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Resumo 

A oxidação fotocatalítica do glicerol (OFG) é uma possível alternativa para 

aproveitamento do excedente de glicerol proveniente do processo de produção do biodiesel, 

porém são poucos os registros desta reação na literatura. Neste trabalho, primeiramente 

foram testadas amostras comerciais de ZnO e TiO2, com o objetivo de identificar e 

quantificar os principais produtos de oxidação para cada semicondutor. Também foram 

realizados testes para determinação da influência dos parâmetros reacionais sobre a 

conversão e seletividade para gliceraldeído (GAD) e dihidroxiacetona (DHA), variando-se as 

condições experimentais tanto isoladamente quanto simultaneamente, através 

planejamento de experimentos. Por fim, foram sintetizadas amostras de ZnO visando-se 

obter uma amostra com melhores resultados em termos de conversão e seletividade para 

GAD e DHA que a amostra comercial. Os testes fotocatalíticos foram conduzidos em reator 

batelada (slurry) sob radiação ultravioleta, usando soluções aquosas de glicerol. Os 

produtos de oxidação foram analisados por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). 

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por MEV, área BET, DRX, 

espalhamento de raios X a baixo ângulo e medidas de Potencial Zeta. Os resultados 

mostraram que ZnO e TiO2 diferem significativamente quanto à seletividade. O ZnO 

apresentou maior seletividade para produtos de maior valor agregado, como o gliceraldeído 

(GAD) e a dihidroxiacetona (DHA), indicando maior contribuição da fotocatálise indireta. O 

TiO2 apresentou seletividade maior para produtos resultantes da quebra da molécula de 

glicerol, como o formaldeído e o glicolaldeído, o que indica maior contribuição da 

fotocatálise direta. Nos testes da influência dos parâmetros reacionais para o ZnO, 

determinou-se que a conversão é afetada principalmente pelo pH inicial e concentração de 

catalisador e que a seletividade é afetada principalmente pela temperatura de reação e pH 

inicial. Em relação às amostras de ZnO sintetizadas em laboratório, nenhuma foi mais 

fotoativa que a amostra comercial, porém a amostra ZnO-B foi a mais fotoativa dentre as 

sintetizadas e foi mais seletiva ao GAD do que o ZnO comercial. Pôde-se determinar que o 

potencial zeta foi a característica mais influente na fotoatividade destes catalisadores, sendo 

que quanto mais  positivo este valor, mais fotoativo o catalisador. Finalmente, em relação às 

amostras de ZnO com diferentes proporções de planos polares, a amostra com baixa 

proporção foi cerca de 2 vezes mais fotoativa que a amostra com alta proporção destes 

planos, o que se opõe aos resultados encontrados na literatura sobre fotoatividade 

relacionada a planos cristalinos. 

Palavras chave: glicerol; oxidação fotocatalítica; ZnO; gliceraldeído; dihidroxiacetona 



Abstract 

The photocatalytic oxidation of glycerol emerges as a potential alternative to 

contribute to the utilization of glycerol surplus from biodiesel production. However, there are 

few reports about this reaction in the literature. In this work, as a first approach, commercial 

samples of ZnO and TiO2 were tested in order to identify the main products for each 

semiconductor. Next, the influence of the reaction parameters on the conversion and 

selectivity to glyceraldehyde (GAD) and dihydroxyacetone (DHA) was studied through a 

design of experiments, using ZnO as catalyst. Finally, additional ZnO samples were 

synthesized as an attempt to obtain a catalyst with conversion and/or selectivity higher than 

the commercial sample. The photocatalytic tests were carried out in a batch reactor (slurry) 

under ultraviolet radiation, using aqueous solution of glycerol. The oxidation products were 

analysed by liquid chromatography (HPLC). The synthesized catalysts were characterized 

by SEM, BET surface area, XRD, SAXS and Zeta Potential measurements. The results 

showed that ZnO and TiO2 differ significantly in selectivity. ZnO was more selective to 

products with higher commercial value (GAD and DHA), indicating greater contribution from 

indirect photocatalysis. On the other hand, TiO2 showed higher selectivity to products from 

the cleavage of the glycerol molecule, such as formaldehyde and glycolaldehyde, which 

indicates greater contribution from direct photocatalysis. In reference to the tests about the 

influence of the reaction conditions using ZnO, it was found that conversion was affected 

mainly by the initial pH and catalyst concentration, whereas selectivity was affected mainly 

by the temperature and initial pH. Regarding the synthesized ZnO catalysts, none of them 

reached conversion higher than the commercial sample, yet the sample ZnO-B showed the 

highest selectivity to GAD, even higher than the commercial sample. It was also determined 

that the zeta potential was the most influential characteristic on the catalyst activity. Finally, 

regarding the ZnO catalysts with different proportions of polar planes, the sample with low 

proportion of polar planes was about 2 times more active than the sample with high 

proportion of polar planes, which contradicts the records found in the literature about this 

specific topic. 

Keywords: glycerol; photocatalytic oxidation; ZnO; glyceraldehyde; dihydroxyacetone 
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APRESENTAÇÃO 1 

 

Apresentação 

A presente tese de Doutorado foi desenvolvida por Natanael Augusto Hermes, no 

Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química - UFRGS, sob a orientação da Profª 

Drª Marla Azário Lansarin. Esta tese de doutorado foi a primeira a ser desenvolvida no 

Laboratório de Reatores (LARET) que pertence à linha de pesquisa “Cinética Aplicada, 

Catálise e Reatores Químicos e Biorreatores” do PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM 

ENGENHARIA QUÍMICA da UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL 

(PPGEQ/UFRGS). Neste laboratório são realizados estudos sobre cinética de reações 

heterogêneas, em especial, das reações fotocatalíticas. Este grupo de pesquisa possui 

considerável experiência com processos fotocatalíticos, o qual já realizou estudos sobre 

degradações fotocatalíticas de corantes têxteis, fenol, estireno, tetraciclina e estatinas, 

produção fotocatalítica de hidrogênio, além da síntese de diferentes fotocatalisadores, em 

trabalhos que deram origem a 11 dissertações de mestrado (SOARES, 2005; RODRIGUES, 

2007; TAFFAREL, 2007; VARGAS E SILVA, 2007; BUTH, 2009; ESPINDOLA, 2010; 

BAGNARA, 2011; MACHADO, 2011; SILVA, 2012; FRANCO, 2014; SIEVERS, 2014). 
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1. Introdução 

O glicerol é o principal subproduto do processo de produção de biodiesel. 

Tipicamente, para cada tonelada de biodiesel produzido, obtém-se também 100 kg de 

glicerol (HABE et al., 2009). Como a importância do biodiesel na matriz energética nacional 

e internacional tem aumentado constantemente, houve também um aumento significativo na 

oferta de glicerol, causando uma saturação deste produto no mercado (QUISPE et al., 

2013). 

Em 2011, a produção de glicerol no Brasil, a partir do biodiesel, foi cerca de 260 mil 

toneladas, excedendo em mais de seis vezes a demanda que era cerca de 40 mil toneladas 

(VASCONCELOS, 2012). Portanto, faz-se necessária a busca por novas formas de 

aproveitamento deste produto, sendo a transformação química do glicerol em compostos 

orgânicos de maior valor agregado uma alternativa economicamente interessante.   

Dentre as vias para a transformação química do glicerol, a oxidação é 

particularmente atrativa, pois através dela é possível obter uma grande variedade de 

produtos. Um deles é o gliceraldeído (2,3-dihidroxipropanal) que apresenta alto valor 

agregado por possibilitar aplicações principalmente em sínteses químicas, como bloco de 

construção na síntese de antibióticos e drogas anti-cancerígenas (RICHTER et al., 2010). 

Seu alto valor comercial também está ligado ao fato de serem escassas as alternativas de 

produção. Outro produto de grande interesse na oxidação do glicerol é a dihidroxiacetona 

(1,3-dihidroxi-2-propanona), de grande valor para a indústria de cosméticos, sendo usada 

como o principal composto ativo em loções autobronzeadoras (BIONDI et al., 2007; 

ALMEIDA et al., 2012), além de poder ser usada na produção de polímeros biodegradáveis 

(QUISPE et al., 2013). Estes aspectos tornam bastante interessante o desenvolvimento de 
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novas técnicas na transformação do glicerol, principalmente frente os novos paradigmas 

energéticos e ambientais trazidos pelo século XXI. 

Nesse contexto, a oxidação do glicerol através de fotocatálise heterogênea mostra-

se como uma das alternativas possíveis. Trata-se de um processo avançado de oxidação 

bastante empregado para degradação de poluentes em efluentes líquidos devido ao seu 

alto poder oxidativo e, se conduzido adequadamente, permite obtenção de compostos 

orgânicos por oxidação (MAURINO et al., 2008). Os catalisadores usados em fotocatálise 

geralmente são semicondutores, sendo mais comumente empregados TiO2, ZnO, CdS e 

WO3. A radiação usada deve ter energia suficiente para vencer a energia de banda proibida 

(band-gap) para ativar o catalisador. Os semicondutores com melhores desempenhos 

listados na literatura são o TiO2 e o ZnO, os quais necessitam de radiação ultravioleta para 

serem ativados. (HERRMANN, 1999; GOGATE e PANDIT, 2004).  

Na literatura internacional, ainda são escassos trabalhos envolvendo oxidação 

fotocatalítica do glicerol, por ser um tema bastante recente. Até o início desta tese, haviam 

sido publicados somente três trabalhos, sendo que dois fizeram uso de dióxido de titânio 

(MAURINO et al., 2008; AUGUGLIARO et al., 2010) e um de decatungstato de sódio 

(MOLINARI et al., 2012). Na verdade, há um quarto estudo publicado (MINERO et al., 

2012), mas este utiliza o glicerol apenas como uma molécula teste para investigar 

mecanismos fotocatalíticos. No entanto, nenhum destes trabalhos estudou 

sistematicamente os fatores básicos que possam afetar esta reação, tais como pH, 

concentração de catalisador e temperatura. Estas são informações essenciais para o 

desenvolvimento de uma tecnologia para que possa ser usada em larga escala e 

necessitam ser determinadas.  

Além disso, o controle da seletividade é o fator que representa o maior desafio neste 

processo, dado o grande número possível de produtos de oxidação. É o principal fator que 

necessita ser aprimorado para que este processo se torne, definitivamente, uma alternativa 

viável. Em testes preliminares, verificou-se que o ZnO é significativamente mais seletivo a 

produtos de maior valor agregado (como o gliceraldeído) que o TiO2, fato que motivou este 

estudo.  

Sendo assim, o principal objetivo desta tese de doutorado é estudar a aplicação da 

fotocatálise como alternativa na transformação do glicerol em produção de produtos de 

maior valor agregado, podendo contribuir também como mais um processo no 

aproveitamento do glicerol. Pretende-se fazer uso de ZnO como catalisador, devido sua alta 
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atividade fotocatalítica, maior seletividade para produtos de oxidação primária e nenhuma 

referência de seu uso para este tipo de reação na literatura. 

1.1. Objetivos  

O principal objetivo desta tese de doutorado é estudar a oxidação parcial do glicerol, 

por fotocatálise sobre catalisadores de ZnO. Especificamente pretende-se: 

a) Comparar o desempenho dos principais fotocatalisadores (ZnO e TiO2 - amostras 

comerciais usadas como referência), em relação a seletividade e rendimento para os 

produtos de maior valor agregado, como o gliceraldeído e a dihidroxiacetona; 

b) determinar as melhores condições reacionais para a oxidação fotocatalítica do 

glicerol (concentração de catalisador, pH inicial da reação, temperatura, e 

concentração de reagente), usando-se ZnO comercial; 

c) Preparar amostras de ZnO nanoparticulado em laboratório, através de diferentes 

métodos descritos na literatura, com objetivo de verificar seus desempenhos na 

fotoatividade e seletividade, buscando-se obter um catalisador alternativo ao 

comercial; 

d) desenvolver catalisadores de ZnO usando engenharia de planos cristalinos, visando 

privilegiar a formação de planos polares, visto que esta é uma potencial maneira 

para melhorar o desempenho fotocatalítico e verificar a aplicabilidade na oxidação 

fotocatalítica do glicerol. Esta etapa foi realizada como atividade de doutorado 

sanduíche no Centro de Nanomateriais da Universidade de Queensland – Austrália, 

no período de junho a dezembro de 2013. 
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2. Revisão Bibliográfica 

Este capítulo tem como objetivo apresentar os conceitos e estudos nos quais que se 

baseou o presente trabalho. Assim, será apresentada uma revisão que abrange desde os 

aspectos mais básicos, como fundamentos de fotocatálise e reatores heterogêneos, 

passando pela contextualização da questão glicerol e seu processamento, até os aspectos 

mais específicos e recentes que envolvem diretamente a oxidação fotocatalítica do glicerol.  

2.1. Informações básicas sobre o Glicerol 

O glicerol (propano-1,2,3-triol), também conhecido comercialmente como glicerina 

(composição maior que 95% de glicerol), é um composto orgânico cuja estrutura pode ser 

vista na Figura 2.1. Não possui cor ou cheiro, tem sabor adocicado e baixa toxicidade. É um 

líquido viscoso, completamente solúvel em água e álcool, pouco solúvel em éter e insolúvel 

em hidrocarbonetos (GUPTA e KUMAR, 2012). 

 

Figura 2.1: Estrutura molecular do glicerol. 

 

 

OH

OH

OH
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Como visto na Figura 2.1, a molécula de glicerol possui três grupos hidroxila, sendo 

estes responsáveis por sua alta hidrofilicidade e caráter higroscópico (RAHMAT et al., 

2010). A Tabela 2.1 apresenta algumas propriedades físico-químicas importantes do 

glicerol. 

Tabela 2.1: Propriedades físico-químicas do glicerol.  

Massa molar 92,09 g mol-1 

Ponto de fusão (1 atm) 18,17 °C 

Ponto de ebulição (1 atm) 290 °C 

Massa específica (20 °C) 1,261 g cm-3 

Pressão de vapor (50°C) 0,0025 mmHg  

(100 °C) 0,195 mmHg 

(150 °C) 4,3 mmHg 

(200 °C) 46 mmHg 

Índice de refração 1,474 

Viscosidade (20 °C) 1499 cP 

Calor específico (26 °C) 2,42 J g-1 

Calor de formação 667,1 kJ mol-1 

Calor de combustão 1662 kJ mol-1 

Condutividade térmica 0,29 W m-1 K-1 

Ponto de fulgor 177 °C 
 

 

O glicerol possui característica umectante, lubrificante, solvente, adoçante e 

conservante, o que propicia o seu uso em diversos setores produtivos, como apresentados 

na Figura 2.2. Na indústria farmacêutica e de cosméticos, por exemplo, ele é usado em 

xaropes, cremes dentais, cremes hidratantes, produtos para cabelos e, principalmente 

sabões e sabonetes. 
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Figura 2.2: Utilização de glicerol na indústria (MOTA et al., 2009). 

O valor comercial da glicerina, assim como a maioria dos compostos químicos, varia 

muito de acordo com seu grau de pureza. Em 2008, a glicerina bruta (20% de impurezas) 

custava em torno de R$ 0,10 por kg e a glicerina bidestilada (96%) em torno de R$ 2,10 por 

kg (BEATRIZ et al., 2011).  

2.1.1. Produção de Glicerol 

2.1.1.1. Rotas tradicionais 

Uma das principais rotas para síntese do glicerol é a partir da oxidação do propeno, 

simplificada na Equação (2.1). Esta rota é usada comercialmente desde o final da década 

de 40. Em 2009, ela representava 25% da produção dos EUA e 12,5% da produção mundial 

de glicerol (MOTA et al., 2009). 

 

 

(2.1) 

Outra rota bastante tradicional para obtenção de glicerol é como subproduto na 

produção de sabão pela hidrólise alcalina de gorduras. No começo da década de 2000, esta 

rota era responsável por uma produção anual de 600 000 toneladas, o suficiente para suprir 

a demanda anual da Europa, EUA e Japão juntos (WANG et al., 2001).  

Cl2

500 °C

Cl

HOCl

Cl

OH

Cl -
OH

OH

OH OH

Excesso



 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 22 

 

2.1.1.2. Subproduto na produção de biodiesel 

O biodiesel é um combustível proveniente de biomassa, potencial substituto do 

diesel de petróleo. Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM), 

compreende combustíveis formados por monoalquil ésteres obtidos de ácidos graxos de 

cadeia longa provenientes de óleos vegetais e animais. Este tipo de combustível tem 

atraído grande atenção devido a sua condição de ser proveniente de fontes renováveis, 

além de possuir outras vantagens importantes, como a biodegradabilidade, menor emissão 

de compostos sulfurados e neutralidade quanto à emissão de carbono (YAAKOB et al., 

2013). O biodiesel é obtido através de uma reação química chamada transesterificação, 

apresentada na Equação (2.2).  

 

(2.2) 

Na reação da Equação (2.2), foi exemplificado o uso de etanol na transesterificação, 

porém pode-se fazer uso de outros álcoois como o metanol, que também é bastante 

empregado. Também é possível usar outros catalisadores alcalinos, como o KOH. Os 

radicais R presentes nas moléculas de biodiesel possuem tipicamente entre 14 e 22 

carbonos (DEMIRBAS, 2009). A Figura 2.3 é a representação de uma molécula de biodiesel 

com radical de 18 carbonos e proveniente de uma transesterificação com etanol. 

 

Figura 2.3: Representação de uma molécula de biodiesel. 

Como se pode ver na Equação (2.2), é produzido glicerol como subproduto da 

reação. Tipicamente, para cada tonelada de biodiesel, são também produzidos cerca de 
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100 kg de glicerol (BOWKER et al., 2009; HABE et al., 2009). Estes produtos formam duas 

fases distintas, a superior contendo o biodiesel e, a inferior, contendo majoritariamente 

glicerol, misturado a outras substâncias como água (cerca de 15%), sais inorgânicos, 

sabões e álcool residual (HÁJEK e SKOPAL, 2010; ALMEIDA et al., 2012). A Tabela 2.2 

apresenta a composição de algumas amostras da fase com glicerol.  

Tabela 2.2: Composição (%m) de diferentes amostras da fase contendo glicerol, proveniente de 

produção de biodiesel (HÁJEK e SKOPAL, 2010). 

Amostra Glicerol Água Sabões KHCO3 K2CO3 Metanol 

I 56,4 14,0 17,1 1,0 0,8 1,9 

II 51,3 11,7 21,8 0,5 0,8 4,6 

III 58,9 14,1 16,8 0,8 1,0 2,2 

Para ser purificado, o glicerol bruto proveniente do biodiesel precisa passar por dois 

processos de separação. Primeiramente deve ser separado do biodiesel (separação 

interfase) e, posteriormente, separado de seus contaminantes (separação intrafase). A 

separação interfase é relativamente simples, pois o fato de biodiesel e glicerol estarem em 

fases diferentes permite que a separação seja feita por decantação ou centrifugação 

(GOMES et al., 2010). Já a separação intrafase é mais onerosa, pois, como visto na Tabela 

2.2, a fase glicerol contém quantidade considerável de contaminantes. Segundo CARMONA 

et al. (2009), o refino do glicerol inicia com um tratamento ácido (geralmente HCl), para 

quebra dos sabões em ácidos graxos livres e sais (NaCl ou KCl, caso o catalisador usado 

no processo de transesterificação tenha sido NaOH ou KOH, respectivamente). Estes 

ácidos graxos não são solúveis no glicerol e podem ser separados por diferença de 

densidade. Os álcoois (metanol ou etanol) são removidos por destilação a vácuo. A este 

ponto, restam basicamente água e sais, tendo o glicerol cerca de 85% de pureza. A água é 

separada também por destilação a vácuo. Finalmente, os sais são separados do glicerol por 

troca iônica, adsorção ou separação por membranas, podendo-se obter glicerol com mais 

de 99% de pureza. 

2.1.2. Alternativas para o aproveitamento do Glicerol 

A alta na oferta de glicerol, devido ao crescente aumento na produção de biodiesel, 

tem impactado fortemente no preço deste produto, caindo de cerca de US$ 1/lb para US$ 

0,34/lb nos últimos 15 anos, para o glicerol purificado (DOBSON et al., 2012). No Brasil, a 

maior parte do glicerol proveniente do biodiesel é exportada na forma bruta, a baixo valor 
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comercial, cerca de US$ 0,30/kg (BIODIESELBR, 2013). Dessa forma, pode-se prever até 

mesmo um valor negativo para o glicerol bruto, ou seja, as indústrias de biodiesel 

provavelmente arcarão com custos para que seu glicerol tenha um destino adequado. 

Nesse contexto, estão aumentando os esforços para desenvolver formas de aproveitamento 

e processamento do glicerol. Algumas delas serão descritas na sequência. 

2.1.2.1. Combustão direta 

Usar um composto orgânico como combustível geralmente é uma das primeiras 

alternativas a serem levadas em consideração. A queima do glicerol, Equação (2.3), poderia 

ser vantajosa pelo fato de não requerer purificação do mesmo. Além disso, o glicerol possui 

um calor de combustão equivalente ao da maioria dos tipos de biomassa, como madeira, 

palha, e óleos vegetais (STELMACHOWSKI, 2011).  

 C3H5(OH)3  +  3,5 O2               3 CO2  +  4 H2O     -1655 kJ mol-1 (2.3) 

Entretanto, sua combustão apresenta algumas desvantagens operacionais. Sua alta 

viscosidade dificulta a alimentação em queimadores. Além disso, a alta temperatura de 

ignição e alto calor específico dificultam a manutenção da chama, o que resulta em 

combustão incompleta, levando à formação de acroleína, que é cancerígena (GUPTA e 

KUMAR, 2012).  

2.1.2.2. Produção de hidrogênio 

Hidrogênio (H2) pode ser produzido a partir do glicerol, através de uma reação 

chamada de reforma a vapor. Esta reação pode ser realizada com diversos hidrocarbonetos 

(geralmente é feita usando metano), sendo que, usando-se glicerol, fica de acordo com a 

Equação (2.4). 

 C3H5(OH)3 (g)  +  3 H2O(g)                7 H2 (g)  +  3 CO2 (g)         (2.4) 

É uma reação endotérmica (345 kJ kmol-1), conduzida entre 400–700 °C e pressões 

entre 15–50 bar. São usados catalisadores metálicos, como o Ni. Este processo 

tradicionalmente apresenta alguns aspectos críticos, como o alto consumo de energia e a 

rápida desativação do catalisador (STELMACHOWSKI, 2011; GUPTA e KUMAR, 2012).  
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Esta mesma reação também pode ser conduzida em fase líquida, em condições bem 

mais brandas, através de fotocatálise (BOWKER et al., 2009; DASKALAKI e KONDARIDES, 

2009). A chamada reforma fotocatalítica usa semicondutores como o TiO2 ativados por 

radiação ultravioleta. Entretanto, esta tecnologia é bastante recente e ainda encontra-se em 

escala de laboratório, operando com taxas de produção de hidrogênio na ordem de 

µmol/min. 

2.1.2.3. Transformação biológica 

A relativa abundância do glicerol na biosfera viabiliza a existência de um grande 

número de micro-organismos capazes de metabolizar esta substância (POSADA et al., 

2011). A transformação biológica possui algumas vantagens interessantes em relação à 

transformação química, como condições operacionais mais brandas, menor consumo 

energético e os componentes envolvidos são menos tóxicos e/ou menos agressivos ao 

meio ambiente (DOBSON et al., 2012). A Figura 2.4 apresenta alguns exemplos de 

compostos possíveis de se obter através da fermentação do glicerol. 

 

Figura 2.4: Produtos deriváveis da transformação biológica do glicerol (ALMEIDA et al., 2012). 

2.1.2.4. Transformação química 

O uso de glicerol como matéria prima para produtos de alto valor agregado talvez 

seja a forma de maior retorno econômico. A transformação química do glicerol pode gerar 

uma extensa gama de produtos, alguns com alto valor comercial. A Figura 2.5, traz um 
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esquema geral dos produtos e suas aplicações. O objetivo aqui não é dissecar cada uma 

das tecnologias para transformação química do glicerol (com exceção da oxidação, no item 

2.1.3) e sim apresentar as possibilidades. Para mais detalhamentos, sugere-se consultar o 

trabalho de PAGLIARO et al. (2007), que contém uma excelente revisão sobre o tema.  

 

Figura 2.5: Produtos deriváveis da transformação química do glicerol (CORMA et al., 2007; 

STELMACHOWSKI, 2011). 

2.1.3. Oxidação do glicerol 

Dentre as vias para a transformação químicas do glicerol, a oxidação é um processo 

que se destaca, pois gera uma grande variedade de produtos, como pode ser visto na 

Figura 2.6. É o conjunto dentro do qual se encontra a oxidação fotocatalítica. Por oxidação, 

entende-se aumento do número de oxidação (NOX) do agente em questão, após 

determinada reação química.  
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Figura 2.6: Produtos de oxidação do glicerol (DEMIREL-GÜLEN et al., 2005; HU et al., 2010). 

Como pode ser visto na Figura 2.6, ao oxidar a molécula de glicerol, é dada origem a 

aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos, quer preservando a cadeia carbônica quer 

provocando sua quebra, originando produtos com um ou dois carbonos, até finalmente 

chegar ao grau máximo de oxidação, o gás carbônico. Os principais fatores que 

influenciarão no grau de oxidação e na variedade de produtos são a força do agente 

oxidante e sua seletividade.  

O esquema da Figura 2.6 pode ser simplificado como na Equação (2.5). O chamado 

“promotor oxidante” é o responsável por promover a reação de oxidação, podendo ser um 

catalisador, um microorganismo ou até mesmo um agente oxidante direto, como um ácido 

forte ou peróxido de hidrogênio, por exemplo.  

 Glicerol  +  promotor oxidante                 Produtos de oxidação (2.5) 

Na literatura, a tecnologia mais explorada e desenvolvida até o momento acerca 

deste tema é a oxidação catalítica do glicerol. Este processo começou a ser explorado nos 

anos 90, porém a maior parte dos trabalhos tem sido publicada bastante recentemente, 

como pode ser visto na Figura 2.7, sendo que ainda não há aplicação comercial para esta 

tecnologia (KATRYNIOK et al., 2011). Basicamente, a reação consiste em borbulhar-se uma 

corrente de oxigênio (ou pressurizar em autoclave) em uma solução aquosa de glicerol 

contendo catalisadores de metais nobres suportados, como Au, Pt, Pd, em temperaturas 
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entre 60 e 100 ºC (GARCIA et al., 1995; CARRETTIN et al., 2003; DEMIREL-GÜLEN et al., 

2005; KETCHIE et al., 2007; RODRIGUES et al., 2012). A reação é bastante sensível a 

mudanças de pH, sendo que geralmente é necessário o uso de controladores durante a 

reação (CARRETTIN et al., 2003; DEMIREL et al., 2007).  

 

Figura 2.7: Publicações em revistas científicas envolvendo a oxidação do glicerol.  

Busca realizada em 02/06/2014, na base Scopus, com os termos: TITLE(glycerol oxidation) AND 

TITLE-ABS-KEY(catal*). 

Assim como mostrado na Figura 2.6, este processo também pode dar origem a 

muitos produtos diferentes. Os produtos mais abordados em estudos sobre oxidação 

catalítica do glicerol na literatura são a dihidroxiacetona (PAINTER et al., 2010; 

RODRIGUES, E. G. et al., 2011; HIRASAWA et al., 2012; KWON et al., 2012), o ácido 

glicérico (CARRETTIN et al., 2002; KETCHIE et al., 2007; BRETT et al., 2011; 

TONGSAKUL et al., 2012) e ácidos subsequentes, como o hidroxipirúvico, tartrônico e 

glicólico (FORDHAM et al., 1996; DIMITRATOS et al., 2006; RODRIGUES et al., 2012). No 

entanto, praticamente não há estudos envolvendo a produção de gliceraldeído através 

dessa reação, o que caracteriza uma importante lacuna. 

O gliceraldeído (2,3-dihidroxipropanal) é um monossacarídeo e a mais simples das 

aldoses. Apresenta-se na forma de sólido cristalino, de cor esbranquiçada e de sabor 

adocicado. Está naturalmente presente em células animais e vegetais, pois é intermediário 

no metabolismo de carbohidratos. Possui um carbono assimétrico, formando dois isômeros 

ópticos, apresentados na Figura 2.8. 
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Figura 2.8: Isômeros ópticos do gliceraldeído. 

Sua principal aplicação está em sínteses orgânicas, como bloco de construção na 

síntese de antibióticos e drogas anti-cancerígenas (RICHTER et al., 2010). Também é 

usado como padrão para comparações de compostos quirais (AUGUGLIARO et al., 2010) e 

na produção de cosméticos (WOLF, 1982). Na medicina, é usado em tratamentos de 

correção de córnea, como agente de endurecimento, aplicado topicamente em forma de 

solução (KARAGEIZIAN et al., 2000). Mais recentemente, vem sendo testado no tratamento 

de miopia, também atuando no aumento de resistência, neste caso da esclera 

(WOLLENSAK e SPOERL, 2004; WOLLENSAK, 2011). Algumas propriedades do 

gliceraldeído constam na Tabela 2.3. 

Tabela 2.3: Algumas propriedades físico-químicas do gliceraldeído1.  

Massa molar 90,08 g mol-1 

Ponto de fusão (1 atm) 145 °C 

Massa específica 1,45 g cm-3 

Solubilidade em água (18 °C) 30 g L-1  
 

 

O que chama atenção em relação ao gliceraldeído (GAD) é seu alto valor comercial, 

sendo que o mesmo foi encontrado a venda ao preço de US$ 100 a US$ 200 por grama 

(Alfa Chemistry e Sigma-Aldrich, respectivamente) Além disso, sua obtenção comercial é 

pouco difundida e são bastante escassos os artigos científicos que abordam sua síntese. 

Na verdade, somente foram encontradas referências em patentes (sendo a mais recente de 

                                                

1 Drug-future Chemical Data http://www.drugfuture.com/chemdata/glyceraldehyde.html 

acessado em 22/06/2012. 
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1982), porém não se conseguiu informações que indicassem qual é o processo industrial 

empregado atualmente para obtenção de gliceraldeído.  

Uma de suas primeiras sínteses orgânicas foi descrita por WITZEMANN et al. (1931) 

a partir do gliceraldeído-acetal, Equação (2.6). Entretanto, a obtenção do reagente envolve 

uma série de sínteses orgânicas anteriores, o que onera significativamente o processo. 

 

 

(2.6) 

Mais tarde, PAYNE (1960) publicou uma patente reivindicando a preparação de 

gliceraldeído a partir de acroleína, como na Equação (2.7). O precursor sofre um processo 

de epoxidação com peróxido de hidrogênio, formando glicilaldeído, que por sua vez sofre 

ruptura de anel em meio ácido, levando ao produto em questão. 

 

 

(2.7) 

Até o início deste trabalho, a mais recente patente encontrada a respeito da 

obtenção de gliceraldeído é de (WOLF, 1982). Esta patente reivindica a produção de 

gliceraldeído a partir do glicerol usando catálise enzimática (metanol hidrogenase). Nela é 

também é referenciada a obtenção de gliceraldeído a partir da acroleína, porém usando um 

catalisador de tetróxido de ósmio. Entretanto, ao término deste trabalho foi encontrada uma 

patente de 2014, reivindicando a obtenção de gliceraldeído através da oxidação catalítica 

do glicerol usando um catalisador de platina suportado (SVETLANA et al., 2014). 

Mesmo na literatura científica, observou-se a carência de trabalhos priorizando a 

obtenção de gliceraldeído. Em busca na base Scopus por (TITLE(glycerol oxid*) AND 

TITLE-ABS-KEY(glyceraldehyde)), muitos artigos envolvendo oxidação do glicerol com 

metais (DEMIREL et al., 2007; BRETT et al., 2011; GIL et al., 2011; ZHANG et al., 2012) 

nem sequer chegam a relatar o gliceraldeído em seus resultados, mesmo o estudo sendo 

bastante abrangente em relação aos produtos.  
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Outro produto de grande interesse na oxidação do glicerol é a dihidroxiacetona (1,3-

dihidroxi-2-propanona), que possui grande valor na indústria de cosméticos, sendo usada 

como o principal composto ativo em loções autobronzeadoras (BIONDI et al., 2007; 

ALMEIDA et al., 2012). Também pode ser usada como bloco de construção na produção de 

polímeros degradáveis (QUISPE et al., 2013). A Equação (2.8) apresenta a molécula de 

dihidroxiacetona em equilíbrio com sua forma dimérica. 

 

 

(2.8) 

Atualmente, a dihidroxiacetona (DHA) é comercialmente obtida principalmente 

através de processos bioquímicos, tais como a fermentação, geralmente usando glicerol. 

Embora estes processos possam fornecer elevada seletividade para a dihidroxiacetona, 

eles apresentam alguns inconvenientes notáveis, tais como elevado custo de produção 

(MAURINO et al., 2008). Além disso, a dihidroxiacetona produzida nestes processos causa 

inibição do crescimento dos microrganismos, o que prejudica o processo em si (GÄTGENS 

et al., 2007). O uso de concentrações de glicerol mais elevadas também tende a inibir a 

atividade microbiana (ALMEIDA et al., 2012). 

2.2. Fotocatálise Heterogênea 

A fotocatálise heterogênea é um processo avançado de oxidação (oxidação através 

de radical OH gerado in situ) em que um fotocatalisador é excitado por energia luminosa 

(fótons) catalisando reações de formação de radical OH, que por sua vez oxidarão um 

dado composto alvo. É uma tecnologia empregada principalmente para oxidação e 

degradação de contaminantes em tratamentos de água, geralmente para contaminantes 

resistentes ao tratamento secundário de efluentes, como corantes, fármacos e pesticidas 

(DEVIPRIYA e YESODHARAN, 2005; DALRYMPLE et al., 2007; HAN, F. et al., 2009).  

A fotocatálise baseia-se na de separação de cargas elétricas em sólidos específicos, 

chamados semicondutores, a partir da excitação luminosa, o que possibilita reações 

químicas de oxidação e redução. O fenômeno da excitação eletrônica é possível em 

semicondutores porque estes materiais possuem uma energia intermediária separando 
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suas bandas eletrônicas (banda de valência – BV e banda de condução – BC), como pode 

ser visto na Figura 2.9. Esta propriedade permite que elétrons sejam promovidos a níveis de 

energia superiores quando o material é submetido a alguma fonte energética suficiente para 

tal. Já em materiais condutores, os elétrons podem se movimentar livremente entre BV e 

BC e em isolantes o acesso de elétrons a BC é bastante restrito.  

 

Figura 2.9: Representação das bandas eletrônicas nos sólidos  

(Adaptado de TEIXEIRA e JARDIM (2004)). 

O processo fotocatalítico acontece da seguinte forma: a energia luminosa (fóton) 

incide sobre um semicondutor; se esta energia for igual ou maior que a energia da banda 

proibida (band-gap) do semicondutor, elétrons são excitados da banda de valência para 

banda de condução (e-BC), formando vacâncias (h+
BV) na banda de valência. Estes pares 

elétron-vacância, desde que não se recombinem, podem participar de subsequentes 

reações de oxidação e redução com espécies que se encontrem adsorvidas na superfície 

do semicondutor, causando a degradação (quebra/oxidação) dos compostos orgânicos 

presentes do meio reacional (HERRMANN, 1999; CHATTERJEE e DASGUPTA, 2005).  

A eficiência da fotocatálise depende da competição entre o processo em que o 

elétron é retirado da superfície do semicondutor e o processo de recombinação do par 

elétron-vacância, o qual resulta na liberação de calor (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). A 

Figura 2.10 apresenta um esquema dos processos que envolvem uma reação fotocatalítica. 

Primeiramente, a absorção de fótons promove a geração do par elétron-vacância. 

Imediatamente, os elétrons fotoexcitados são capturados por um aceptor eletrofílico, que 

pode ser oxigênio adicionado ao meio aquoso, ao passo que a água adsorvida reage com a 

vacância de carga positiva, gerando os radicais hidroxila (OH), principal agente 

responsável pela oxidação em processos oxidativos avançados. A oxidação através desses 

radicais é chamada de fotocatálise indireta. Acontece também, que o composto reagente 



 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 33 

 

pode ser oxidado diretamente na vacância positiva, processo este chamado de fotocatálise 

direta.  

 

Figura 2.10: Esquema de um processo fotocatalítico indireto (autoria própria). 

Os fundamentos da fotocatálise (reações envolvidas, variáveis influentes e aparatos 

utilizados) vêm sendo recorrentemente discutidos em teses e dissertações (SOARES, 2005; 

TAFFAREL, 2007; ESPINDOLA, 2010), livros (Photocatalysis Science and Technology 

(KANEKO e OKURA, 2002); Photocatalytic Reaction Engineering (LASA et al., 2005)) e 

artigos dedicados à revisão bibliográfia (FOX e DULAY, 1993; MILLS e HUNTE, 1997; 

HERRMANN, 1999; SERPONE e EMELINE, 2002; GOGATE e PANDIT, 2004; 

HERRMANN, 2005) e, por esta razão, optou-se por não incluí-los no texto da presente tese. 

2.2.1. Catalisadores 

Os catalisadores empregados em fotocatálise, em sua maioria, são semicondutores 

como o TiO2, ZnO, CdS, ZnS, WO3, SnO2, GaP, Fe2O3, entre outros (NOGUEIRA e 

JARDIM, 1998; GOGATE e PANDIT, 2004). A Tabela 2.4 apresenta a energia de banda 

proibida (Eg) dos semicondutores mais importantes. Dentre estes, o dióxido de titânio (TiO2) 

apresenta, segundo a literatura, um maior aproveitamento quântico, que é uma razão entre 
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a quantidade de reagente consumido e a quantidade de radiação fornecida. É de longe o 

semicondutor mais usado em estudos fotocatalíticos.  

Tabela 2.4: Energias de banda proibida de alguns semicondutores importantes  

(HERNÁNDEZ-ALONSO et al., 2009). 

Semicondutor Eg  

(eV) 

Comprimento de onda para 

excitação (nm) 

TiO2 3,2 388 (UV) 

ZnO 3,2 388 (UV) 

ZnS 3,6 344 (UV) 

CdS 2,4 517 (Vis.) 

WO3 2,7 459 (Vis.) 

Fe2O3 2,3 539 (Vis.) 

As propriedades mais importantes de um fotocatalisador são suas propriedades 

eletrônicas (energia de banda proibida, eficiência de separação de cargas) e físicas (área 

específica, volume de poros, morfologia, cristalinidade). A maioria dos processos 

fotocatalíticos é conduzida em meio líquido com partículas em suspensão, sendo desejáveis 

partículas de menor tamanho possível, pois isto aumenta a área específica disponível tanto 

para acesso à radiação quanto para adsorção dos compostos envolvidos. Ainda, é 

desejável que o semicondutor seja formado por estruturas nanométricas, pois tal 

propriedade também contribui para maiores áreas específicas (MOURÃO et al., 2009). 

A atividade de um fotocatalisador depende intrinsecamente das estruturas atômicas 

na superfície do sólido, uma vez que este arranjo determina a adsorção dos reagentes, 

além da transferência dos elétrons fotoexcitados para as moléculas adsorvidas (LIU et al., 

2011). 

2.2.1.1. Fotocatalisadores de ZnO 

O óxido de zinco é um semicondutor que vem sendo bastante estudado como 

alternativa ao TiO2, pois além de ter energia de banda proibida equivalente (3,2 eV), 

apresenta baixo custo e facilidade de síntese. Na literatura, pode-se encontrar diversos 

trabalhos que relatam desempenho superior do ZnO em relação ao TiO2 em alguns casos 

específicos (KHODJA et al., 2001; DANESHVAR et al., 2004; SHUKLA et al., 2010; HAN et 

al., 2012). Adicionalmente, este material apresenta baixa toxicidade, alta estabilidade 
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mecânica, além de razoável absorção de radiação visível (DI PAOLA et al., 2012; 

REZAPOUR e TALEBIAN, 2012). No entanto, o ZnO possui uma desvantagem importante 

em relação ao TiO2, que é a fotocorrosão, ou seja a perda mássica de ZnO pela liberação 

de íos Zn+2 na solução aquosa, como na Equação (2.9). Felizmente, já existem trabalhos na 

literatura onde foi conseguido produzir amostras de ZnO protegidas deste fenômeno (VU et 

al., 2013; HAN et al., 2014). 

 ZnO  +  2 h+                 Zn+2  +  ½ O2 (2.9) 

O ZnO apresenta-se em duas formas cristalinas, a wurtzita (hexagonal) e a 

zincblende (cúbica). A estrutura cristalina mais comum é a wurtzita (Figura 2.11), mais 

estável em temperaturas e pressões ambientes (COLEMAN e JAGADISH, 2006). Como se 

pode ver na Figura 2.11, cada átomo de Zn é cercado por 4 átomos de oxigênio e vice-

versa, na forma de um tetraedro. A célula unitária está destacada pela linha contínua. 

 

Figura 2.11: Estrutura cristalina do ZnO na forma wurtzita (COLEMAN e JAGADISH, 2006; 

WIKIPEDIA, 2014). 

Dentre as propriedades físicas do ZnO, a morfologia (forma das micro e 

nanoestruturas) é uma característica importante para fotocatálise, pois afeta propriedades 

relevantes, como a área específica (MOHAJERANI et al., 2009) e a exposição de planos 

(HAN, X. G. et al., 2009). O ZnO pode ser sintetizado em uma grande variedade de 

morfologias, como esferas, bastões, pastilhas, flores, agulhas, flocos, tubos, anéis, 

pirâmides, entre outros (LI e HANEDA, 2003; HAN, X. G. et al., 2009; ANAS et al., 2010; 

WANG et al., 2011; XIE et al., 2011). Em estudos envolvendo fotocatálise, geralmente o 

ZnO é empregado na forma nanoparticulada (nanoesferas), o que proporciona maior área 
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específica, importante na fotocatálise direta. A forma de nanopartículas também favorece 

outras propriedades, como a quantidade de defeitos na superfície (HARIHARAN, 2006). 

Estruturas como bastões, agulhas, discos, flocos, pirâmides, flores e estrelas geralmente 

têm tamanho na ordem de micrometros, como se pode observar em diversas sínteses 

descritas na literatura (LI e HANEDA, 2003; HAN, X. G. et al., 2009; DUAN et al., 2011). 

Observa-se em muitos trabalhos que, em geral, estruturas micrométricas como bastões, 

estrelas e discos não dispõe de mais de 10 m2 g-1, enquanto nanoesferas chegam a 

proporcionar áreas específicas maiores que 20 m2 g-1. Todavia, o efeito direto da morfologia 

do ZnO em sua fotoatividade ainda não está bem elucidado, como evidenciado no trabalho 

de LI e HANEDA (2003), em que não se obteve uma relação direta entre morfologia e 

desempenho fotocatalítico.  

Nos últimos anos, têm-se dado crescente atenção ao estudo com planos cristalinos 

de semicondutores. A chamada engenharia de faces cristalinas (crystal facet engineering) 

visa manipular a formação e exposição dos planos cristalinos e, com isso, alterar a atividade 

e seletividade do fotocatalisador (LIU et al., 2011). O primeiro trabalho relevante no assunto 

é de YANG et al. (2008), que reportaram resultados sobre TiO2 na forma anatase com 

planos (001) altamente energéticos. No caso do ZnO, em estudos fotocatalíticos, tem-se 

dado maior atenção ao estudo com os planos polares, que são os planos contendo somente 

Zn+2 [0001] ou O-2
 [0001̅], fato que causa um desequilíbrio eletrostático localizado nestas 

faces (WÖLL, 2007) e um momento dipolar (BARUAH e JOYDEEP, 2009). Os demais 

planos contêm os dois elementos, sendo menos energéticos que os planos polares 

(BARUAH e JOYDEEP, 2009). Na Figura 2.12 foram compilados esquemas e imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) para ilustrar a disposição de faces do ZnO na 

forma wurtzita. Quando as faces polares são dominantes, as nanopartículas geralmente 

assumem formas achatadas, como discos. Por outro lado, quando os planos polares não 

são privilegiados, as estruturas obtidas tendem a ser na forma bastões.  
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Figura 2.12: Representação de faces cristalinas do ZnO e microscopia de estrutura com 

predominância de faces polares (WANG, 2004; WANG et al., 2011; YANG et al., 2012). 

Alguns trabalhos relatam maior atividade fotocatalítica para amostras com maior 

quantidade de planos polares (MCLAREN et al., 2009; WU et al., 2009; ZENG et al., 2009; 

YANG et al., 2012; BOPPELLA et al., 2013). Dentre as possíveis explicações para estes 

resultados, está o fato de que esses planos proporcionam uma melhor separação das 

cargas fotogeradas (WANG et al., 2011). Também se aponta a relação da maior atividade 

com a menor estabilidade termodinâmica destas faces em relação às faces não-polares 

(BOPPELLA et al., 2013). Além disso, a maior fotoatividade destes planos também pode ser 

atribuída ao maior poder de adsorção química devido ao desequilíbrio de cargas pela maior 

presença de Zn+2 na face [0001] e de O-2 na face [0001̅]. Isto proporcionaria um aumento na 

adsorção de –OH e O2, consequentemente aumentando a formação dos agentes OH e O2
–. 

(MCLAREN et al., 2009; YANG et al., 2012). 

Na literatura, o método mais empregado para obtenção destas estruturas de ZnO é 

via tratamento hidrotérmico, onde o material precursor proveniente de uma precipitação é 

tratado termicamente em autoclave. O tratamento hidrotérmico é o que promove o 

crescimento do cristal de ZnO a partir do material precursor (WANG et al., 2011; CHOI et 

al., 2012; YANG et al., 2012). Como a energia envolvida na formação de cada face irá 

determinar seu tamanho, menores energias implicam em maiores áreas de face e vice-
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versa (WANG, 2004). Geralmente, na literatura, este controle da formação dos planos tem 

sido feito através da variação dos sais precursores utilizados (acetato, nitrato, sulfato e 

cloreto de zinco), dos agentes de precipitação (NaOH, hexametilenotetramina) bem como 

na variação da proporção destes reagentes (WANG et al., 2011; BOPPELLA et al., 2013). 

Outra estratégia recorrente é a utilização de agentes para controle de crescimento como 

polivinilpirrolidona (HE et al., 2013), íons metálicos (JOO et al., 2011), álcoois (LIU et al., 

2009) e tensoativos como o dodecil sulfato de sódio (CHOI et al., 2012) e citrato de sódio 

(DAS et al., 2013). 

2.3. Oxidação fotocatalítica do Glicerol 

A reação de oxidação fotocatalítica do glicerol (OFG), basicamente, segue os 

mesmos processos clássicos de oxidação fotocatalítica direta e indireta, incluindo até 

mesmo comportamento de pseudo-primeira ordem para o consumo de glicerol, como 

reportado no trabalho de MAURINO et al. (2008). O diferencial é que as condições precisam 

ser mais brandas e controladas, pois neste caso não se deseja oxidar totalmente a molécula 

de glicerol e, principalmente, oxidar o produto de interesse.  

Há um considerável histórico na literatura de trabalhos envolvendo oxidação 

fotocatalítica de álcoois, como metanol (ISMAIL et al., 2013; YANG et al., 2014), etanol 

(MURCIA et al., 2013; SANNINO et al., 2013), propanol (IYER et al., 2010), dióis (ABDEL-

WAHAB et al., 2012), álcoois alílicos e alifáticos (MOLINARI et al., 2009; MOLINARI et al., 

2010), e álcoois aromáticos (TANAKA et al., 2011; YURDAKAL e AUGUGLIARO, 2012; DAI 

et al., 2014), o que revela um latente interesse na aplicabilidade da fotocatálise não 

somente na degradação de contaminantes, mas também na síntese de compostos. 

Adicionalmente, uma considerável fração destes trabalhos reporta resultados promissores 

em termos de seletividade, o que é um dos pontos chave deste tipo de reação. A grande 

maioria dos trabalhos encontrados fez uso, obviamente, de TiO2 como catalisador, sendo 

que alguns indicam estreita relação da seletividade com as propriedades superficiais deste 

semicondutor, sugerindo que esta variável possa ser manipulada através da presença de 

aditivos ao catalisador, como metais nobres, não-metais e até mesmo outros 

semicondutores (MOLINARI et al., 2013). 

No caso específico da oxidação fotocatalítica do glicerol, como já relatado, são 

escassos na literatura trabalhos envolvendo este tema, sendo que quando se deu início a 

esta tese, só haviam sido publicados 4 trabalhos. Na sequência, foram compiladas as 
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informações mais importantes desses trabalhos encontrados na literatura até o início deste 

estudo, os quais estão listados na Tabela 2.5.  

Tabela 2.5: Trabalhos encontrados na literatura envolvendo oxidação fotocatalítica do glicerol. 

Título (traduzido) Autores 

Transformação do glicerol através de fotocatálise: uma possível rota 

para obtenção de compostos de valor agregado. 

MAURINO et al. (2008) 

Oxidação fotocatalítica de glicerol em suspensões aquosas de TiO2. AUGUGLIARO et al. (2010) 

Propriedades fotocatalíticas de decatungstato de sódio suportado 

em sílica sol-gel na oxidação do glicerol. 

MOLINARI et al. (2012) 

Glicerol como molécula teste para desvendar mecanismos de 

oxidação fotocatalítica 

MINERO et al. (2012) 

O título pouco específico do trabalho de MAURINO et al. (2008) é um indício de este 

ter sido o trabalho pioneiro no assunto. O trabalho compara dois catalisadores comerciais 

de TiO2 na reação de oxidação fotocatalítica do glicerol e avalia os produtos de 

transformação gerados. Também estuda o efeito da concentração inicial de glicerol (0,02 – 

109 mM) na taxa de reação e seletividade. Os principais resultados foram que, nas 

condições estudadas, a seletividade foi maior para produtos de oxidação primária, 

principalmente dihidroxiacetona (DHA) e gliceraldeído (GAD). A seletividade para estes 

compostos aumenta quanto maior for a quantidade de glicerol no meio, devido à competição 

por espécies ou sítios oxidativos entre estes compostos. A conversão de glicerol aumenta 

com a diminuição na concentração inicial desta espécie química. O maior rendimento para 

DHA+GAD foi obtido com o catalisador P25 da Degussa e pH 7. 

AUGUGLIARO et al., (2010) foi o segundo artigo publicado sobre a oxidação 

fotocatalítica do glicerol (os autores chegam a destacar o fato de haver registro de somente 

um trabalho sobre o assunto até então, fazendo referência a MAURINO et al., (2008)). 

Neste estudo, foi avaliado o desempenho de catalisadores de TiO2 preparados em 

laboratório em comparação com duas amostras comerciais. Longos tempos de reação 

foram necessários para atingir 35% de conversão do glicerol, sendo que o catalisador 

comercial da Sigma-Aldrich foi o que atingiu essa conversão mais rapidamente (≈ 7 h). Os 

produtos detectados foram DHA, GAD e ácido fórmico. As seletividades variaram 

significativamente, tendo ocorrido considerável produção de CO2, o que indica oxidação 

completa do glicerol. Curiosamente, o catalisador TiO2 preparado contendo somente a fase 

rutilo (conhecida por apresentar baixa ou nula atividade fotocatalítica) mostrou atividade 
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superior à amostra contendo somente a fase anatase. Por outro lado, a fase anatase 

apresentou maior seletividade aos produtos de interesse. 

MOLINARI et al., (2012) utilizaram um catalisador de Na4W10O32 suportado em SiO2 

e também não suportado. Após 120 minutos, foi obtida uma conversão de 63% usando-se 

catalisador não-suportado e de 31% para o suportado. No entanto, o catalisador suportado 

apresentou seletividade consideravelmente maior para o GAD, cerca de 60%. Os autores 

atribuem este aumento na seletividade à sílica, que favorece a adsorção do glicerol. 

Destaca-se também a pouca quantidade de CO2 medida, menor que 3%. 

MINERO et al. (2012), do mesmo grupo do primeiro trabalho aqui referenciado sobre 

OFG (MAURINO et al., 2008), usaram o glicerol como molécula teste para estudar os 

mecanismos fotocatalíticos do TiO2. O objetivo neste trabalho foi avaliar o comportamento 

da reação quando a fotocatálise direta é inibida. Para fazer esta inibição, foi adicionado flúor 

ao meio, pois este adsorve preferencialmente ao catalisador, inibindo a adsorção do 

glicerol. Para tanto, os autores usaram NaF, mas não deram detalhes de como isso foi feito. 

Os resultados obtidos para os dois casos foram drasticamente diferentes, como pode ser 

visto na Figura 2.13. Sem a inibição da fotocatálise direta (reação normal) os principais 

produtos foram formaldeído e glicolaldeído, o que indica que, quando em contato com o 

catalisador (h+
BV), a molécula do glicerol é quebrada. Por outro lado, quando a fotocatálise 

direta é inibida, os principais produtos foram o GAD e DHA, indicando que o glicerol é 

oxidado majoritariamente pelos radicais OH, sem quebrar a cadeia. 

 

Figura 2.13: Resultados obtidos por MINERO et al. (2012) em estudos com inibição da fotocatálise 

direta (figura adaptada). 

A Tabela 2.6 apresenta um resumo das principais condições experimentais usadas 

nos três trabalhos encontrados na literatura.  
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Tabela 2.6: Configurações experimentais dos trabalhos encontrados na literatura. 

 MAURINO et al. (2008) 

AUGUGLIARO et al. 

(2010) 
MOLINARI et al. (2012) 

Catalisador TiO2 TiO2 Na4W10O32 

Conc. Glicerol (mM) 0,02 – 109 10 – 100 10 

Radiação /  

Potência 

UV 360 nm /  

n.d. 

UV 360 nm /  

1,2 mW cm-2 

UV > 290 nm /  

15 mW cm-2 

Volume (mL) 5 220 15 

Temperatura (°C) 30 45 25 

Tempo de escuro 

(min) 
60 30 - 

Pôde-se observar nestes trabalhos que alguns deles exploraram aspectos 

avançados deste processo, como teste de diferentes reatores (AUGUGLIARO et al., 2010) e 

uso de catalisadores pouco convencionais (MOLINARI et al., 2012), sem antes terem sido 

estudadas questões mais fundamentais desta reação, como a influência dos parâmetros 

reacionais básicos, ou uso de outros catalisadores comumente empregados, como ZnO, 

CdS ou WO3. A oxidação fotocatalítica do glicerol é um processo ainda no seu princípio, 

havendo um considerável espaço para pesquisa e desenvolvimento, principalmente no que 

tange melhoria de seletividade e estudos em escalas maiores. 

No decorrer do desenvolvimento da presente tese, foram encontrados publicados na 

literatura somente mais 3 artigos relativos a este tema, que estão listados na Tabela 2.7. 

O trabalho de PANAGIOTOPOULOU et al. (2013) foi focado no estudo dos 

caminhos de reação usando um catalisador de Pt/TiO2. Para tanto, foram identificados os 

produtos tanto da reação de oxidação, quanto de fotorreforma do glicerol. Quando o glicerol 

é fotorreformado (na ausência de O2), além de CO2, também é produzido H2. Em ambos os 

casos, (oxidação e reforma fotocatalíticas), os produtos identificados foram basicamente os 

mesmos (gliceraldeído, hidroxiacetona, acetona, acetaldeído, etanol e metanol), o que levou 

a conclusão de que os caminhos de reação são os mesmos para ambos os casos, sendo 

que o elétron fotogerado reduz o O2, no caso da oxidação, e reduz a água para H2, no caso 

da fotorredução. Determinou-se também que a conversão do glicerol é maior para o caso da 

oxidação. Também foi confirmado o que vem se observando repetidamente na literatura, 
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que é o considerável aumento na fotoatividade usando-se Pt como capturador de elétrons 

fotogerados. 

Tabela 2.7: Trabalhos encontrados na literatura envolvendo oxidação fotocatalítica do glicerol, após o 

início da presente tese. 

Título (traduzido) Autores 

Cinética e mecanismos das reações de foto-oxidação e foto-reforma 

do glicerol em água sobre TiO2 e Pt/TiO2 

PANAGIOTOPOULOU et al. 

(2013) 

Bi2WO6 como fotocatalisador altamente seletivo na oxidação do 

glicerol a dihidroxiacetona sob luz visível 

ZHANG et al. (2013) 

Conversão fotocatalítica do glicerol seletiva a glicolaldeído em 

solução aquosa usando TiO2 com planos cristalinos ajustados 

CHONG et al. (2014) 

ZHANG et al. (2013) publicaram um estudo que até o momento foi o mais expressivo 

em termos de seletividade. Foi desenvolvido um catalisador de Bi2WO6 que proporcionou 

mais de 90% de seletividade para DHA, para 96% de conversão de glicerol, o que indica 

que o produto praticamente não sofreu oxidação, gerando um rendimento até então 

altíssimo, de 87%. Os autores atribuem a alta seletividade ao fato de este catalisador não 

operar por fotocatálise indireta, evitando a formação de radicais OH, que são agentes 

oxidantes pouco seletivos. A baixa oxidação de DHA foi atribuída ao fato de esta molécula 

não se adsorver tão facilmente à superfície do Bi2WO6, comparada à molécula de glicerol. 

Inclusive foi realizado o mesmo teste de oxidação fotocatalítica somente com DHA e a 

conversão foi de somente 7% após 5 h (a conversão de glicerol havia sido de 96% para 

este mesmo tempo). Outro aspecto importantíssimo é que as reações foram conduzidas sob 

radiação visível, graças à baixa energia de banda proibida deste semicondutor, que foi 

medida como sendo em torno de 2,8 eV. Os autores ainda apresentaram uma metodologia 

para separação da DHA após a reação, que será abordada no próximo subitem (2.3.1). 

A publicação mais recente encontrada até o momento (CHONG et al., 2014) 

apresentou um estudo sobre a influência das faces cristalinas do TiO2 na seletividade para 

glicolaldeído (também chamado de hidroxiacetaldeído). Como resultados, a amostra rutilo 

com alta percentagem de planos (110) foi a mais seletiva a este produto, enquanto as 

amostras compostas por anatase, com maioria de planos (101) ou (001), proporcionaram 

seletividade de 49% e 16%, respectivamente. A conversão não foi superior a 20% após 2h, 

para todas as amostras. 
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2.3.1. Análise e separação dos produtos da reação 

No que se refere à análise dos produtos, na maioria dos trabalhos foi feito uso de 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). O tipo de coluna geralmente empregada 

para separação dos produtos de oxidação do glicerol são as de troca iônica (ion exchange 

column), cuja fase estacionária consiste em partículas de poliestireno divinilbenzeno 

sulfonado com contra-íons que podem ser H+, Ca++, Na+, K+, Ag+ ou Pb++. Nos trabalhos 

envolvendo análise de produtos de oxidação do glicerol, colunas com contra-íon H+ são 

majoritariamente usadas (DEMIREL-GÜLEN et al., 2005; GIL et al., 2011; RODRIGUES, 

ELODIE G. et al., 2011; ZHANG et al., 2012). As colunas com íons metálicos são mais 

empregadas para análise de oligossacarídeos e açúcares como glicose e xilose2. Colunas 

desse tipo geralmente estão disponíveis nas dimensões 300 mm × 7,8 mm.  

A fase móvel utilizada nos trabalhos recém citados geralmente era uma solução 

levemente ácida de H2SO4 (1 - 5 mM). O sistema de detecção, na maioria dos casos, era o 

índice de refração. 

A separação dos produtos de oxidação do glicerol, visando aplicação comercial, é 

um ponto bastante crítico neste processo, por dois motivos principais: (i) as moléculas são 

muito semelhantes entre si, principalmente no caso do gliceraldeído, dihidroxiacetona e do 

próprio glicerol; (ii) a grande variedade de produtos que podem vir a ser produzidos. 

A quase inexistente literatura sobre produção de gliceraldeído a partir de glicerol 

implica também na escassez de informações sobre sua separação. Trata-se de uma 

questão que precisa ser explorada e resolvida tanto quanto a produção de gliceraldeído em 

si. Para a dihidroxiacetona, no entanto, já existem alguns trabalhos reportando a sua 

separação do meio reacional de oxidação do glicerol. Por exemplo, PAINTER et al. (2010), 

em estudo sobre produção de DHA por oxidação catalítica de glicerol, utilizou a seguinte 

metodologia para separação e purificação do produto: após a remoção do catalisador por 

precipitação, o conteúdo reacional foi filtrado usando éter etílico como eluente. Em seguida 

a DHA foi purificada por cromatografia, usando uma coluna de sílica gel e acetona, 

conseguindo-se recuperar 92% da DHA produzida. Já ZHANG et al. (2013), pelo fato de 

terem obtido mais de 90% de seletividade para DHA na oxidação fotocatalítica do glicerol, 

separaram este produto, juntamente com o glicerol, através de evaporação. Posteriormente, 

                                                

2 Catálogo comercial Phenomenex REZEX HPLC Columns, 2005. 
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a DHA foi separada do glicerol remanescente por centrifugação. A Figura 2.14 apresenta os 

resultados obtidos após as etapas de separação.   

 

Figura 2.14: Etapas de separação da DHA reportada por ZHANG et al. (2013). (a) suspensão após a 

reação; (b) solução após remoção do catalisador por centrifugação; (c) solução remanescente após a 

evaporação a vácuo a 328 K; (d) solução bifásica obtida após centrifugação, sendo a parte superior 

constituída de glicerol e água e a inferior, amarelada, de DHA).  
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3. Metodologia Experimental 

Neste capítulo, serão apresentados os materiais e descritas as metodologias usados 

no presente estudo. 

3.1. Materiais 

Os materiais foram utilizados da forma que foram recebidos, sem processamento 

adicional. A Tabela 3.1 apresenta a relação de todos os insumos utilizados nos testes, bem 

como a finalidade de cada um. 

Tabela 3.1: Lista dos materiais utilizados neste trabalho. 

Material Pureza Estado Físico Marca Utilização 

ZnO > 99% Sólido, pó Merck Catalisador 

TiO2 - Sólido, pó Degussa (P25) Catalisador 

Glicerol > 99,5% Líquido Nuclear Reações, referência analítica 

Dihidroxiacetona 99,7% Sólido Alpha Química Padrão analítico 

Gliceraldeído > 90% Sólido Sigma-Aldrich Padrão analítico 

Glicolaldeído - Sólido Sigma-Aldrich Padrão analítico 

Formaldeído 37% Líquido Dinâmica Padrão analítico 

Ácido Fórmico 85% Líquido Synth Padrão analítico 

Ácido Glicólico > 99% Sólido Sigma-Aldrich Padrão analítico 

Ácido Glicérico - Sol. aq. 2 M TCI Padrão analítico 

Ácido 

Hidroxipirúvico 
> 95% Sólido Sigma-Aldrich Padrão analítico 

Ácido Tartrônico > 97% Sólido Sigma-Aldrich Padrão analítico 
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Ácido Oxálico > 99,5% Sólido hidratado Vetec 
Padrão analítico,  

preparação de catalisadores 

Etanol > 99,5% Líquido Nuclear preparação de catalisadores 

Acetato de Zinco > 98% Sólido hidratado Vetec preparação de catalisadores 

Nitrato de Zinco > 98% Sólido hidratado Vetec preparação de catalisadores 

Carbonato de 

Amônio 
P. A. Sólido Vetec preparação de catalisadores 

Cloreto de Zinco > 98% Sólido hidratado Chem-Supply preparação de catalisadores 

Dodecil Sulfato de 

Sódio 
> 99% Sólido Sigma-Aldrich preparação de catalisadores 

Isobutanol > 99% Líquido Sigma-Aldrich preparação de catalisadores 

Hidróxido de Sódio > 97% Sólido Ajax Finechem preparação de catalisadores 

Hidróxido de Sódio > 95% Sólido Nuclear solução para ajuste de pH 

Ácido Sulfúrico 95-98% Líquido Dinâmica 
solução para ajuste de pH, 

acidificação fase móvel CLAE 

Ácido Fosfórico 85% Líquido F. MAIA acidificação fase móvel CLAE 

3.2. Sistema fotocatalítico 

O aparato experimental usado nos ensaios de oxidação fotocatalítica de glicerol 

consiste basicamente em um reator batelada (recipiente de vidro em borossilicato aberto 

contendo a solução com o reagente e catalisador) sobre o qual é colocada uma lâmpada 

emissora de radiação UV. Também é necessário uso de agitação magnética e borbulhador 

de ar, para fornecer oxigênio ao meio. Antes de iniciar a reação propriamente dita, o meio 

reacional é mantido protegido de radiação por 30 min, para atingir o equilíbrio de adsorção-

dessorção entre reagente e catalisador. 

O sistema fotocatalítico usado neste trabalho (Figura 3.1) era constituído de um copo 

béquer de 100 mL, colocado no interior de um recipiente de vidro encamisado para 

aquecimento/resfriamento. A irradiação era feita por uma lâmpada de vapor de mercúrio 

(Philips, 125 W), com emissão em torno de 365 nm, da qual foi retirado o composto 

esbranquiçado que bloqueia os raios UV. A aeração era feita por um compressor de 15 W e 

a agitação do meio reacional por um agitador magnético. A temperatura do meio reacional 

era monitorada por um termopar do tipo K e mantida constante através de um banho 

termostático externo que alimentava o encamisamento do reator. Para a coleta de 
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amostras, foi utilizado um sistema seringa-catéter. O volume reacional utilizado foi de 30 

mL. Após montado, o sistema ficava protegido da luz durante 30 minutos, para o período de 

adsorção e estabilização da lâmpada (Figura 3.2). Após este período, o reator era exposto à 

radiação e eram feitas coletas de 1 mL a cada 30 min ou 1 h. 

 

Figura 3.1: Esquema da montagem onde foram feitos os testes de oxidação fotocatalítica do glicerol.  

       

Figura 3.2: (a) Sistema reacional montado e (b) reator encoberto para período de adsorção. 

(A) (B) 
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3.2.1. Realização dos experimentos fotocatalíticos 

A realização dos testes fotocatalíticos seguia a rotina descrita a seguir. As principais 

etapas serão detalhadas na sequência. 

Preparação 

1. Medição e ajuste da radiação UV. 

2. Preparação da solução de glicerol. 

3. Ajuste do pH (quando necessário). 

4. Coleta da alíquota pré-adsorção (t = -30 min.) 

5. Pesagem de catalisador. 

6. Adição da solução e do catalisador no reator. 

7. Colocação do termopar, sonda de coleta, tubo de aeração e barra de agitação 

magnética. 

8. Cobertura do reator para o período de adsorção. 

9. Acionamento do banho térmico e ventilação. 

10. Acendimento da lâmpada e acionamento do cronômetro. 

Reação 

11. Após 30 minutos de escuro, é coletada a alíquota t = 0 min. 

12. Retirada da cobertura do reator e início da contagem do tempo de reação. 

13. Coletas em tempos pré-determinados. 

Preparação das amostras para análise 

14. Centrifugação. 

15. Filtração. 

Detalhamento das etapas: 

Medição e ajuste da radiação UV 

Todos os testes fotocatalíticos foram conduzidos sob radiação de 3 mW cm-2, 

medida em torno de 365 nm, usando-se um radiômetro Cole-Parmer - Radiometer Series 

9811, sempre antes de cada reação. O sensor do radiômetro era colocado em um béquer 

próprio para este fim, semelhante ao usado nas reações. Observava-se um tempo de 10 

minutos após o acendimento da lâmpada para estabilização da mesma, para então fazer a 



 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL 49 

 

medição e o ajuste da radiação através da modificação na posição da lâmpada. Após o 

ajuste, a lâmpada não era mais tocada para evitar seu deslocamento e garantir que o ajuste 

se mantivesse para a reação.  

Preparação da solução de glicerol  

A solução de glicerol usada nas reações era preparada no momento da reação, a 

partir de uma solução estoque com concentração de 100 mM, preparada com glicerol 

detalhado na Tabela 3.1. A solução estoque era mantida sob refrigeração. A solução usada 

na reação era preparada em um balão volumétrico de 50 mL (sempre o mesmo), usando-se 

água deionizada. O volume de solução usado em cada reação (30 mL) era medido em uma 

proveta exclusiva para esta finalidade. 

Ajuste do pH  

Quando necessário, o pH da solução de glicerol era ajustado usando-se soluções de 

H2SO4 para ajuste ácido e de NaOH para ajuste alcalino. O ajuste era monitorado com um 

pHmetro Marte MB-10, devidamente calibrado antes de cada uso. 

Coleta das amostras 

As coletas durante a reação eram realizadas usando-se um sistema seringa-catéter. 

O volume em cada coleta era de 1 mL, que era imediatamente transferido para um 

Eppendorf de armazenamento. Instantes antes de cada coleta, era realizada uma 

ambientação do sistema coletor, através de admissão e devolução ao reator de certo 

volume de solução. 

A nomenclatura das alíquotas foi feita de acordo com o tempo em que eram 

coletadas, sendo “-30 min” para a alíquota coletada antes de adicionar o catalisador; “0 min” 

para a alíquota coletada ao término do período de escuro; “30 min” a alíquota coletada aos 

30 minutos de reação e assim sucessivamente. 

Preparação das amostras para análise 

A preparação das amostras para análise foi feita por centrifugação a 4000 rpm, para 

separação do catalisador e filtração através de membrana com porosidade de 0,2 µm, para 
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remoção de micropartículas que eventualmente não decantaram no processo de 

centrifugação. As amostras eram analisadas no mesmo dia da reação. 

3.3. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

As análises (identificação e quantificação) dos produtos da oxidação fotocatalítica do 

glicerol foram realizadas mediante técnica de cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 

usando-se um cromatógrafo Perkin-Elmer Series 200 (Figura 3.3). A coluna utilizada foi uma 

Phenomenex Rezex RHM (300 x 7,8 mm), específica para monossacarídeos. A temperatura 

da coluna foi mantida em 40 °C. A fase móvel utilizada foi água ultra purificada (milliQ, 18,2 

Mcm), obtida através de equipamento próprio (Millipore Direct-Q UV). A vazão usada foi 

de 0,5 mL min-1. O volume de amostra injetado era de 20 µL, volume este que não era 

afetado pelo operador, pois era restrito ao tamanho do loop do injetor. A detecção era feita 

através de detector de índice de refração. As condições empregadas nas análises (coluna, 

fase móvel, vazão e temperatura) foram determinadas em testes preliminares.  

Para as injeções, foi utilizada uma seringa para CLAE da marca Hamilton, de 50 µL. 

Cada amostra era carregada 3 vezes no loop do injetor, para garantir total ambientação do 

mesmo. Como não se dispunha de tempo suficiente para analisar todas as amostras em 

duplicata, a maioria delas foi analisada uma única vez. Entretanto, a reprodutibilidade das 

análises era verificada periodicamente com injeções em duplicata de algumas amostras. 
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Figura 3.3: Cromatógrafo usado para as análises dos produtos da reação.  

1) Bomba; 2) Forno/Coluna; 3) Detector; 4) Interface equipamento-computador; 5) Seringa de 

injeção; 6) Válvula de injeção; 7) Frasco de armazenamento da fase móvel.  

3.3.1. Curvas de calibração 

Para quantificação dos produtos, os resultados dos cromatogramas foram 

comparados com curvas de calibração obtidas com padrões adquiridos comercialmente 

(Tabela 3.1). Uma curva de calibração de um determinado analito é a relação entre 

concentrações conhecidas de soluções padrão e as respectivas áreas cromatográficas 

medidas. Daí determina-se uma constante de proporcionalidade ki (Equação (3.1)), obtida 

através de regressão linear por mínimos quadrados, como descrito por SKOOG et al. 

(2005), capítulo 8. Esta constante também é chamada de fator de resposta.  

 Ci = ki  Ac (3.1) 

 

 

 

 

 

 

 
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onde Ac é a área cromatográfica referente à concentração C do analito i. 

A validade das curvas de calibração foi verificada através da determinação do 

coeficiente de correlação (R2). Segundo a Resolução nº 899 da ANVISA (2003), para curvas 

de calibração de equipamentos analíticos, o valor de R2 deve ser maior que 0,99 para que a 

curva seja aceitável. 

3.3.2. Limites de detecção e quantificação 

O limite de detecção (LD) do foi determinado como sendo a concentração de analito 

que produz um sinal de no mínimo três vezes o ruído da linha de base. Já o limite de 

quantificação (LQ), que é a menor concentração do analito que pode ser determinada com 

um nível aceitável de exatidão e precisão, foi determinado como sendo a concentração de 

analito que produz um sinal de dez vezes o ruído da linha de base (ANVISA, 2003). 

3.3.3. Precisão analítica 

De acordo com SKOOG et al. (2005), a precisão de um método analítico é a medida 

de sua repetibilidade, ou seja, a proximidade entre os resultados que foram obtidos 

exatamente da mesma forma. Para as análises em CLAE, a precisão analítica foi 

determinada através da variabilidade de uma série de injeções de um mesmo padrão. Para 

tal, usou-se uma solução de glicerol de concentração 1 mM. Também foram feitas injeções 

em dias diferentes ao longo de 3 meses, para verificar a estabilidade do sistema analítico 

com o tempo. A solução de glicerol para esta finalidade foi sempre a mesma, mantida sob 

refrigeração. 

3.4. Testes fotocatalíticos preliminares 

São testes necessários para determinar fatores básicos associados a esse tipo de 

reação (fotólise, adsorção) ou para determinação de fatores que eventualmente devem ser 

levados em consideração nos testes fotocatalíticos, como a evaporação de solvente.  

3.4.1. Evaporação do solvente (água) 

Nos primeiros testes, percebeu-se que a concentração no meio reacional aumentava 

com o tempo devido à evaporação de água, fazendo-se necessário determinar um fator de 

correção associado a esse efeito. A Figura 3.4 esquematiza o uso desse fator de correção. 
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Figura 3.4: Esquematização da correção do efeito da evaporação do solvente (valores hipotéticos). 

Assim, foi necessário determinar este fator de correção para os tempos de reação 

desejados. Para isso, foi realizado um teste de evaporação, o mais semelhante possível aos 

testes de oxidação fotocatalítica usados neste trabalho, em que uma solução de 30 mL com 

1 mM de glicerol foi colocada sob agitação, controle de temperatura, borbulhamento e 

ventilação, porém sem catalisador e sem radiação para evitar qualquer consumo de glicerol 

por reação fotocatalítica. A concentração de glicerol foi então medida após 30, 60, e 120 

minutos. Foi então determinada uma curva de evaporação, que permitiu calcular fatores 

para tempos intermediários, quando necessário. Foram feitas curvas de evaporação 

diferentes para as diferentes temperaturas usadas nos testes (30, 40 e 50 °C). 

3.4.2. Fotólise 

O teste de fotólise é necessário para se determinar a parcela de contribuição da 

radiação, isoladamente, no consumo do reagente. Para tal, foi realizado um teste em 

condições semelhantes a uma reação, porém sem a adição de catalisador. Neste teste, um 

volume de 30 mL de uma solução de glicerol 1 mM foi mantido sob radiação UV durante 2 

horas (sob agitação, borbulhamento e temperatura de 30 °C). O período de 30 min de 

escuro também foi observado, mas neste caso somente para estabilização da lâmpada. 
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3.4.3. Adsorção 

Testes de adsorção foram realizados com o intuito de determinar o tempo de escuro 

a ser observado para se atingir o equilíbrio de adsorção glicerol-catalisador. Este teste foi 

realizado também em condições semelhantes a uma reação, porém sem o uso de radiação. 

O reator foi carregado com 30 mL de solução de glicerol 1 mM e 1 g L-1 de catalisador (ZnO 

Merck), permanecendo sob agitação, borbulhamento e temperatura de 30 °C. Coletas foram 

realizadas nos tempos 5, 15, 30, 45, 60 e 90 minutos. 

3.5. Testes de comparação entre ZnO e TiO2 

Os testes de comparação entre amostras comerciais de ZnO (Merck) e TiO2 

(Degussa P25) foram realizados nas seguintes condições: 

- concentração inicial de glicerol (Cgly): 1 mM; 

- concentração de catalisador (Ccat): 1 g L-1; 

- pH inicial: natural (≈ 5); 

- temperatura: 30 °C; 

- amostragens: t = -30, 0, 30, 60, 120 e 180 min. 

3.6. Testes com ZnO 

Aqui serão apresentadas as condições usadas nos testes realizados para determinar 

a influência dos parâmetros reacionais. Quando não for expresso, significa que o teste foi 

conduzido a 30 °C e pH natural (sem ajuste). 

3.6.1. Influência dos parâmetros reacionais variados isoladamente 

Testes da influência de Cgly: 

- concentração inicial de glicerol (Cgly): 1, 3 e 5 mM; 

- concentração de catalisador (Ccat): 1 g L-1; 

- pH inicial: natural (≈ 5); 

- temperatura: 30 °C; 

- amostragens: t = -30, 0, 30, 60 e 120 min. 



 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL 55 

 

Testes da influência de Ccat: 

- concentração inicial de glicerol (Cgly): 3 mM; 

- concentração de catalisador (Ccat): 0,5, 1, 2, 3 e 4 g L-1; 

- pH inicial: natural (≈ 5); 

- temperatura: 30 °C; 

- amostragens: t = -30, 0, 30 e 60 min. 

Testes da influência do pH inicial: 

- concentração inicial de glicerol (Cgly): 3 mM; 

- concentração de catalisador (Ccat): 1 g L-1; 

- pH inicial: 3, 5, 7, 9, 10 e 11; 

- temperatura: 30 °C; 

- amostragens: t = -30, 0, 30 e 60 min. 

Testes da influência da temperatura: 

- concentração inicial de glicerol (Cgly): 3 mM; 

- concentração de catalisador (Ccat): 1 g L-1; 

- pH inicial: natural (≈ 5); 

- temperatura: 30, 40 e 50 °C; 

- amostragens: t = -30, 0, 30 e 60 min. 

3.6.2. Influência dos parâmetros reacionais variados simultaneamente 

Para testar a influência combinada das variáveis, usou-se um planejamento fatorial 

23 (3 fatores variados em 2 níveis) com repetição no ponto central. A Tabela 3.2 apresenta 

os parâmetros variados e os valores dos níveis. Para análise dos resultados e obtenção das 

superfícies de resposta, foi utilizado o software Statistica versão 8. 
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Tabela 3.2: Planejamento fatorial 23 com repetição no ponto central.   

 Variáveis Níveis  Relação 

Reação Ccat pH T Ccat pH T Cgly gGly/gCat 

# g L-1 - °C - - - mM - 

P1 1 3 30 -1 -1 -1 3 0,276 

P2 4 3 30 1 -1 -1 3 0,069 

P3 1 11 30 -1 1 -1 3 0,276 

P4 4 11 30 1 1 -1 3 0,069 

P5 1 3 50 -1 -1 1 3 0,276 

P6 4 3 50 1 -1 1 3 0,069 

P7 1 11 50 -1 1 1 3 0,276 

P8 4 11 50 1 1 1 3 0,069 

PC1 2,5 7 40 0 0 0 3 0,110 

PC2 2,5 7 40 0 0 0 3 0,110 

PC3 2,5 7 40 0 0 0 3 0,110 

3.6.3. Testes com amostras de ZnO sintetizados 

Estes testes foram realizados nas mesmas condições dos testes de comparação 

entre ZnO e TiO2. 

3.7. Preparação dos catalisadores de ZnO 

Foram preparados dois conjuntos de amostras, o primeiro constituído de amostras 

de ZnO nanoparticulado e o segundo constituído de amostras com controle de planos 

cristalinos. A preparação das amostras do segundo grupo foi realizada como atividade de 

doutorado sanduíche no Centro de Nanomateriais da Universidade de Queensland – 

Austrália. Após testar diferentes metodologias do próprio laboratório, bem como as 

principais descritas na literatura, desenvolveu-se uma metodologia adaptada do trabalho de 

CHOI et al. (2012). 

3.7.1. Amostras nanoparticuladas 

Os catalisadores de ZnO nanoparticulados selecionados para preparação em 

laboratório são apresentados na Tabela 3.3. A seleção foi baseada na capacidade do 

método produzir partículas nanométricas e também na possibilidade e viabilidade de 

execução com a estrutura laboratorial disponível no PPGEQ. Não foram padronizadas as 
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temperaturas de calcinação, pois as referências as indicavam como sendo os valores ideais 

para cada método. 

Tabela 3.3: Metodologias para preparação de catalisadores ZnO em laboratório. 

Catalisador Método Referência 

A Precipitação ácida HARIHARAN (2006) 

B Reação em estado sólido PATIL et al. (2010) 

C Precipitação alcalina CHEN et al. (2008) 

O catalisador A foi obtido através da precipitação ácida entre acetato de zinco e o 

ácido oxálico. Na preparação, 200 mL de uma solução de 63 g L-1 de ácido oxálico em 

etanol, a 50 °C, foi lentamente adicionada a 300 mL de uma solução também alcoólica de 

acetato de zinco (36,6 g L-1; 60 °C). A adição foi feita sob agitação magnética, obtendo-se 

um precipitado denso. Este foi então seco a 80 °C, por 24 horas, sendo após macerado (dp 

< 0,177 mm) e calcinado a 500 °C por 2 horas (HARIHARAN, 2006). 

O catalisador B foi preparado a partir de reação em estado sólido entre acetato de 

zinco e ácido oxálico. Na síntese, 2,195 g de acetato de zinco, juntamente com 1,512 g de 

ácido oxálico, foram misturados em um graal e macerados manualmente com um pistilo, até 

formação de uma pasta, que continuou a ser misturada até formação de um pó seco. O 

material foi peneirado (dp < 0,177 mm) e calcinado a 600 °C por 2 horas (PATIL et al., 

2010). 

O catalisador C foi obtido através de precipitação alcalina entre nitrato de zinco 

(Zn(NO3)2) e carbonato de amônio ((NH4)2CO3). Uma solução 1,5 M de nitrato de zinco foi 

lentamente adicionada a uma solução 2,25 M de carbonato de amônio, sob agitação 

vigorosa, a 25 °C. Após a formação de um precipitado, este foi lavado com água e etanol, 

de forma intercalada, por três vezes, sob filtração a vácuo. O material foi seco em estufa a 

80 °C, por 24 horas e então macerado (dp < 0,177 mm) e calcinado a 550 °C por 2 horas 

(CHEN et al., 2008). 

Uma esquematização dos métodos de preparação dos três catalisadores é 

apresentada na Figura 3.5. 
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Figura 3.5: Representação simplificada das metodologias de preparação dos catalisadores de ZnO 

nanoparticulados. 

3.7.2. Amostra com baixa proporção de planos polares 

A amostra em questão foi preparada através de precipitação alcalina seguida de 

tratamento hidrotérmico.  

Precipitação  

Em um béquer, foram pesados 1,64 g de ZnCl2 e 0,48 g de NaOH. A estes 

reagentes foram então adicionados 120 mL água deionizada, de uma só vez. A solução foi 
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então mantida sob agitação magnética por 30 minutos, tornando-se perceptivelmente mais 

densa após este período. A reação que ocorre nesta etapa de precipitação é: 

 ZnCl2 + 2 NaOH                         Zn(OH)2 + 2 NaCl (3.2) 

Tratamento Hidrotérmico 

A mistura foi então transferida para um recipiente de Teflon® de 200 mL, acoplado 

dentro de uma autoclave de aço-inox, que por sua vez foi levada a um forno, onde foi 

mantida a uma temperatura de 120 ºC durante 12 horas. A reação que ocorre nesta etapa 

de tratamento hidrotérmico é: 

 Zn(OH)2           T, P         ZnO + H2O (3.3) 

Após este período, a autoclave foi retirada do forno e resfriada em temperatura 

ambiente até estar em condições de ser aberta. Foram obtidos sólidos brancos decantados 

e a solução aquosa tornou-se límpida. A fase líquida foi removida usando-se uma seringa e 

a fase sólida foi coletada para lavagem. A lavagem foi executada com água destilada (2x), 

etanol (1x) e água destilada novamente, em um tubo falcon de 50 mL, que era centrifugado 

após cada lavagem para separação e remoção da fase líquida. Os sólidos obtidos foram 

finalmente secados em estufa a 90 ºC por 24 h. 

3.7.3. Amostra com alta proporção de planos polares 

A amostra em questão foi preparada a partir de uma alteração da metodologia da 

amostra anterior, em que foram adicionados dois agentes para controle de crescimento de 

cristal: dodecil sulfato de sódio (3 g) e isobutanol (2 mL). O primeiro foi adicionado (pesado) 

juntamente com o ZnCl2 e NaOH e o segundo foi adicionado imediatamente após a adição 

da água deionizada. As demais condições tanto de precipitação quanto de tratamento 

hidrotérmicas, lavagem e secagem foram idênticas às da amostra anterior. 
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3.8. Caracterização dos catalisadores 

3.8.1. Microscopia Eletrônica de varredura (MEV) 

As imagens de microscopia eletrônica permitem visualizar as micro e/ou 

nanopartículas que constituem o catalisador. As imagens dos catalisadores 

nanoparticulados foram feitas em um microscópio JEOL modelo JSM 6060, usando 

voltagem de aceleração de 20 kV. Já as imagens dos catalisadores com controle de planos 

cristalinos foram tomadas em outro equipamento, também da marca JEOL, mas do modelo 

JSM-7001F, usando voltagem de aceleração de 15 kV. 

3.8.2. Difração de Raios X (DRX) 

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratômetro Bruker modelo D2 

Phaser, para o caso das amostras nanoparticuladas. Já para as amostras com controle de 

planos cristalinos, foi utilizado um difratômetro Bruker modelo D8 Advance. Para ambos os 

casos foi utilizada radiação K1 do cobre ( = 0,154 nm). 

O tamanho médio dos domínios cristalinos ou “cristalitos” (DDRX) foi determinado 

através da equação de Debye-Sherrer (Eq. (3.4)) (CHEN et al., 2008), utilizando a largura à 

meia altura do pico 101 (2θ = 36,3º). 

 𝐷𝐷𝑅𝑋 =
0,89 𝜆

𝛽 cos 𝜃
 (3.4) 

onde DDRX é dado em nm,  é o comprimento de onda utilizado (em nm),  é a largura à 

meia altura do pico e  o ângulo de insidência do pico. 

3.8.3. Medidas de Área Específica (BET) 

Fornece a área específica do catalisador (m2 g-1) e foi feita pelo método dinâmico de 

fisissorção de nitrogênio a -196 ºC. As medidas foram realizadas em um equipamento 

específico da marca Micromeritics modelo TriStar II Series. As medidas de área específica 

foram então determinadas a partir dos dados de fisissorção pelo método BET (BRUNAUER 

et al., 1938).  
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3.8.4. Espectroscopia de Espalhamento de raios X em Baixo Ângulo (EXBA) 

A espectroscopia EXBA (também conhecida por SAXS - Small Angle X-ray 

Scattering) permite determinar o tamanho das partículas primárias de um sólido, ou seja, 

sua menor formação particular. 

As análises de EXBA foram realizadas na linha D11A do Laboratório Nacional de 

Luz Síncrontron (LNLS, Campinas, Brasil), usando um comprimento de onda λ = 1,488 nm. 

O feixe de raios X foi monocromatizado por um monocromador de silício e colimado por um 

conjunto de fendas. Amostras secas foram carregadas no porta-amostras de aço inoxidável, 

ficando dispostas entre duas fitas Kapton®. O feixe de raios X colimado e monocromado foi 

então passado através de uma câmara contendo o porta-amostras. Todas as medidas 

foram executadas a temperatura ambiente. Behenato de prata foi utilizado como padrão de 

calibração para a distância detector-amostra, a posição e a inclinação do feixe direto. Um 

esquema simplificado da análise EXBA é mostrado na Figura 3.6. Basicamente, o feixe de 

raios X atravessa a amostra e uma pequena fração deste é espalhado. Após passar por 

uma câmara de vácuo para ampliar o espalhamento, os raios atingem um detector plano, 

formando uma imagem 2D, onde diferentes cores indicam diferentes intensidades da onda. 

Esta imagem é então processada e convertida em um sinal de intensidade. 

 

Figura 3.6: Representação simplificada das medições por EXBA. 

A análise dos dados de EXBA foi efetuada utilizando a rotina de avaliação Irena 

(ILAVSKY e JEMIAN, 2009) implementada no software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, 

USA). 

3.8.5. Potencial Zeta 

Quando um sólido está em solução aquosa (ou em outro solvente polar), este pode 

tornar-se carregado eletricamente em sua superfície devido ao fato de que alguns de seus 
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íons podem migrar para a solução. É possível medir essas cargas na superfície através de 

análises de potencial zeta. Na Figura 3.7 é apresentado um esquema ilustrando os 

princípios da medição do potencial zeta em uma partícula hipotética. Uma vez que esta 

partícula torna-se carregada, surge em torno dela uma dupla camada elétrica formada 

majoritariamente por cargas opostas à da superfície da partícula em questão. A primeira 

camada (mais interna), chamada Stern, é constituída de íons fortemente ligados à 

superfície. Já a camada de cisalhamento, mais externa, contém íons fracamente ligados, 

mas suficientemente atraídos para não serem arrastados para o seio do fluido. É na 

fronteira desta camada com o seio do fluido que o potencial zeta é medido (SALOPEK et al., 

1992). Dessa forma, se, por exemplo, o valor do potencial zeta (geralmente em mV) for 

negativo, significa que a partícula está negativamente carregada, o que afetará os íos 

positivos da solução.  

 

Figura 3.7: Representação esquemática do potencial zeta. 

As medidas de potencial zeta foram realizadas em um equipamento da marca 

Malvern-Zetasizer modelo nanoZS com células capilares fechadas (DTS 1060). Para as 

análises, procedeu-se do seguinte modo: (i) cerca de 250 mg da amostra foi dispersa em 

1,5 mL de água deionizada dentro de um frasco Eppendorf; (ii) retirou-se uma alíquota do 

material não decantado; (iii) adicionou-se a alíquota na célula de leitura do equipamento; (iv) 

início das medidas e coleta dos valores do potencial zeta, expressos em milivolts (mV). 
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3.9. Cálculos e processamento de resultados 

3.9.1. Cálculos cinéticos e estequiométricos 

Os cálculos para determinação de conversão, seletividade e rendimento foram 

realizados baseados nas definições usadas no livro Introduction to chemical reaction 

engineering and kinetics, de MISSEN et al. (1998). Para um determinado tempo de reação, 

a conversão indica a percentagem de glicerol que reagiu; a seletividade indica o quanto um 

dos produtos foi selecionado na reação frente aos demais; e o rendimento indica o 

percentual de glicerol convertido em determinado produto. 

Conversão (X): 

 𝑋 =
𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐺𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑖𝑑𝑜𝑠

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐺𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑖𝑠
=  

𝐶𝑔𝑙𝑦0 − 𝐶𝑔𝑙𝑦

𝐶𝑔𝑙𝑦0
 (3.5) 

Seletividade (S): 

 𝑆𝑖 =
𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑔𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜𝑠 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 𝑖

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐺𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑖𝑑𝑜𝑠
=  

𝐶𝑖

𝐶𝑔𝑙𝑦0 − 𝐶𝑔𝑙𝑦
 (3.6) 

Rendimento (Y): 

 𝑌𝑖 =
𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑔𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜𝑠 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 𝑖

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐺𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑖𝑠
=  

𝐶𝑖

𝐶𝑔𝑙𝑦0
= 𝑋. 𝑆𝑖 (3.7) 

onde C é a concentração (mM), o índice i indica um produto qualquer e o índice 0 (zero) 

significa inicial. 

3.9.2. Processamento dos cromatogramas 

Mesmo tendo sido testadas várias colunas e condições de análise, não se conseguiu 

resolução satisfatória para todos os picos, de forma que alguns ficavam parcialmente 

sobrepostos. Sendo assim, foi necessária a utilização de um processo de deconvolução dos 

mesmos, como esquematizado hipoteticamente na Figura 3.8.  
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Figura 3.8: Representação hipotética de três picos parcialmente sobrepostos e a deconvolução dos 

mesmos (linhas tracejadas). 

Para o processamento dos cromatograma (deconvolução e determinação das áreas 

dos picos), foi utilizado o software Fityk (WOJDYR, 2010). Trata-se um software open 

source específico para análise de picos através de ajuste não linear. A interface do 

programa pode ser vista na Figura 3.9. Neste trabalho foi usada a versão 0.9.8. Em cada 

cromatograma, cada pico era modelado através de uma função de ajuste, a qual era 

integrada numericamente, resultando na área do pico. Este recurso foi usado em todos os 

cromatograma, inclusive na obtenção das curvas de calibração.  

Descrição da interface do software Fityk: 

1) Display principal: cromatograma e funções ajuste.  

2) Diferença entre dados reais e ajuste (ponto em verde menos ponto em azul, para 

cada tempo); 

3) Histórico de comandos; 

4) Lista das funções utilizadas; 

5) Parâmetros das funções de ajuste (determinados automaticamente). 
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Figura 3.9: Interface do software Fityk, utilizado na deconvolução e integração dos picos 

cromatográficos. 

As funções de ajuste usadas para delimitar os picos foram a Gaussiana (para picos 

simétricos) e a LogNormal (para picos assimétricos). 

Função Gaussiana 

 𝑦 = ℎ exp [−
(𝑥 − 𝑐)

2𝑤2

2

] (3.8)  

Função LogNormal 

 𝑦 = ℎ exp {− ln(2) [
ln(1 + 2𝑏 𝑥−𝑐

𝑤
)

𝑏
]

2

} (3.9)  

 

 

 

 

 
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Onde: 

h: altura do pico 

b: assimetria do pico 

c: centro (valor de x em que ocorre o máximo do pico) 

w: largura do pico à meia altura 

3.9.3. Erros Experimentais 

O erro experimental total, para experimentos com repetição, foi determinado pelo 

cálculo do desvio médio (DM) entre as medidas, Equação (3.10), que é a média aritmética 

dos desvios absolutos (WEISSTEIN, 2012). É o valor utilizado nas barras de erro nos 

gráficos, para mais e para menos. 

 𝐷𝑀 =
1

𝑛
 ∑|𝑥𝑖 − 𝑥̅|

𝑛

𝑖=1

  (3.10) 

Desvio médio relativo (percentual) 

É a relativização do DM para a média, Equação (3.11). É o valor designado no texto 

para o erro médio de um ponto experimental com repetições.  

 𝐷𝑀% =
𝐷𝑀

𝑥̅
× 100% (3.11) 
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4. Resultados e discussão  

4.1. Testes analíticos preliminares 

Alguns testes preliminares foram necessários para estabelecer as condições básicas 

para o desenvolvimento da metodologia de análise dos analitos de interesse. 

Primeiramente, foi necessário determinar as condições de análise e, feito isso, partiu-se 

para a construção das curvas de calibração, o que permitiu a identificação dos produtos 

através de padrões de amostras comerciais. 

4.1.1. Definição das condições de análise 

A definição das condições de análise em CLAE iniciou pela determinação da coluna 

cromatográfica para separação dos produtos. Na sequência, foram realizados testes para 

determinação da fase móvel mais adequada. Quase que paralelamente às etapas 

anteriores, foram determinadas as condições de vazão e temperatura do forno. No fim, 

adotaram-se as melhores condições tecnicamente disponíveis no laboratório. 

4.1.1.1. Colunas 

Como citado na revisão bibliográfica, no Capítulo 2, os trabalhos envolvendo análise 

de produtos de oxidação do glicerol geralmente usam colunas de troca iônica (ion exchange 

column), cuja fase estacionária consiste de em partículas de poliestireno divinilbenzeno 

sulfonado com contra-íons, geralmente H+. No laboratório, havia disponíveis duas colunas 

desse tipo, ambas da marca Phenomenex, da série REZEX, sendo uma própria para 

análises de monossacarídeos (RHM) e outra para ácidos orgânicos (ROA). Também se teve 

acesso, em outro laboratório (Instituto de Ciência e Tecnologia de Alimentos - UFRGS), a 

uma coluna da marca Bio-Rad, modelo Aminex-87H. Para estas três colunas, testou-se a 
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separação de uma mistura 1:1:1 de gliceraldeído, glicerol e dihidroxiacetona. Os resultados 

podem ser vistos na Figura 4.1. 

 

 

 

 

 

Figura 4.1: Cromatogramas mostrando as separações obtidas com as colunas testadas. (Tcol = 40 

°C, vazão = 0,5 mL min-1, detector DIR, fase móvel H2SO4 5 mM para ROA e 87H e água para RHM). 

GLY GAD 

DHA 

RHM 

Aminex-87H 

ROA 



 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 69 

 

Como pode ser visto na Figura 4.1, claramente a coluna RHM apresentou melhor 

separação dos analitos analisados, com resolução entre os picos de GLY e DHA de 1,6, 

valor que indica uma separação satisfatória (HARRIS, 2007). Entretanto, como se viria a 

saber, outros produtos da oxidação do glicerol, como o glicolaldeído (GCOL) e 

principalmente o formaldeído (FORM), teriam seus picos parcialmente coeluídos com o dos 

produtos já testados, o que tornou necessária também a avaliação de diferentes fases 

móveis. 

4.1.1.2. Fases móveis 

Para os testes das fases móveis, usou-se somente a melhor coluna do teste anterior 

(RHM). Dessa vez, utilizou-se uma amostra de reação, garantindo que o maior número 

possível de produtos estivessem presentes, para uma verificação mais representativa da 

separação. O fabricante desta coluna indica a utilização de água ultrapurificada como fase 

móvel, porém é possível também usá-la com soluções ácidas, que no caso deste tipo de 

reação é a fase móvel mais empregada. A Figura 4.2 apresenta os cromatograma obtidos 

neste teste.  

 

Figura 4.2: Cromatogramas mostrando a separações obtidas para diferentes fases móveis, para uma 

amostra de reação. 

Como pode ser observado nos cromatograma da Figura 4.2, praticamente não 

houve influência da fase móvel na separação. A fase móvel acidificada com H2SO4 

proporcionou separação levemente melhor que as demais. Entretanto, optou-se por 

GLY 

GAD 
DHA 

FORM 

GCOL 



 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 70 

 

continuar usando somente água como fase móvel, pois a leve melhora da adição de H2SO4 

não compensa as possíveis variações que a preparação desta solução pode trazer. 

4.1.1.3. Vazão e temperatura 

A vazão de operação foi determinada principalmente em função da pressão máxima 

de operação da coluna que é de 700 psi (≈ 47 atm). Usou-se a maior vazão que resultasse 

uma pressão abaixo deste valor, com alguma margem para eventuais elevações de pressão 

que pudessem surgir devido a alguma restrição no fluxo no interior do percurso da fase 

móvel. Assim, o valor determinado para a vazão foi de 0,5 mL min-1. 

A temperatura da coluna influencia diretamente na pressão resultante, de modo que 

quanto maior a temperatura, menor a pressão no interior da coluna pela diminuição da 

viscosidade do líquido. Dessa forma, procura-se operar com temperaturas mais altas, pois 

pode-se usar vazões maiores e com isso, os tempos de análise tornam-se menores. 

Entretanto, deve-se assegurar que altas temperaturas não causem degradação de algum 

analito ou prejudiquem a separação. A Figura 4.3 mostra os resultados para injeções a 40 e 

80 °C. 

 

Figura 4.3: Cromatogramas mostrando a separações obtidas para diferentes temperaturas de coluna. 

Como visto na Figura 4.3, a elevação da temperatura da coluna para 80 °C 

nitidamente piorou a separação. Assim, adotou-se a temperatura de 40 °C para todas as 

análises. 
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4.1.1.4. Configuração analítica definitiva 

Após os testes analíticos preliminares, definiram-se as condições como sendo: 

 Coluna: Phenomenex Rezex RHM – Monosaccharides 

 Fase móvel: água 

 Vazão: 0,5 mL min-1 

 Temperatura: 40 °C 

4.1.2. Tempos de retenção 

Cada analito, desde que separado satisfatoriamente dos demais presentes na 

amostra, possui um tempo próprio de retenção na coluna. O tempo de retenção (tR) é o 

tempo discorrido desde o momento da injeção até o momento em que o analito passa pelo 

detector. Este tempo é determinado através da injeção de um padrão isolado e usado 

posteriormente para identificar o pico correspondente na amostra.  

Neste estudo, nem todos os produtos puderam ser separados satisfatoriamente. 

Dessa forma, dividiram-se os resultados de determinação dos tempos de retenção em dois 

grupos. No primeiro grupo, estão os produtos cuja separação foi satisfatória e puderam-se 

determinar os tempos de retenção, cujos cromatogramas constam na Figura 4.4. No 

segundo grupo, estão os possíveis produtos da oxidação do glicerol, para os quais não se 

pôde determinar um tempo de retenção (Figura 4.5). 
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Figura 4.4: Cromatogramas e tempos de retenção de padrões dos principais produtos identificados 

(concentração de 1 mM para todos). Condições: Coluna RHM, Tcol = 40 °C, vazão = 0,5 mL min-1. 

Observa-se, através dos cromatogramas na Figura 4.4, que os produtos com 

separação satisfatória apresentaram picos de forma gaussiana, compreendendo produtos 

com grupos funcionais álcool, cetona e aldeído. Felizmente, os analitos mais importantes 

para o trabalho (glicerol, GAD e DHA) estão neste grupo. É possível observar também, 

como os analitos produzem picos de diferentes tamanhos, o que é reflexo dos seus fatores 

de resposta, que serão determinados mais adiante, nas curvas de calibração. 
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Por outro lado, os cromatogramas da Figura 4.5 mostram picos assimétricos e de 

cauda alongada. Coincidentemente, todos esses analitos do segundo grupo são ácidos 

carboxílicos, e mostraram ter o mesmo tipo de interação com a coluna, inclusive tendo 

tempos de retenção parecidos. Entretanto, o principal fato que impede a determinação de 

um tR para estes analitos é a cauda ter assimetria para o lado esquerdo (alargamento 

frontal), o que faz com que o ponto máximo do pico (usado na leitura do tR) se desloque 

para direita com o aumento da concentração do analito, como pode ser visto na  Figura 4.6. 

 

Figura 4.5: Cromatogramas para os ácidos deriváveis da oxidação do glicerol  

(concentração de 1 mM para todos). Condições: Coluna RHM, Tcol = 40 °C, vazão = 0,5 mL min-1. 
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Figura 4.6: Cromatogramas para diferentes concentrações de ácido glicólico. Condições: Coluna 

RHM, Tcol = 40 °C, vazão = 0,5 mL min-1. 

Como se pode observar na Figura 4.6, além de o tempo de retenção ser variável 

com a concentração, seria impraticável analisar amostras com concentrações maiores que 

10 mM, nestas condições, pois os picos de ácidos começariam a encobrir os picos do 

primeiro grupo. 

4.1.3. Curvas de calibração 

A partir das curvas de calibração é possível determinar o fator de resposta para cada 

analito, que é um fator de proporcionalidade entre concentração e área cromatográfica. 

Foram construídas curvas de calibração somente para os produtos do primeiro grupo, os 

quais possuem tempo de retenção constante. As curvas de calibração são exibidas na 

Figura 4.7. Como recomendado na Resolução nº 899 da ANVISA (2003), todas as curvas 

de calibração obtidas são aceitáveis, pois possuem R2 maior que 0,99. Os fatores de 

resposta (ki) tomados para cada analito foram os coeficientes angulares das retas (por 

exemplo, kGLY = 13506 u.a./mM para o caso do glicerol). O coeficiente linear foi desprezado, 

uma vez que é insignificante frente à magnitude do coeficiente angular. 
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Figura 4.7: Curvas de calibração para os principais produtos identificados (os eixos Y estão em 

unidades de área cromatográfica).  

4.1.4. Limites de detecção e quantificação 

O limite de detecção (LD) foi determinado como sendo a concentração de analito 

que produz um sinal de três vezes o ruído da linha de base e o limite de quantificação (LQ) 

como sendo a concentração do analito que produz um sinal de dez vezes o ruído da linha 

de base (ANVISA, 2003). Em todos os casos, o ruído da linha de base foi em torno de 110 

u. a., como pode ser visto na Figura 4.8, em que é também apresentado um pico de 
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glicoladeído de 0,1 mM, para comparação de sua altura com o ruído. A partir deste valor de 

ruído, determinou-se a concentração do analito equivalente a 3x o ruído (330 u. a.) para o 

LD e a 10x (1100 u. a.) para o LQ, a partir da altura de um pico de 0,25 mM de cada analito. 

Os resultados constam na Tabela 4.1. 

 

Figura 4.8: Pico de glicoladeído (0,1 mM), onde é possível visualizar o ruído da linha de base.  

Tabela 4.1: Limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) dos principais analitos. 

Analito 
Altura do pico para 

0,25 mM 

LD 

(3x ruído = 330 u. a.) 

LQ 

(10x ruído = 1100 u. a.) 

Glicerol 6654 u. a. 0,012 mM 0,041 mM 

Gliceraldeído 8540 u. a. 0,009 mM 0,032 mM 

Dihidroxiacetona 6900 u. a. 0,012 mM 0,041 mM 

Glicolaldeído 5771 u. a. 0,014 mM 0,048 mM 

Formaldeído 2904 u. a. 0,028 mM 0,095 mM 

4.1.5. Repetibilidade 

Fez-se a determinação da repetibilidade do método analítico através do 

monitoramento da resposta para um padrão ao longo de certo período. Os valores constam 

na Tabela 4.2. Através destes valores, pode-se considerar que o desvio médio para este 

sistema é menor que 1%, valor usualmente aceito para análises em CLAE. 
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Tabela 4.2: Análises para um padrão de glicerol 1 mM para determinação do erro analítico.   

Data Área (u. a.) Conc.(mM) Desvio Médio (%) 

09/11/2012 14696 1,088 -0,43 

13/11/2012 14826 1,098 0,45 

05/12/2012 14692 1,088 -0,46 

18/12/2012 14754 1,092 -0,04 

19/12/2012 14798 1,096 0,26 

20/12/2012 14673 1,086 -0,58 

11/01/2013 14788 1,095 0,20 

14/01/2013 14787 1,095 0,19 

18/01/2013 14799 1,096 0,27 

05/02/2013 14779 1,094 0,13 

Dado o longo tempo de cada análise, considerou-se inviável realizar os testes 

analíticos em duplicata. No entanto, foi feita uma avaliação qualitativa da repetibilidade das 

análises de amostras de testes fotocatalíticos, através de duas injeções consecutivas da 

mesma amostra de uma reação. O resultado, na Figura 4.9, mostra a quase completa 

coincidência dos cromatogramas, comprovando a boa repetibilidade do sistema analítico 

usado. 

 

Figura 4.9: Cromatogramas sobrepostos de duas injeções consecutivas da mesma amostra 

(Amostra de 2 h de reação com 1 mM de glicerol e 1 g L-1 de ZnO).  

Na sequência, serão apresentados os resultados envolvendo a oxidação 

fotocatalítica do glicerol (OFG). 
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4.2. Testes fotocatalíticos preliminares 

4.2.1. Evaporação do solvente (água) 

Como já citado no Capítulo 3, observou-se que a evaporação de água da solução 

reacional causava uma variação não desprezível na concentração do meio. Para se 

determinar o quanto a evaporação influenciava na concentração do meio, realizaram-se 

testes específicos para este fim, a 30, 40 e 50 °C. Os resultados são apresentados na 

Figura 4.10.  

 

Figura 4.10: Testes para determinação do aumento na concentração de glicerol devido à 

evaporação, para diferentes temperaturas.  

No gráfico da Figura 4.10, os pontos representam as concentrações de glicerol 

medidas ao longo do teste em relação à concentração de partida. Para os pontos em que 

não foi medido o valor de evaporação, fez-se a determinação do fator de correção através 

de uma curva de ajuste para cada temperatura, sendo uma função de primeiro grau para os 

testes a 30 e 40 °C e uma função exponencial para 50 °C. Os valores de todos os pontos 

eventualmente usados nos testes fotocatalíticos constam na Tabela 4.3. A maneira como 

estes fatores foram empregados foi apresentada no item 3.4.1. Outra possível alternativa 

para lidar com o problema da evaporação seria isolar o reator com filme plástico 

transparente. Todavia, isso inviabilizaria o borbulhamento de ar.  
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Tabela 4.3: Fatores de correção para evaporação usados na determinação  

da concentração de glicerol e produtos de oxidação.   

  t (min)        

T 
0 30 60 90 120 180 

30 °C 1 1,049 1,085 1,121 1,157 1,229 

40 °C 1 1,085 1,166 1,247 1,328 1,490 

50 °C 1 1,166 1,384 1,642 1,948 2,742 

4.2.2. Fotólise 

O resultado do teste sobre a influência da fotólise é apresentado na Figura 4.11, 

sendo que os valores do gráfico já estão corrigidos pelos fatores de evaporação a 30 °C. 

Percebe-se que a parcela da fotólise na conversão de glicerol é considerável (cerca de 20% 

em duas horas), porém não foram encontrados valores para comparação na literatura 

referente a esta reação.  

 

Figura 4.11: Influência da fotólise no consumo de glicerol.  

4.2.3. Adsorção 

A Figura 4.12 apresenta o resultado para o teste de adsorção, representado pela 

diminuição na concentração do glicerol devido a sua adsorção no catalisador. Os valores do 

gráfico também estão corrigidos pelos fatores de evaporação a 30 °C. O valor indicado em -

5 min (valor nominal) representa a concentração da solução antes de entrar em contato com 

o catalisador. O valor em 0 min é referente à primeira coleta após o catalisador ser 

adicionado à solução. Para o ZnO, entre 30 e 45 minutos a concentração de glicerol 

praticamente não variou, tendo sido então adotado o tempo de 30 min para o período de 
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escuro nos testes futuros, o que representa uma adsorção de aproximadamente 4%. Já 

para o TiO2, o tempo de adsorção determinado e usado nos testes foi de 60 min, 

correspondendo a uma adsorção de 6,4%. 

  

Figura 4.12: Dinâmica de adsorção de glicerol a 1 mM sobre ZnO e TiO2 a 1 g L-1 (T = 30 ºC). 

4.3. Comparação entre ZnO e TiO2 

Na literatura, praticamente só existem referências de uso de TiO2 na OFG 

(MAURINO et al., 2008; AUGUGLIARO et al., 2010; MINERO et al., 2012) e nenhuma 

referência sobre ZnO. Por isso, inicialmente, decidiu-se comparar o desempenho do ZnO 

com o do TiO2 nessa reação, o que permitiu escolher o catalisador mais adequado para dar 

continuidade ao estudo. Como primeiro resultado, são apresentados na Figura 4.13 os 

cromatogramas obtidos em reações com cada um dos semicondutores. Prontamente, pode 

ser visto nos cromatogramas que há uma significativa diferença entre os produtos obtidos 

usando ZnO e usando TiO2. Os cromatogramas são apenas para demonstração qualitativa 

e verificação do aspecto analítico deste estudo. Assim, a diferença entre ZnO e TiO2 é 

melhor representada através da Figura 4.14, que apresenta a concentração ao longo do 

tempo dos produtos identificados. 
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Figura 4.13: Cromatogramas para reações com ZnO e TiO2 (2 h de reação com 1 mM de glicerol e 1 

g L-1 de catalisador).  

  

Figura 4.14: Comparação entre ZnO e TiO2 em relação aos produtos da OFG quantificados 

(1 mM de glicerol e 1 g L-1 de catalisador).    

Observando-se a Figura 4.14, pode-se verificar que o ZnO foi mais seletivo aos 

produtos de oxidação primários, como GAD e DHA, em que a cadeia carbônica é 

preservada. Por outro lado, o TiO2 foi mais seletivo a produtos derivados da quebra da 

cadeia, como o glicolaldeído (GCOL) e, principalmente, o formaldeído (FORM). O resultado 
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para o TiO2 foi bastante semelhante ao encontrado por MINERO et al. (2012), que 

obtiveram os mesmos produtos deste trabalho (GAD, DHA, GCOL e FORM), rever Figura 

2.13. Os autores fizeram testes adicionais, nos quais foi causada a inibição da adsorção do 

glicerol sobre o catalisador, através da adição de NaF, o que resultou em maior produção 

de GAD e DHA e menor de glicolaldeído e formaldeído. A partir dessas evidências, os 

autores concluíram que os produtos em que a cadeia foi preservada estão associados à 

oxidação pelos radicais OH (fotocatálise indireta), devido ao impedimento da adsorção do 

glicerol no catalisador, e que os produtos resultantes da quebra da cadeia estão associados 

à reação com as vacâncias na superfície (fotocatálise direta), devido à maior possibilidade 

de adsorção. Dessa forma, como os resultados obtidos aqui para o ZnO são semelhantes 

aos obtidos nos testes com inibição da adsorção no TiO2 em MINERO et al. (2012), pode-se 

também concluir que o ZnO opere majoritariamente fotocatálise indireta (para este caso). 

Para ilustrar esta diferença de mecanismos, um esquema é apresentado na Figura 4.15. 

 

Figura 4.15: Esquema dos mecanismos predominantes para ZnO e TiO2 na OFG.    

Esta diferença no comportamento destes semicondutores pode estar em parte 

associada às áreas específicas destas amostras comerciais (5 m2 g-1 para o ZnO e 50 m2 g-1 

para o TiO2). A maior área específica do TiO2 certamente contribui para um maior acesso do 

glicerol à sua superfície, ficando este mais suscetível à fotocatálise direta. Já para o ZnO, 

sua área consideravelmente menor faz com que este fenômeno seja bastante minimizado. 
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Outro aspecto a ser destacado na Figura 4.14 é que a sobreposição das barras 

relativas aos produtos não equivale à altura da barra do glicerol, o que representaria uma 

equivalência molar entre reagente e produtos. Além do fato de no gráfico não constarem 

outros produtos que não puderam ser identificados, isso ocorre porque, em última instância, 

os produtos são oxidados a CO2, que por sua vez transfere-se para a fase gasosa, 

correspondendo a uma fração perdida de produtos. Este é talvez o aspecto mais negativo 

desta reação, precisando ainda ser contornado para viabilizar uma futura aplicação em 

grande escala. 

A Figura 4.16 apresenta o comportamento da seletividade ao longo do tempo, para 

os dois semicondutores. Percebe-se claramente a maior seletividade do ZnO para o GAD, o 

que indica que este semicondutor é mais promissor para aplicações com OFG que visam a 

obtenção de gliceraldeído e, até mesmo, dihidroxiacetona. 

  

Figura 4.16: Comparação entre ZnO e TiO2 em relação à seletividade na OFG (1 mM de glicerol e  

1 g L-1 de catalisador).    

Entretanto, também se pode perceber que a seletividade decai mais 

significativamente ao longo do tempo para o caso do TiO2. Acontece que, com a menor 

presença de glicerol, os produtos passam a ser mais consumidos, pois também estão 

suscetíveis à oxidação fotocatalítica, sendo cada vez mais atacados conforme diminui a 

quantidade de moléculas de glicerol, que antes eram os alvos de oxidação. Esta reação é 

obviamente indesejada, o que faria necessária uma interrupção do processo (no caso de 

uma aplicação futura) no tempo em que se atingisse a concentração máxima de algum dos 

produtos de interesse. Este tempo pode ser estimado através do acompanhamento do 

rendimento, apresentado na Figura 4.17. 
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Figura 4.17: Comparação entre ZnO e TiO2 em relação ao rendimento na OFG (1 mM de glicerol e 1 

g L-1 de catalisador).    

Como pode ser observado na Figura 4.17, o rendimento máximo para o GAD  

(e consequentemente concentração máxima deste produto dentro do reator) é atingido após 

1 h de reação, no caso do ZnO. Após este período, este produto é mais consumido do que 

produzido. Pode-se perceber também, que o GCOL demora mais tempo para atingir seu 

máximo, indicando ser derivado indireto, surgindo a partir de reações subsequentes. No 

caso do TiO2, o rendimento máximo para seu principal produto (FORM) é atingido após 2 h 

de reação. Comparando-se os rendimentos obtidos com os dois catalisadores, observa-se 

que o ZnO proporcionou rendimento 16 vezes maior para o GAD e 2,5 vezes maior para a 

DHA. 

A Figura 4.18 apresenta o comportamento em relação à conversão e cinética para 

as amostras testadas. Com o ZnO obteve-se conversão levemente superior à obtida com o 

TiO2 na maior parte do tempo, comportamento este que também já foi relatado em outros 

trabalhos na literatura para sistemas específicos (KHODJA et al., 2001; DANESHVAR et al., 

2004; HAN et al., 2012). Ainda na mesma Figura, o tratamento cinético de pseudo-primeira 

ordem, mostrou que a reação com ZnO seguiu este comportamento (R2 > 0,99), sendo que 

tal comportamento não foi observado com o TiO2 (R2 = 0,90).  
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Figura 4.18: Comparação entre ZnO e TiO2 em relação à conversão e cinética na OFG (1 mM de 

glicerol e 1 g L-1 de catalisador).    

A respeito da cinética da oxidação fotocatalítica do glicerol, usando-se um 

tratamento cinético empírico do tipo (-rGLY) = k CGLY
n , confirmou-se o comportamento de 

primeira ordem (n = 1,039) para o ZnO. Já para o TiO2, a ordem de reação foi de 0,41. A 

constante cinética observada (kobs) foi determinada como sendo 1,81 min-1 para o ZnO e  

0,468 mol0,59 L-0,59 min-1 para o TiO2. 

Logo, para o ZnO,  

 (−𝑟𝐺𝐿𝑌) = 𝑘𝑜𝑏𝑠 𝐶𝐺𝐿𝑌 (4.1) 

e com base na Figura 4.19, chega-se que a constante de oxidação do glicerol observada 

kobs corresponde à soma das constantes de formação dos produtos diretos. 

 (−𝑟𝐺𝐿𝑌) = (𝑘𝐺𝐴𝐷 + 𝑘𝐷𝐻𝐴 + 𝑘𝐺𝐶𝑂𝐿 + 𝑘𝐹𝑂𝑅𝑀 + 𝑘𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠) 𝐶𝐺𝐿𝑌 (4.2) 

Para qualquer produto de oxidação direta, sua taxa de reação é dada pela diferença 

entre sua taxa de formação e sua taxa de consumo, como numa reação em série clássica. 

No caso do GAD, 

 (𝑟𝐺𝐴𝐷) = 𝑘𝐺𝐴𝐷 𝐶𝐺𝐿𝑌 − 𝑘𝐺𝐴𝐷2 𝐶𝐺𝐴𝐷 (4.3) 
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e o mesmo ocorre analogamente para DHA, GCOL e FORM. 

 

Figura 4.19: Esquema das principais reações em paralelo e em série na OFG, usando ZnO.  

Na Figura 4.20, pode-se verificar o comportamento da concentração dos produtos ao 

longo do tempo. Tanto para o ZnO quanto para o TiO2, é bastante nítido o comportamento 

de reação em série, havendo uma primeira parte ascendente, onde a reação de formação 

prevalece e uma segunda parte descendente, onde a reação de consumo prevalece, sendo 

que no ponto de máximo, onde dC/dt = 0, as duas velocidades são iguais. Este ponto 

também coincide com o ponto de rendimento máximo, para qualquer um dos produtos. 

  

Figura 4.20: Concentração dos produtos ao longo do tempo para reações com ZnO e TiO2 (1 mM de 

glicerol e 1 g L-1 de catalisador).     

Para o ZnO, usando-se os valores das taxas iniciais, determinadas através de 

equações polinomiais de ajuste dos pontos da Figura 4.20, determinou-se uma relação 

entre as velocidades de formação entre produtos originados através do mesmo mecanismo. 
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Assim, para os produtos formados através da oxidação por radical OH, obteve-se rGAD/rDHA 

= 2,2 e para os produtos formados por oxidação na vacância, obteve-se rGCOL/rFORM = 1,7. 

Para rGAD/rDHA, o valor encontrado é plausível, pois, estatisticamente, para formação do 

gliceraldeído, há 2 carbonos no glicerol possíveis de serem oxidados, enquanto que para a 

dihidroxiacetona há somente 1. Além disso, o fato de os carbonos oxidáveis a aldeído 

estarem nas extremidades da molécula de glicerol, ficando assim mais favoráveis 

estericamente, pode justificar o fato de rGAD/rDHA ter sido maior do que 2 (se não for o caso 

de erro experimental). 

Testes com ZnO e TiO2 combinados 

Testou-se também a hipótese da união dos dois semicondutores (ZnO e TiO2) trazer 

algum efeito combinado ou sinérgico. Para isso, conduziram-se testes com ZnO e TiO2 

misturados no mesmo meio reacional. No entanto, também foi levado em consideração que 

a área específica do ZnO usado é 10 vezes menor que a do TiO2 (5 e 50 m2 g-1, 

respectivamente). Com isso, foram realizados dois testes que contemplassem essa 

diferença. Em um dos testes usou-se equivalência em massa, ou seja, 0,5 g L-1 de cada 

semicondutor, o que implica em disparidade de área específica (AZnO:ATiO2 = 1:10). E no 

outro teste, fez-se o contrário, usou-se equivalência de área específica, o que implicou em 

diferentes massas (mZnO:mTiO2 = 10:1). Os resultados desses testes são apresentados na 

Figura 4.21. A hipótese de um possível efeito sinérgico não foi confirmada, uma vez que em 

ambos os testes não se observou um aumento significativo na conversão, seletividade ou 

rendimento. Entretanto, pôde-se concluir que a área específica não é o fator mais 

preponderante na conversão e rendimento, mas sim, algum fator ligado ao semicondutor em 

si, pois a massa mostrou maior influência, uma vez que a conversão foi praticamente igual 

para casos de áreas específicas tão diferentes (9,5 e 45 m2 g-1), tendo sido até mesmo 

maior no caso de menor área específica.  
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Figura 4.21: Resultados dos testes usando ZnO e TiO2 misturados (conversão e rendimento após 60 

min, 1 mM de glicerol e 1 g L-1 de catalisador).  

4.4. Determinação das condições ótimas para o ZnO 

A fim de se verificar a influência dos principais parâmetros reacionais relacionados 

ao uso do ZnO na OFG, realizaram-se duas séries de testes. Primeiramente, fez-se um 

estudo das variáveis isoladamente, para se determinar uma faixa adequada, e então, a 

partir desta faixa, foram definidos os patamares que seriam usados nos testes da influência 
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da combinação destas variáveis, na forma de um planejamento de experimentos. Para 

estes testes foi usado ZnO comercial (Merck). 

4.4.1. Influência dos parâmetros experimentais isolados 

Os parâmetros testados foram a concentração inicial de glicerol (Cgly), concentração 

de catalisador (Ccat), pH inicial e temperatura (T). Estudou-se a influência desses 

parâmetros na conversão de glicerol, seletividade e rendimento para GAD e DHA, que 

sempre foram os produtos mais obtidos em todos os testes.  

Concentração inicial de glicerol (Cgly) 

A Figura 4.22 apresenta a influência da concentração inicial de glicerol na OFG. 

 

   

Figura 4.22: Influência da concentração inicial de glicerol na conversão total de glicerol, seletividade 

e rendimento após 60 min (parâmetros fixados: Ccat = 1 g L-1, pH = 5 (natural) e T = 30 °C). 
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Em relação à conversão, percebe-se que esta diminui significativamente conforme 

se aumenta a concentração inicial de glicerol, o que poderia ser esperado, uma vez que 

existem mais moléculas de reagente competindo por uma mesma quantidade de radicais 

OH (limitada à quantidade de catalisador e radiação). E é justamente essa quantidade fixa 

de radicais OH (determinada pela quantidade também fixa de catalisador) que parece ser o 

fator limitante nesta reação, nestas condições, como se pode verificar através das células 

destacadas na  

Tabela 4.4, onde a quantidade absoluta de glicerol reagido parece ter atingido um 

limite, que é de 90 moléculas na base de cálculo adotada. 

Tabela 4.4: Dados das reações convertidos para uma base de cálculo simplificada.   

Cgly (mM) 1 3 5 

Base de cálculo 

(moléculas) 
100 300 500 

Moléculas de GLY 

consumidas 
54 90 90 

Moléculas de GAD 

produzidas 
21 39 35 

Moléculas de DHA 

produzidas 
10 17 17 

Quanto à seletividade para GAD, houve maior seletividade para a concentração 

inicial de 3 mM e uma queda não esperada em 5 mM. Este comportamento pode estar 

ligado à complexidade do sistema de reações em série e em paralelo que ocorrem 

simultaneamente. O rendimento indica o percentual de moléculas de glicerol alimentadas 

que efetivamente foram oxidadas a um determinado produto. Como se trata de uma 

grandeza diretamente proporcional à conversão, o rendimento apresentou o mesmo 

comportamento que ela.  

Por fim, a Figura 4.23 mostra o comportamento da concentração de glicerol e dos 

principais produtos ao longo da reação, para cada valor de Cgly testado. Esses gráficos 

apenas têm por objetivo dar uma noção da diferença de concentrações entre glicerol e 

produtos que ocorre em cada um dos casos. 
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Figura 4.23: Variação na concentração de glicerol e dos principais produtos ao longo da reação, para 

diferentes concentrações iniciais de glicerol. 

A partir destes resultados, selecionou-se a concentração de 3 mM para realização 

dos testes seguintes, uma vez que foi o valor que proporcionou maior seletividade ao 

gliceraldeído, para este catalisador. 

Concentração de catalisador (Ccat) 

A Figura 4.24 apresenta a influência da concentração de catalisador na OFG. Em 

relação à conversão, a influência de Ccat apresentou dois comportamento já esperados, 

sendo eles, (i) o aumento da conversão com o aumento da quantidade de catalisador e (ii) a 

tendência para um patamar máximo, o qual já se sabe ser devido à restrição da penetração 

de radiação no meio reacional (HERRMANN, 2005).  

A seletividade mostrou não ser afetada pela variação de Ccat, nesta faixa de 

concentrações de catalisador, como poderia ser esperado, pois todas as taxas de formação 

dos produtos devem ter aumentado em igual proporção com o aumento na quantidade de 

catalisador, uma vez que proporção entre GAD e DHA na mistura reacional permaneceu 

praticamente fixa, em torno de 2. Então, procurou-se analisar o comportamento da 

quantidade absoluta de GAD (Figura 4.25). Observou-se que a concentração de GAD 

praticamente dobra quando a Ccat passa de 0,5 para 4 g L-1, o que é relativamente pouco 

para um aumento de 8 vezes na massa de catalisador. 
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Figura 4.24: Influência da concentração de catalisador (Ccat) na conversão, seletividade e 

rendimento após 60 min (parâmetros fixados: Cgly = 3 mM, pH = 5 (natural) e T = 30 °C). 

 

Figura 4.25: Influência da concentração de catalisador na produção de GAD. 
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Uma avaliação mais precisa pode ser feita ao se determinar a quantidade de glicerol 

convertida por massa de catalisador. Estes valores constam na Tabela 4.5. Percebe-se que  

neste caso, menores concentrações de catalisadores proporcionam maiores valores de 

convresão por massa de catalisador, o que também ocorre em se tratando da produção de 

gliceraldeído. 

Tabela 4.5: Glicerol reagido e GAD produzido por massa de catalisador após 60 min. 

Ccat  

(g L-1) 

Glicerol 

reagido  

(mM) 

Glicerol reagido por 

massa de catalisador 

(% gcat-1) 

GAD 

produzido 

(mM) 

GAD produzido por  

massa de catalisador 

(mM gcat-1) 

0,5 0,56 1,12 0,27 0,54 

1 0,97 0,97 0,45 0,45 

3 1,05 0,35 0,48 0,16 

4 1,33 0,33 0,54 0,13 

Dessa forma, o melhor valor para Ccat seria 0,5 g L-1, pois este proporcionou a 

maior produção de gliceraldeído por massa de catalisador dentre os valores testados.  

pH inicial 

A Figura 4.26 apresenta a influência do pH inicial na OFG usando ZnO. Em relação 

à conversão, percebe-se um comportamento ascendente com o aumento do pH, bastante 

acentuado acima de pH 9. Segundo HARIHARAN (2006), maiores concentrações de íons  

–OH aumentam a captura de vacâncias (h+), aumentando a geração de radicais OH e, 

consequentemente aumentando a oxidação fotocatalítica no caso do ZnO. 

Quanto à seletividade para GAD e DHA, esta não sofreu influência significativa do 

pH, exceto para o pH 11 em que, paralelamente a um aumento significativo na conversão, 

houve uma forte queda na seletividade. Isto se deve também pela maior presença de íons  

–OH que aumentam a geração de radicais OH, que por sua vez promovem uma maior 

oxidação também dos produtos. Entretanto, se avaliada a quantidade absoluta de GAD no 

reator (Figura 4.27), percebe-se que a maior concentração é atingida com o pH mais 

elevado (pH 11), pois embora a seletividade tenha sido mais baixa, o resultado final foi 

compensado pela maior conversão. 
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Figura 4.26: Influência do pH inicial na conversão, seletividade e rendimento  

(parâmetros fixados: Ccat = 1 g L-1, Cgly = 3 mM, e T = 30 °C). 

 

Figura 4.27: Influência do pH inicial na produção de GAD. 
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Temperatura (T) 

Mesmo sabendo de antemão que a temperatura não exerce grande influência em 

reações fotocatalíticas (MILLS e HUNTE, 1997), resolveu-se testar este parâmetro, 

principalmente porque não se conhece a sua influência sobre a seletividade. Os resultados 

destes testes são mostrados na Figura 4.28. 

 

  

Figura 4.28: Influência da temperatura na conversão, seletividade e rendimento após 60 min 

(parâmetros fixados: Ccat = 1 g L-1, Cgly = 3 mM, e pH = 5). 
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Na Figura 4.29, é apresentada a influência da temperatura na quantidade absoluta de GAD 
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fotocatalíticos subsequentes, adotou-se a temperatura de 30 °C, pois proporciona testes 

mais práticos, além de ter proporcionado maior seletividade para o gliceraldeído. 

 

Figura 4.29: Influência da temperatura na produção de GAD. 

Com estes resultados obtidos em diferentes temperaturas, também é possível 

determinar a energia de ativação desta reação, através da Equação de Arrhenius (4.4).  

 𝑘 = 𝑘0𝑒−(
𝐸𝑎

𝑅𝑇⁄ )
 

(4.4) 

Onde, 

k = constante de velocidade (min-1, no caso de reação de primeira ordem) 

k0 = constante pré-exponencial ou fator de frequência 

Ea = Energia de ativação (J mol-1) 

R = constante dos gases (8,314 J mol-1 K-1) 

T = Temperatura absoluta (K) 

Os valores de k para cada temperatura foram determinados a partir do tratamento 

cinético de pseudo-primeira ordem, mostrado na Figura 4.30. 
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Figura 4.30: Cinética de pseudo-primeira ordem para reações em diferentes temperaturas. 

Na Tabela 4.6, constam os valores usados para construir o gráfico da Figura 4.31 

Tabela 4.6: Dados cinéticos para uso na Equação de Arrhenius.   

T (°C) T (K) 1/T k (min-1) ln k 

30 303 0,003300 0,0064 -5,051 

40 313 0,003195 0,0076 -4,879 

50 323 0,003096 0,0088 -4,733 

 

Figura 4.31: Gráfico para determinação dos parâmetros da Equação de Arrhenius linearizada. 
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 −
𝐸𝑎

𝑅
=  −1559,1 (4.5) 

Assim, a energia de ativação para a oxidaçao fotocatalítica do glicerol com ZnO 

(comercial) determinada neste estudo foi de 12,96 kJ mol-1. Este valor está de acordo com o 

usualmente encontrado na literatura, que encontra-se na faixa de 5-16 kJ mol-1 (MILLS e 

HUNTE, 1997). 

A fim de resumir os resultados sobre a influência das condições operacionais sobre 

a oxidação fotocatalítica do glicerol, reuniu-se, na Figura 4.32, os gráficos referentes ao 

comportamento da conversão total do glicerol, a qual mostrou ser a variável mais sensível. 

   

   

Figura 4.32: Compilação dos resultados da influência dos parâmetros reacionais na conversão. 
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4.4.2. Influência dos parâmetros experimentais combinados em um 
planejamento de experimentos 

Conduzir uma série de experimentos como no item anterior (4.4.1), em que se varia 

um parâmetro de cada vez, mantendo-se fixo os demais é útil para entender o 

comportamento isolado da variável, porém não permite verificar o efeito de uma variável 

sobre a outra. Isso pode ser conseguido através de um planejamento de experimentos 

(design of experiments), em que os parâmetros reacionais são variados simultaneamente. 

Neste estudo, optou-se por um planejamento fatorial 23 (3 fatores variados em 2 níveis) com 

repetição no ponto central. O ponto central (PC) é composto dos valores médios dos níveis 

das três variáveis. O uso de repetições no ponto central permite determinar um erro (grau 

de incerteza) geral, que é assumido para todos os pontos, e suprime a necessidade de 

repetição em todos os pontos do planejamento. Neste planejamento, foram realizadas 3 

repetições no ponto central (PC1, PC2 e PC3), cujo desvio médio foi de 2,3%. 

A Tabela 4.7 apresenta os dados do planejamento de experimentos realizado, 

contendo os parâmetros estudados e os resultados para 60 minutos de reação. Os dados 

desta Tabela serão analisados na forma de superfícies de resposta. As respostas usadas 

foram a conversão e a seletividades para GAD e DHA. Definindo-se os termos, quando o 

aumento de uma variável causou um aumento na resposta, dir-se-á que o efeito dessa 

variável foi positivo; e, do contrário, quando o aumento de uma variável causou uma 

diminuição na resposta, dir-se-á que o efeito dessa variável foi negativo. 

Tabela 4.7: Resultados do planejamento fatorial 23 com repetição no ponto central (após 60 min.).   

Reação Ccat pH T Cgly pHi pHf 

Conversão 

(%) 

Seletividade 

(%) 

Rendimento 

(%) SGAD/SDHA 

# g L-1   °C mM 

  

  GAD DHA GAD DHA 

 P1 1 3 30 3 3,2 6,2 26,4 41,9 18,1 11,1 4,8 2,3 

P2 4 3 30 3 3,0 6,4 38,8 42,7 18,7 16,6 7,3 2,3 

P3 1 11 30 3 11,0 8,2 52,7 33,7 14,7 17,8 7,7 2,3 

P4 4 11 30 3 11,1 8,0 46,3 38,4 16,9 17,8 7,8 2,3 

P5 1 3 50 3 3,1 6,5 33,7 34,9 16,0 11,8 5,4 2,2 

P6 4 3 50 3 2,9 6,5 54,7 31,9 14,9 17,4 8,1 2,1 

P7 1 11 50 3 11,0 8,7 55,6 26,8 14,9 14,9 8,3 1,8 

P8 4 11 50 3 11 8,6 64,6 35,3 14,0 22,8 9,0 2,5 

PC1 2,5 7 40 3 7,1 6,7 36,2 39,3 17,7 14,3 6,4 2,2 

PC2 2,5 7 40 3 7,0 6,8 35,8 39,2 17,5 14,0 6,3 2,2 

PC3 2,5 7 40 3 7,0 6,3 37,9 36,8 16,8 14,0 6,4 2,2 
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A Figura 4.33 e a Figura 4.34 apresentam representações gráficas da Tabela 4.7, 

para melhor visualização. 

 

Figura 4.33: Gráfico dos resultados do planejamento fatorial 23 com repetição no ponto central. 

 

        

Figura 4.34: Representação cúbica dos resultados do planejamento de experimentos. 
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Conversão  

O modelo obtido para ajuste dos dados experimentais foi o seguinte: 

 
Conversão (%) = 6,96 - 0,52 Ccat + 3,89 pH + 0,09 T 

- 0,64 CcatpH + 0,2 CcatT - 0,01 pHT 

(4.6) 

onde o coeficiente de regressão para este modelo (R2) foi de 0,84. 

A Figura 4.35 apresenta as superfícies de resposta para a conversão, obtidas a 

partir do modelo acima, mostrando seu comportamento em relação às variáveis combinadas 

duas a duas.  

  

 

Figura 4.35: Superfícies de respostas para a conversão. 

Ccat = 2,5 g L
-1 

pH = 7 T = 40 ºC 
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Na primeira superfície de resposta (pH x Ccat) percebe-se grande influência do pH 

somente quando a concentração de catalisador é baixa. Este fenômeno pode ser explicado 

pelo fato de o ZnO ter a tendência de “tamponar” o pH de uma solução para valores em 

torno de 7,5, efeito este observado em testes realizados paralelamente e exclusivamente 

para este fim (ver Anexo A1.1). Assim, quanto maior a concentração de ZnO, maior será 

este efeito e menor uma possível influência do pH na reação. 

Na segunda superfície de resposta (T x Ccat), percebe-se que o efeito da 

temperatura é pronunciado para concentrações mais elevadas de catalisador, que por sua 

vez também apresenta efeito mais significativo para temperaturas mais elevadas. Aqui, já 

se pode perceber alguma diferença em relação aos testes em que os parâmetros foram 

variados isoladamente, o que indica a presença de efeito combinado dessas variáveis. 

Na terceira superfície de resposta (T x pH), percebe-se que ambas as variáveis 

seguem o mesmo comportamento que tinham nos testes em que foram variadas 

isoladamente (ver Figura 4.32), ou seja, apresentam efeitos positivos. E este fato de ambas 

seguirem o mesmo comportamento de quando separadas, significa que a influência de uma 

na outra é baixa, o que também é representado pelo pequeno valor do coeficiente da 

interação destas duas variáveis no polinômio do modelo. 

A Figura 4.36, apresenta o diagrama de Pareto para os efeitos. Observa-se que são 

5 os efeitos significativos na conversão, sendo que o mais importante é o pH, sendo mais 

importante até que a quantidade de catalisador. Este resultado é reflexo do que já fora 

observado anteriormente nos testes com as variáveis isoladas, em que a conversão teve 

um aumento substancial entre pH 9 e 11. Também se destaca o efeito combinado ser 

relativamente alto para pH e Ccat e baixo para T e pH, exatamente como observado nas 

superfícies de resposta e discutido nos parágrafos anteriores.  
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Figura 4.36: Diagrama de Pareto para a significância dos efeitos sobre a conversão. 

 

Seletividade para GAD: 

O modelo obtido através do planejamento, com R2 = 0,87, foi: 

 
Seletividade GAD (%) = 64,3 - 1,36 Ccat - 2,32 pH - 0,52 T  

+ 0,33 CcatpH – 0,00 CcatT + 0,02 pHT 
(4.7) 

 

Seletividade para DHA: 

O modelo obtido através do planejamento, com R2 = 0,82, foi: 

 
Seletividade DHA (%) = 16,38 + 0,21 Ccat – 1,80 pH – 2,19 T  

+ 0,45 CcatpH – 1,25 CcatT + 0,82 pHT 
(4.8) 

A Figura 4.37 apresenta as superfícies de resposta das seletividades para GAD e 

para DHA. Ressalta-se, primeiramente, que SGAD é em quase todos os casos o dobro de 
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SDHA e, portanto, o que se analisará será o comportamento em si da resposta em relação às 

variáveis e de uma possível diferença no comportamento entre SGAD e SDHA.  

A primeira superfície (T x pH) mostra comportamentos semelhantes entre SGAD e 

SDHA, bem como, semelhantes aos resultados dos testes com parâmetros isolados, como o 

efeito negativo da temperatura, para todos os valores de pH, que por sua vez, apresentou 

efeito negativo, mais pronunciado em temperaturas mais baixas. 

Na segunda superfície de resposta (T x Ccat), já ocorre uma diferença entre SGAD e 

SDHA, em que se percebem efeitos opostos de Ccat em altas temperaturas (positivo em SGAD 

e negativo em SDHA,). Esta queda na seletividade para DHA está ligada ao fato de esta 

molécula ser instável termicamente, tendendo a decompor-se com o aumento da 

temperatura. Ou seja, se numa possível aplicação, o produto alvo fosse a DHA, seria 

preferível operar nas temperaturas mais próximas dos 30 ºC.  

Na terceira superfície de resposta (pH x Ccat), observa-se novamente o efeito do pH 

sendo mais pronunciado em concentrações menores de catalisador, além da queda na 

seletividade em direção a valores elevados do pH.  

No diagrama de Pareto para os efeitos, na Figura 4.38, tem-se que os efeitos 

significativos na seletividade, tanto para GAD, quanto para DHA, são a temperatura e o pH. 

Também se ressalta que nenhum efeito foi significativo para a seletividade. 
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Figura 4.37: Superfícies de respostas para a seletividade para GAD (direita) e DHA (esquerda). 

Ccat = 2,5 g L
-1 

T = 40 ºC 

pH = 7 pH = 7 

Ccat = 2,5 g L
-1 

T = 40 ºC 

Seletividade GAD Seletividade DHA 
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Figura 4.38: Diagramas de Pareto para a significância dos efeitos sobre a seletividade para GAD e 

DHA. 

Seletividade GAD 

Seletividade DHA 
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Em suma, as melhores condições encontradas através deste planejamento de 

experimentos foram:  

- conversão: Ccat = 4 g L-1, pH = 11 e T = 50 °C  64,6%; 

- seletividade GAD: Ccat = 4 g L-1, pH = 4 e T = 30 °C  42,7%; 

- rendimento GAD: Ccat = 4 g L-1, pH = 11 e T = 50 °C  22,8%. 

4.5. Testes com amostras de ZnO sintetizadas 

Como o ZnO apresentou maior seletividade para produtos de maior valor agregado, 

como o gliceraldeído e a dihidroxiacetona, decidiu-se sintetizar outras amostras deste 

semicondutor, visando obter um catalisador de ZnO alternativos ao comercial (Merck), 

buscando possíveis melhorias na seletividade e rendimento para os produtos de interesse. 

4.5.1. Amostras nanoparticuladas 

Foram sintetizadas três amostras de ZnO nanoparticulado, preparadas em 

laboratório, seguindo as metodologias descritas por HARIHARAN (2006) nomeada como 

ZnO-A, por PATIL et al. (2010) nomeada como ZnO-B, e por CHEN et al. (2008) nomeada 

como ZnO-C. Estas metodologias foram selecionadas tendo como principal critério a 

capacidade do método de produzir partículas nanométricas e também na viabilidade de 

execução com a estrutura laboratorial disponível no PPGEQ.  

Primeiramente, serão apresentados os resultados de caracterização das amostras e, 

na sequencia, os resultados fotocatalíticos. Na Figura 4.39, são apresentados os 

difratogramas de raios X, tanto das amostras sintetizadas, como da amostra comercial 

(ZnO-Com), agora tida como referência. Pode-se observar que as três amostras 

preparadas, assim como a comercial, apresentam todos os planos característicos do 

difratograma padrão da zincita (cód. 5203, AMCSD3), indicando que as amostras são 

formadas por cristais de ZnO com configuração hexagonal (wurtzita). Adicionalmente, a 

ausência de outros picos indica a alta pureza de ZnO dos sólidos obtidos. 

                                                

3 American Mineralogist Crystal Structure Database 

(www.rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php) 
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Figura 4.39: Difratograma de raios X das amostras nanoparticuladas. 

A Figura 4.40 apresenta as imagens de microscopia eletrônica por varredura (MEV) 

das amostras nanoparticuladas. Percebe-se que foram obtidas partículas nanométricas para 

as três amostras. A amostra ZnO-A mostrou ser formada pelas menores partículas (cerca 

de 100 nm), porém dispostas de forma mais compactadas que as demais. As amostras 

ZnO-B e ZnO-C possuem tamanho médio de partícula semelhante (cerca de 200 nm). Já a 

amostra comercial (ZnO-Com) é constituída por partículas de tamanhos bastante variados, 

entre 200-500 nm em média. Apesar de as imagens representarem um ponto específico de 

cada amostra, tomou-se o cuidado de se observar outros pontos nas amostras, em que 

confirmou-se que estas estruturas se repetem. 
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Figura 4.40: Imagens de microscopia eletrônica por varredura (MEV) das amostras nanoparticuladas. 

ZnO-C 

ZnO-Com 
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Outros resultados de caracterização são apresentados na Tabela 4.8, os quais serão 

discutidos juntamente com os resultados de desempenho fotocatalítico. 

Tabela 4.8: Dados de caracterização das amostras de ZnO nanoparticuladas. 

Catalisador 

ZnO 

Área específica 

(m2 g-1) 

DMEV a 

(nm) 

DDRX b 

(nm) 

DEXBA c 

(nm) 

Potencial Zeta 

(mV) 

Comercial  5,0 300 33 0,72 17,2 

A 27,4 100 28 0,63 -14,0 

B 36,4 200 43 0,79 9,03 

C  9,4 150 39 0,73 1,47 

a Diâmetro estimado das partículas observadas nas imagens de MEV. 

b Diâmetro médio dos cristalitos calculado através da equação de Debye-Scherrer e dos dados de DRX. 

c Diâmetro médio das partículas primárias calculado a partir do raio de giro obtido nas análises de EXBA. 

 

Desempenho fotocatalítico 

A Figura 4.41 apresenta os resultados dos testes de oxidação fotocatalítica do 

glicerol com as amostras de ZnO nanoparticuladas. Nenhuma das amostras sintetizadas 

proporcionou conversão maior que a amostra comercial, mas o catalisador ZnO-B mostrou-

se mais seletivo para GAD.  

Quando se procura associar resultados e dados de caracterização, não se percebe 

relação entre a área específica e as variáveis de resposta (conversão, seletividade e 

rendimento), como geralmente é observado em reações catalíticas. Outros autores também 

chegaram a conclusões semelhantes, como é o caso de LI e HANEDA (2003), cujos 

resultados são apresentados na Figura 4.42, em que a amostra mais fotoativa possui a 

segunda mais baixa área BET. Isso indica que a área específica não é o principal aspecto 

que afeta a atividade fotocatalítica, mas provavelmente outro aspecto associado à 

configuração eletrônica, defeitos na superfície ou lacunas atômicas do sólido.  
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Figura 4.41: Desempenho das amostras de ZnO nanoparticuladas na conversão, seletividade e 

rendimento após 60 min (condições: Ccat = 1 g L-1, Cgly = 1 mM, pH = 5, T = 30 °C). 

 

Figura 4.42: Relação da fotoatividade (decomposição de acetaldeído) com a área específica de 

amostras de ZnO, reportado por LI e HANEDA (2003). SP (partículas esféricas), NA (agregado de 

agulhas), SC (cristal único), EA (agregado de elipsoides), RP (bastões) e IP (partículas irregulares). 
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O potencial zeta, que dá informações sobre as cargas elétricas na superfície do 

sólido, foi a característica que demonstrou ter a maior relação com a fotoatividade. 

Observou-se que, quanto mais positivo o valor do potencial zeta, maior foi a fotoatividade, 

sistematicamente. Há trabalhos na literatura que apontam este mesmo comportamento, 

como em PATIL et al. (2014). Valores mais positivos de potencial zeta indicam a maior 

presença de cargas positivas na superfície do sólido, o que atraí contra-íons negativos, 

dentre eles o –OH, que pode assim capturar a vacância fotogerada, levando à formação de 

radicais OH, responsáveis pela fotocatálise indireta. Sendo assim, o potencial zeta talvez 

seja o diferencial mais efetivo da amostra comercial em relação às demais. 

Os resultados de tamanhos de cristalito (DDRX) e de tamanho de partícula primária 

(DEXBA) não variaram muito entre as amostras, indicando que estas características não 

possuem grande influência na fotoatividade. 

4.5.2. Amostras com controle de faces cristalinos (planos polares) 

A síntese e caracterização das amostras com diferentes proporções de planos 

polares foram desenvolvidas durante estágio na Universidade de Queensland – Austrália. 

Até chegar nas amostras finais, foram necessárias várias tentativas baseadas em 

metodologias próprias do laboratório (Nanomaterials Centre) e em metodologias descritas 

na literatura. Por questões de organização, essas amostras não serão apresentadas aqui, 

estando essas informações disponíveis no Anexo A2.  

A Figura 4.43 mostra as microscopias das amostras finais que foram selecionadas 

para uso nos testes fotocatalíticos. Percebe-se, através das imagens de microscopia, que 

foram obtidos dois tipos de amostras com as características inicialmente estipuladas, uma 

com baixa proporção de planos polares (na forma de bastões) e outra com alta proporção 

de planos polares (na forma de pastilhas). Nestas amostras também foi verificada a 

presença dessas estruturas em outros pontos além dos apresentados nas imagens. 
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Figura 4.43: Imagens de microscopia das amostras finais. 

A determinação da proporção de planos polares de cada estrutura baseou-se nos 

esquemas da Figura 4.44, que representam as estruturas mais comumente observadas nos 

casos de baixa proporção (bastões) e alta proporção (pastilhas) de planos polares. A 

proporção de planos polares (PPP) para cada estrutura foi determinada pela seguinte 

relação: 

 𝑃𝑃𝑃 =
Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎𝑠 𝑓𝑎𝑐𝑒𝑠 𝑝𝑜𝑙𝑎𝑟𝑒𝑠

Á𝑟𝑒𝑎 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑎𝑠 𝑓𝑎𝑐𝑒𝑠
 (4.9) 

Amostra BP (bastões) 

Amostra AP (pastilhas) 
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Desta forma, usando as medidas apresentadas na Figura 4.44, onde a representa a 

medida da aresta do hexágono, 

 𝑃𝑃𝑃𝑏𝑎𝑠𝑡õ𝑒𝑠 =
(2). (2,6)𝑎2

(2). (2,6)𝑎2 + (6). (4𝑎)(𝑎)
= 0,178 ≈ 18% (4.10) 

e 

 𝑃𝑃𝑃𝑝𝑎𝑠𝑡𝑖𝑙ℎ𝑎𝑠 =
(2). (2,6)𝑎2

(2). (2,6)𝑎2 + (6). (0,1𝑎)(𝑎)
= 0,897 ≈ 90% (4.11) 

onde 2,6 é o termo (33)/2 da fórmula da área do hexágono. 

Assim, a amostra com 18% de planos polares (bastões) foi nomeada como BP 

(baixa proporção) e a amostra com 90% de planos polares (pastilhas) foi nomeada como AP 

(alta proporção).  

 

Figura 4.44: Esquema das estruturas hexagonais de ZnO com baixa e alta proporção de planos 

polares (bastão e pastilha, respectivamente). 

A área específica das amostras determinadas pelo método BET foi de 0,47 m2 g-1 

para a amostra com BAIXA proporção de planos polares (BP, bastões) e de 3,67 m2 g-1 para 

a amostra com ALTA proporção de planos polares (AP, pastilhas). Estes baixos valores 

(menores que o das amostras nanoparticuladas) estão coerentes, devido ao maior tamanho 
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destas partículas, que são na ordem do micrometro. Também era esperado que a amostra 

composta de pastilhas apresentasse maior área específica que a composta por bastões, 

uma vez que as pastilhas podem ser entendidas (esquematicamente) como um bastão 

“fatiado”, o que se traduz em um aumento da área específica. 

Os dados de difração de raios X são apresentados na Figura 4.45. Considerando-se 

os três principais ângulos de difração (entre 30 e 40º), percebe-se que a razão entre os 

picos (002) e (101) é maior para o caso da amostra AP. De fato, Este plano (002) é 

apontado na literatura como sendo o plano relacionado às superfícies polares (LI et al., 

2008; MCLAREN et al., 2009), lembrando que as designações com 3 dígitos, como (100), 

(112), (002) referem-se aos planos cristalinos relacionados à difração de raios X e as com 4 

dígitos, como [0001], [0110], referem-se às faces da partícula na notação de Miller-Bravais.  

 

 

Figura 4.45: Difratograma de raios X das amostras com controle de planos polares. 
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Desempenho fotocatalítico 

O desempenho das amostras com diferentes proporção de planos polares na 

oxidação fotocatalítica do glicerol é mostrado na Figura 4.46. Percebe-se que a amostra 

com baixa proporção de planos polares foi mais fotoativa e que a amostra com alta 

proporção teve um desempenho muito ruim. Este resultado foi o contrário do reportado em 

trabalhos encontrados na literatura que relacionaram planos polares do ZnO com 

fotoatividade (MCLAREN et al., 2009; WU et al., 2009; ZENG et al., 2009; YANG et al., 

2012; BOPPELLA et al., 2013). No entanto, os testes fotocatalíticos foram repetidos e estes 

resultados foram confirmados.  

 

Figura 4.46: Desempenho fotocatalítico das amostras com controle de planos cristalinos na 

conversão de glicerol (condições: Ccat = 1 g L-1, Cgly = 1 mM, pH = 5, T = 30 °C). 

A Figura 4.47 apresenta o efeito da quantidade de planos polares na seletividade, 

onde se percebe que o efeito não foi considerável. 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 30 60 90 120 150

C
o

n
v
e
rs

ã
o
 (

%
) 

t (min) 

Comercial 

BP 

AP 



 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 118 

 

 

Figura 4.47: Desempenho das amostras com controle de planos cristalinos em relação à seletividade 

aos principais produtos de oxidação do glicerol (após 1 h de reação). 

Levantou-se a hipótese de que este resultado controverso pudesse ser uma 

particularidade do glicerol em si, já que os estudos semelhantes avaliando a fotoatividade 

de planos polares do ZnO fizeram uso de corantes como rodamina B (ZENG et al., 2009; 

YANG et al., 2012) e azul de metileno (MCLAREN et al., 2009; WU et al., 2009; BOPPELLA 

et al., 2013). Foram então realizados testes com degradação de Rodamina B (Figura 4.48). 

Entretanto, confirmou-se o comportamento obtido com o glicerol. 

Como já mencionado, muitos autores procuram relacionar proporção de planos 

polares com atividade fotocatalítica. No entanto, como comprovado aqui, com resultados 

opostos a muitos até então reportados, conclui-se que esta é uma relação que não pode ser 

feita de maneira generalizada. 
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Figura 4.48: Desempenho das amostras com controle de planos cristalinos na degradação de 

Rodamina B (o decaimento na absorbância representa a degradação do corante). Condições: 1 g L-1 

de ZnO, 25 mg L-1 de rhodamina B, 30 ºC. 
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5. Conclusões 

ZnO e TiO2 diferem significativamente quanto à seletividade na oxidação 

fotocatalítica do glicerol. O ZnO apresentou maior seletividade para produtos em que a 

cadeia carbônica é preservada, como o gliceraldeído e a dihidroxiacetona, indicando operar 

principalmente por fotocatálise indireta. O TiO2 apresentou seletividade maior para produtos 

resultantes da quebra da molécula de glicerol, como o formaldeído e o glicolaldeído, o que 

indica que este catalisador opera majoritariamente por fotocatálise direta. O ZnO 

proporcionou rendimento 16 vezes maior para o GAD e 2,5 vezes maior para a DHA, em 

relação ao TiO2. Em termos de fotoatividade, o ZnO promoveu maior conversão de glicerol 

na maior parte do tempo, além de que os produtos sofreram menor degradação do que 

quando usado TiO2 que, por sua vez, levou a uma maior oxidação dos produtos. 

Em suma, o ZnO mostrou-se mais promissor que o TiO2 para uso na oxidação 

fotocatalítica do glicerol, principalmente se o objetivo for a obtenção de produtos de alto 

valor agregado. 

Nos testes da influência dos parâmetros reacionais, quando se usa ZnO, verificou-se 

que a conversão é afetada principalmente pelo pH inicial e pela concentração de catalisador 

e que a seletividade é afetada principalmente pela temperatura de reação e pH inicial.  

Através de um planejamento de experimentos, determinou-se que as melhores 

condições para a reação em estudo, usando ZnO, dentro da faixa estudada são: 

- Conversão: Ccat = 4 g L-1, pH = 11 e T = 50 °C  64,6%; 

- Seletividade GAD: Ccat = 4 g L-1, pH = 4 e T = 30 °C  42,7%; 

- Rendimento GAD: Ccat = 4 g L-1, pH = 11 e T = 50 °C  22,8%. 
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Não se conseguiu determinar para o ZnO uma condição que alterasse a relação 

entre a seletividade para GAD e seletividade para DHA. Esta relação manteve-se sempre 

em torno de 2:1. 

Em relação às amostras de ZnO sintetizadas em laboratório, nenhuma superou a 

comercial na conversão, porém a amostra ZnO-B foi a mais fotoativa dentre as sintetizadas 

e obteve seletividade ao GAD maior que o ZnO comercial. Observou-se que a característica 

mais influente nessas amostras foi o potencial zeta, sendo que quanto mais positivo foi este 

valor maior foi a conversão, sistematicamente. Ainda, observou-se que quando uma 

amostra apresenta uma maior variação no tamanho e forma das partículas nanométricas, 

isso se refletiu em maior fotoatividade, situação mais aparente na amostra comercial. 

Em relação ao efeito da proporção dos planos polares do ZnO na OFG, a amostra 

com baixa proporção de planos polares teve desempenho superior à amostra com alta 

proporção desses planos, fato que contraria o histórico na literatura, que até então possui 

resultados para outros compostos orgânicos que não o glicerol. Não foi observada influência 

significativa dos planos cristalinos na seletividade. 

Em suma, conclui-se que é possível realizar a oxidação do glicerol através de 

fotocatálise usando-se ZnO, na qual é possível obter principalmente produtos com três 

carbonos, como o gliceraldeído e a dihidroxiacetona. No entanto, ainda há certos aspectos 

chave a serem melhorados para que esta rota torne-se mais competitiva, como a baixa 

concentração de glicerol, a oxidação dos produtos e a separação dos produtos de interesse. 
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6. Sugestões para trabalhos futuros 

Sugere-se para futuros trabalhos que darão continuidade a este estudo: 

- Verificar a fotocorrosão do ZnO e o quanto isto afeta o desempenho e a reutilização 

do catalisador; 

- Identificar os demais produtos da reação usando-se espectroscopia de massas ou 

RMN (ressonância magnética nuclear) como apresentado por ZHANG et al. (2013); 

- Testar o uso de metais (Ni, Ag, Pt) e não-metais (N, S, F) na dopagem do ZnO a 

fim de verificar melhorias na seletividade e rendimento da reação de OFG; 

- Estudar formas de melhorar a seletividade através da remoção contínua do produto 

de interesse usando um solvente imiscível na fase aquosa. O produto de interesse 

obviamente necessita ser mais solúvel no solvente em questão do que na água; 

- Realizar um estudo envolvendo a separação dos produtos ou do produto de 

interesse. 
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Anexo A1 – Ensaios de comportamento do pH (ZnO) 

Estes testes foram realizados com o intuito de se verificar a estabilidade do pH da 

solução de glicerol quando adicionado ZnO. Foram testados os valores de pH 6, 8 e 10. 

A metodologia usada foi a seguinte:  

- Ajuste do pH de uma solução de glicerol 1 mM (30 mL); 

- Sob agitação e monitoramento constante do pH, foi adicionado 1 g L-1 de ZnO 

Merck e registrado o valor do pH ao longo do tempo. 

Os resultados das medidas são apresentados na Figura A1.1. 

 

Figura A1.1: Ensaios de estabilidade do pH com ZnO.  

Como pode ser visto, para os três valores de partida para o pH, houve a tendência 

de estabilização para pH em torno de 7,5, mostrando um efeito tampão causado pelo ZnO. 
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Anexo A2 – Doutorado sanduíche no exterior 

Realizou-se parte do curso de doutorado fora do país, em uma universidade de 

renome internacional, com o intuito de enriquecer a experiência acadêmica e linguística do 

doutorando, criar um vínculo entre as instituições e buscar conhecimento em tecnologias 

que enriqueçam a tese e a linha de pesquisa.  

A universidade de destino, em que foi realizado o doutorado sanduíche, é a 

Universidade de Queensland (Austrália), junto ao Centro de Nanomateriais, que possui 

reconhecimento internacional em estudos fotocatalíticos e produção de fotocatalisadores. 

A principal atividade executada no período fora do país foi desenvolver e aprimorar 

tecnologias de preparação de fotocatalisadores de ZnO para uso na reação de oxidação 

fotocatalítica do glicerol. Especificamente pretende-se: 

 Desenvolver catalisadores de ZnO com diferentes proporções de planos polares 

para serem testados na reação de oxidação fotocatalítica do glicerol; 

 Desenvolver catalisadores de ZnO baseados em tecnologias do Centro de 

Nanotecnologia da Universidade de Queensland; 

 Caracterização das amostras. 

Universidade de Queensland e Centro de Nanomateriais 

A Universidade de Queensland (University of Queensland) está localizada na cidade 

de Brisbane, extremo leste da Austrália. É integrante do chamado “Grupo das Oito” (grupo 

das universidades líderes em pesquisa na Austrália). Possui cerca de 40.700 estudantes, 

incluindo mais de 8.700 estudantes internacionais de cerca de 110 países (dados de 2012). 

O Centro de Nanomateriais (Nanomaterials Centre, Nanomac) da Universidade de 

Queensland foi criado em 2003 pelo Prof° Max Lu, como um grupo dentro do departamento 

de Engenharia Química, para se concentrar na área, então nova, de pesquisa de 

nanomateriais. Desde então, o centro evoluiu para um grande grupo multidisciplinar e já 

publicou mais de 300 trabalhos. Atualmente, o centro de pesquisa concentra-se na síntese 

e caracterização de nanomateriais em três principais áreas: energia, meio ambiente e 

saúde. O pessoal envolvido compreende 25 estudantes de pós-graduação, 23 membros 

sênior de pesquisa e pós-doutorado e 16 alunos visitantes. 
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Com relação à área de interesse deste projeto de doutorado sanduíche, o Nanomac 

já realizou estudos com muitos dos mais importantes tipos de fotocatalisadores, como TiO2, 

ZnO, CdS, WO3, ZnS, e também com fotocatalisadores mais específicos, como o ZnAl2O4 e 

CsTaWO6. O Nanomac também conduz estudos envolvendo modificações estruturais de 

fotocatalisadores, como dopagem, sensibilização, combinação de semicondutores, planos 

cristalográficos, e modificação de morfologia. As publicações referentes a esses estudos 

encontram-se listadas na página Centro de Nanomateriais na internet4. Indubitavelmente, 

este centro de pesquisa tem contribuído com grande parte das tecnologias que estão na 

fronteira do conhecimento em fotocatálise. 

Orientação (Prof° Dr. Lianzhou Wang) 

O Prof° Dr. Lianzhou Wang foi o orientador dos estudos referentes ao doutorado 

sanduíche. Ele é professor na Escola de Engenharia Química da Universidade de 

Queensland e diretor do ARC Centro de Excelência para Nanomateriais Funcionais 

(ARCCFN), laboratório integrante do Centro de Nanomateriais. Prof° Lianzhou Wang 

recebeu seu doutorado no Instituto de Cerâmica de Xangai, da Academia Chinesa de 

Ciências, em 1999. Antes de ingressar na UQ em 2004, ele trabalhou em duas das 

principais instituições de pesquisa nacionais do Japão (NIMS e AIST) como pesquisador por 

cinco anos. Desde que ingressou na UQ, foi pesquisador Sênior (2007), Professor 

Associado (2010), e Professor (2012) na Escola de Engenharia Química.  

A pesquisa do professor L. Wang concentra-se na síntese, caracterização e 

aplicação de nanomateriais funcionais para uso em conversão de energia mais limpas e 

eficientes, incluindo fotocatálise / sistemas de armazenamento, baterias recarregáveis de 

lítio, e membranas de tratamento de água. Prof° L. Wang já contribuiu com mais de 100 

publicações em revistas de alto impacto como,  além de 11 patentes. 

Amostras sintetizadas 

Nesta seção, serão apresentados alguns dos resultados das amostras que foram 

sintetizadas no caminho até se chegar às amostras finais, com as características de planos 

cristalinos desejadas, e que foram apresentados no ítem 4.5.2. Como já citado, foi tomado 

                                                

4 Disponível em <http://www.nanomac.uq.edu.au/publications>, acessado em 10 de setembro 

de 2012. 

http://www.nanomac.uq.edu.au/publications
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como ponto de partida metodologias do Laboratório de Nanomateriais e de metodologias 

descritas na literatura  (LIU et al., 2009; JOO et al., 2011; WANG et al., 2011; CHOI et al., 

2012; BOPPELLA et al., 2013; DAS et al., 2013; HE et al., 2013). Foi feita uma compilação 

das condições mais comumente utilizadas para obtenção das estruturas de ZnO com baixa 

e alta proporção de planos polares e planejou-se uma série de testes iniciais. As condições 

que foram exploradas são apresentadas na Tabela A2.1. 

Tabela A2.1: Condições levadas em consideração no planejamento das sínteses dos primeiros 

catalisadores visando obtenção de amostras de ZnO com diferentes proporções de planos polares. 

Fonte de  

Zinco 

Base 

 

Conc. 

Zn2+ 

(mol L-1) 

Proporção  

Zn:base 

(Molar) 

Temperatura 

tempo e de 

tratamento  

Agentes de 

direcionamento 

ZnAc2 NaOH 0,1 - 0,6 2:1 90 - 180 ºC Isobutanol 

ZnCl2 Hexametilenotetramina  até 6 - 24 h Polivinilpirrolidona 

Zn(NO3)2  
 1:6 

 
Dodecil sulfato  

de sódio (DSS) 

ZnSO4     Citrato de sódio 

Foi preparada uma série de amostras baseadas nessas condições (cerca de 10 

amostras), porém sem o uso de agentes de direcionamento, visando a obtenção de 

estruturas hexagonais, mais propícias para o controle dos planos cristalinos. A Figura A2.1 

apresenta as amostras nas quais obteve-se este tipo de estrutura com algum sucesso, 

juntamente com as condições de síntese empregadas. 
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Figura A2.1: Amostras nas quais obteve-se a formação de estruturas hexagonais.  

Na sequência, foi testado o uso de agentes de direcionamento nas sínteses. Em 

geral, esses aditivos inibem o crescimento das estruturas de ZnO na direção [0001], 

fazendo que a estrutura final seja achatada, no formato de disco ou pastilha (CHOI et al., 

2012). Na Figura A2.2 são apresentadas as amostras em que este efeito foi mais 

pronunciado. 



 

ANEXOS 143 

 

 

Figura A2.2: Amostras preparadas com (D) e sem (E) agentes de controle de crescimento.  

Processo geral: Fonte de Zn + NaOH com tratamento hidrotérmico a 120 ºC, 12h.  

Dentre todas as amostras sintetizadas, as que apresentaram as melhores 

características em termos morfológicos foram as apresentadas na Figura A2.2 (parte 

superior) obtidas usando ZnCl2 como fonte de zinco, NaOH e, como agentes de 

crescimento, isobutanol e dodecil sulfato de sódio (DSS). A partir daí, resolveu-se investigar 

o modo de crescimento destas estruturas, variando-se o tempo do tratamento hidrotérmico. 

Foram preparadas amostras com 0, 1, 3, 6, 12, 14 e 18 horas de tratamento hidrotérmico, 

cujas imagens de microscopia são apresentadas na Figura A2.3. Pode-se notar o aumento 

progressivo nas quantidades de pastilhas com o aumento do tempo de tratamento 

hidrotérmico, o que mostra que é nesta etapa que as estruturas de ZnO são efetivamente 

formadas, uma vez que nenhuma pastilha pode ser observada em t = 0 h. Além disso, pode 

ser observado que a quantidade de precursor diminui enquanto a quantidade de discos 

aumenta conforme o tempo de síntese aumenta.  

Através desse teste, pôde-se determinar o tempo ótimo para o tratamento 

hidrotérmico, que foi de 12 h, tempo em que foi observada a maior quantidade de discos, 
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não sendo observado praticamente nenhum resquício de material precursor. Entretanto, 

observou-se que para tempos maiores que 12 h, as estruturas hexagonais achatadas 

começam a ser destruídas, como pode ser observado na imagem para 14 h. Em 18 h o 

colapso é total, não sendo observada mais nenhuma pastilha ou disco. 

Outra verificação importante é que os discos não parecem ser formados a partir de 

um crescimento radial, como suposto por CHOI et al. (2012), pois não são observados 

discos de diferentes tamanhos. Deveras, estes parecem ser formados já com o tamanho e 

forma definidas, como se destacassem ou “descamassem” do material precursor. 

 

 

0 h 
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Figura A2.3: Série de microscopias mostrando o efeito do tempo de tratamento hidrotérmico na 

formação e destruição dos discos. Condições: ZnCl2 (0,1 M), NaOH (0,1 M), H2O (120 mL), 

isobutanol (2 mL), dodecil sulfato de sódio (3 g), tratamento hidrotérmico a 120 ºC. 

14 h 

18 h 
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O mesmo tipo de estudo de tempo de síntese também foi aplicado para a obtenção 

de estruturas do tipo bastão e o resultado foi semelhante, também observando que as 

estruturas “destacam-se” do material precursor. Particularmente, verificou-se que os 

bastões são formados em “cachos”, dos quais de destacam após “amadurecidos”.  Para 

ilustrar, selecionou-se uma imagem do tempo relativo a 6h de tratamento hidrotérmico, onde 

pode ser observado, na mesma imagem, diferentes estágios da formação dos bastões 

(Figura A2.4). A estrutura em (1) parece ser o material precursor; em (2), se pode perceber 

uma organização diferente, já na direção da delineação dos bastões; em (3), já se pode 

identificar os bastões e as formas hexagonais dos mesmos, com num estágio intermediário; 

em (4) tem-se o “cacho” completamente formado, com os bastões já bem nítidos, sendo 

após são destacados, como em (5). Pode-se concluir também, que o comprimento dos 

bastões é definido pelo raio do seu cacho de origem. 

 

Figura A2.4: Microscopias mostrando os diferentes estágios na formação dos bastões de ZnO. 

Condições: ZnCl2 (0,1 M), NaOH (0,1 M), H2O (120 mL), tratamento hidrotérmico a 120 ºC por 6 h.   
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Anexo A3 – Artigos originados da tese 

Foram escritos dois artigos científicos a partir da presente tese, um já publicado e 

outro submetido. 

Artigo Publicado na revista Chemistry Letters 

HERMES, N. A., CORSETTI, A., LANSARIN, M. A. Comparative Study on the 

Photocatalytic Oxidation of Glycerol Using ZnO and TiO2. Chemistry Letters, v. 43, n. 1, 

p. 143-145, 2014. 

 

Artigo Submetido para a revista Chemosphere 

HERMES, N. A., CORSETTI, A., PACHECO, A. S., LANSARIN, M. A. Photocatalytic 

oxidation of glycerol over ZnO: systematic evaluation of reaction parameters. 

Chemosphere, submetido em 5 de setembro de 2014. 
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