabela B.1,

a degradação e adsorção percentual de RB, segundo equações C.1 e C.2.

Degradação RB (%) =

[
1−

(
17, 1

42, 4

)]
.100% = 59, 6%

Adsorção RB (%) =

[
1−

(
42, 4

45, 3

)]
.100% = 6, 5%

Remoção de corante (%) = 59, 6 + 6, 5 = 66, 1%

O número total de mols consumidos durante a reação é determinado pela

Equação C.3, sendo o volume reacional, V , de 25 mL.

ncons =

[
(42, 4− 17, 1)mg.L−1.25mL

479, 02g.mol−1

]
.
10−3L.mL−1

103mg.g−1
= 1, 32.10−6mol

A eficiência da reação de degradação é então determinada a partir da Equação C.4,

sendo a intensidade de radiação, I , de 5mW.cm−2 e a área irradiada, AI , de 12,5 cm2.
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O fator de correção 1,03.10−5 einstein.s−1 = 3,5 W foi empregado para correção desta

equação.

� =
1, 32.10−6mol[

(0, 005W.cm−2.12, 5cm2) .1,03.10−5einstein.s−1

3,5W
.3600s

] = 20.10−4mol.einstein−1

Empregando os dados das repetições do experimento 4 para ajuste à Equação C.5,

obtém-se a Figura C.1, com os dados do ajuste apresentados na Tabela C.1.

Figura C.1: Ajuste linear dos dados experimentais - Degradação RB (OriginPro 7.5).

Tabela C.1: Dados do ajuste linear - Degradação RB (OriginPro 7.5)

Y = B * X + A
Parameter Value Error R2

A 0 –
B 0.01571 6.724E-4 0.9943

A partir dos dados apresentados na Tabela C.1 é possível verificar o bom ajuste

dos dados ao modelo linear (R2 = 0,994) e um erro associado ao valor de k de 4,28%.
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C.2 Rotina de cálculos - Produção de hidrogênio

Para a determinação do volume total de de hidrogênio produzidos ao final da

reação, os valores obtidos para a área do pico cromatográfico foram corrigidos uti-

lizando as curvas de calibração apresentadas na Seção A.2. No entanto, o volume

de hidrogênio obtido é correspondente a amostra de gás injetada no cromatógrafo

(VH2 amostra), e deve ser corrigido pelo volume de gás contido no espaço livre do

reator (Vreator) e pelo volume de amostra injetado (Vamostra), conforme apresentado na

Equação C.6.

VH2 =
(VH2amostra).(Vreator)

Vamostra

(C.6)

O número de mols de hidrogênio produzidos durante a reação foi determinado

a partir do volume total de hidrogênio produzido, supondo gás ideal e pressão atmos-

férica.

NH2 =
P.VH2

RT
(C.7)

A eficiência, �, foi calculada a partir da razão entre o número de mols de hi-

drogênio produzidos e o número de fótons incidentes ao longo da reação, conforme

Equação C.8. A intensidade de radiação incidente sobre o reator foi medida através de

um radiômetro e a área total irradiada é correspondente a área da superfície lateral do

líquido.

� =
NH2

(I.AI .t)
(C.8)

A fim de determinarmos a taxa da reação como uma função da concentração

de hidrogênio, foi determinada a concentração para cada ponto experimental através

do cálculo do número de mols de hidrogênio contidos na amostra pelo volume da
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amostra, conforme apresentado na Equação C.9.

CH2 =

[
P.(VH2amostra)

RT

]
.

1

Vamostra

(C.9)

Os pontos pertencentes ao intervalo entre 60 e 180 min, que apresentaram com-

portamento linear com inclinação máxima, foram empregados no cálculo da taxa má-

xima de reação (rmax). Sendo seu valor calculado a partir de um ajuste linear utilizando

o software OriginPro 7.5. Os dados das repetições foram utilizados para a determi-

nação do rmax e o erro associado a esse valor foi calculado pela variância estimada a

partir do ajuste.

Um exemplo de aplicação desta rotina é apresentada a seguir para o experi-

mento 1. Primeiramente é calculado o volume de hidrogênio contido na amostra, com

base nos dados dos picos cromatográficos apresentados na Tabela B.2. Para exempli-

ficação deste cálculo, serão utilizados os dados coletados a 300 minutos de reação e a

curva de calibração apresentada na Figura A.3.

VH2amostra = 3, 8278.10−4.1482, 4 + 0, 6157 = 1, 18�L

Esse volume é corrigido utilizando a Equação C.6, sendo o volume da amostra

de 500� L e o volume da fase gasosa do reator de 200mL.

VH2 =
1, 18�L.200mL

500�L
.
103�L

1mL
= 473, 25�L

O número total de mols produzidos durante a reação é determinado pela

Equação C.7, sendo a pressão tomada como 1atm e a temperatura 25∘C.

NH2 =
1atm.473, 25�L

0, 082 atm.L
mol.K

.298K
.

1L

106�L
= 19, 37�mol

A eficiência da reação é então determinada a partir da Equação C.8, sendo a

intensidade de radiação, I , de 5mW.cm−2 e a área irradiada, AI , de 60 cm2. O fator de

correção 1,03.10−5 einstein.s−1 = 3,5 W foi empregado para correção desta equação.
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� =
19, 4.10−6mol[

(0, 005W.cm−2.60cm2) .1,03.10−5einstein.s−1

3,5W
.5ℎ.3600s.ℎ−1

] = 12, 2.10−4mol.einstein−1

A concentração de hidrogênio aos 300 minutos de reação é calculada a partir da

Equação C.9.

CH2 =

[
1atm.1, 18�L

0, 082 atm.L
mol.K

.298K

]
.

1

500�L
= 96, 8�mol.L−1

O valor de rmax foi calculado empregando as concentrações calculadas para as

repetições do experimento 1. Os dados foram ajustados a um modelo linear, sendo o

valor do coeficiente angular da reta correspondente a rmax. A Figura C.2 apresenta o

ajuste linear e os dados do ajuste estão na Tabela C.2.

Figura C.2: Ajuste linear dos dados experimentais - Produção de hidrogênio (OriginPro 7.5).

A partir dos dados apresentados na Tabela C.2 é possível verificar um erro asso-

ciado ao valor de rmax de 4,88%.
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Tabela C.2: Dados do ajuste linear - Produção de hidrogênio(OriginPro 7.5).

Y = B * X + A
Parameter Value Error R2

A 44.5728 1.76776
B 0.17657 0.00862 0.9674
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