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Resumo

A fotocatalise heterogénea tem sido alvo de grande interesse cientifico e tecnoldgico,
destacando-se recentemente na sua aplicacao na sintese seletiva de compostos organicos de
alto valor acrescentado. Neste trabalho foi estudada a sintese fotocatalitica de aldeidos
aromaticos, compostos amplamente utilizados como aromatizantes na indUstria alimentar,
farmacéutica e cosmética, a partir dos respetivos alcoois, utilizando como fotocatalisadores

materiais estruturados a base de g-C3Na.

Sintetizou-se nitreto de carbono grafitico (g-C3N4, gCN) a partir da decomposicao térmica da
dicianodiamina, tendo-se obtido um material bastante compacto, constituido por folhas de
g-C3N, agregadas entre si, e com baixa area superficial. A exfoliacao deste material foi realizada
através de um pos-tratamento térmico ao gCN (gCNr), resultando na separacao das folhas de

g-C3N4 e, consequentemente, num aumento da area superficial.

0O desempenho fotocatalitico deste material foi avaliado na oxidacao seletiva de diferentes
alcoois aromaticos nos respetivos aldeidos, nomeadamente anisaldeido(AAD), benzaldeido
(BAD), tolualdeido (TAD), vanilina (VAD) e piperonal (PAD). Foram utilizados LEDs UV como
fontes de radiacdao. O processo fotocatalitico de sintese de AAD demonstrou ser o mais
eficiente, tendo-se atingido a sua producao com um rendimento e seletividade superiores a

99%. Simultaneamente a sintese dos aldeidos ocorre a producao de perdxido de hidrogénio.

De modo aumentar a eficiéncia na sintese fotocatalitica do AAD utilizou-se ainda como
fotocatalisador uma suspensao aquosa coloidal de g-C;N4, obtida a partir de um tratamento por
ultrassons de gCNt (gCN+s). Verificou-se que com apenas 0,2 g/L de catalisador (contrastando

com 1 g/L, no caso de gCNr) é possivel sintetizar AAD com seletividade elevada.

Por fim, de modo a otimizar o processo e eliminar a etapa de filtracao do catalisador, foram
testados dois sistemas de producdao em continuo de AAD, um deles com o catalisador gCNrs

imobilizado em anéis de vidro e um outro num monolito de acetato de celulose (CAM).







Abstract

Heterogeneous photocatalysis has been attracting scientific and technological interest, with a
special attention in its application in the selective synthesis of organic compounds with high
added value. In this work, the photocatalytic synthesis of aromatic aldehydes from the
respective alcohols was studied using structured materials based on g-C3N4 as photocatalysts.
This class of chemicals are amply used as flavoring agents in food, pharmaceutical and cosmetic

industries.

Graphitic carbon nitride (g-CsN4, gCN) was synthesized by thermal decomposition of
dicyandiamide. A very compact material, constituted by aggregated g-C:N4 sheets and a very
low surface area was obtained. Exfoliation of gCN was accomplished by thermally post-treating
gCN, which resulted in the separation of g-C3N4 layers, and therefore, to an increase in the

surface area of the resulting material (gCNry).

The photocatalytic performance of gCNt was evaluated on the selective oxidation of different
aromatic alcohols into the corresponding aldehydes: anysaldehyde (AAD), benzaldehyde (BAD),
tolualdehyde (TAD), vanillin (VAD) and piperonal (PAD). UV-LEDs were used as radiation source.
The photocatalytic synthesis of AAD revealed greater efficiency, with selectivity and yield
reaching values higher than 99%. Simultaneous to the formation of aldehydes is observed the

formation of hydrogen peroxide.

In order to increase the efficiency in photocatalytic synthesis, an aqueous colloidal suspension
of g-C3N4 was used, which resulted from an ultrasound treatment to gCNr (gCNrs). The synthesis
of AAD with high selectivity was achieved using a catalyst load of merely 0,2 g/L (contrasting

with 1 g/L in the case of gCNr).

Finally, to optimize the process and eliminate the catalyst filtration step, two systems for the
continuous production of AAD were developed, one using gCNts immobilized on glass rings and

another on a cellulose acetate monolith (CAM).
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AA Alcool anisico

AAD Anisaldeido

BA Alcool benzilico

BAD Benzaldeido

BC Banda de conducao

BV Banda de valéncia

CAM Mondlitos de acetato de celulose

Eq Gradiente de potencial

g-C3Ny4 Nitreto de carbono grafitico
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Os aldeidos sao compostos que apresentam elevado valor acrescentado e uma elevada
aplicabilidade em diversas areas, entre elas, farmacéutica, alimentar e quimica. No entanto,
atualmente a sintese industrial convencional exige geralmente condicoes extremas de reacao,
isto €, a presenca de oxidantes ou redutores fortes, a utilizacao de catalisadores metalicos e
solventes organicos, aumentando os custos do processo de sintese e por consequéncia a
producao de residuos/efluentes toxicos requerendo, portanto, tratamentos adicionais. Deste
modo, a implementacdo de uma tecnologia para uma sintese “verde” de compostos organicos

€ um dos grandes desafios, tanto para a ciéncia como para a industria.

A fotocatalise heterogénea é uma area de investigacdo muito ativa no que respeita a conversao
e mineralizacdao de uma grande variedade de poluentes organicos presentes em aguas residuais.
Adicionalmente, esta tecnologia € também bastante aplicada na reducao de carbono [1-3],
producao de hidrogénio [4, 5], entre outros [6]. Atualmente, a sintese seletiva de compostos
organicos por via fotocatalitica tem vindo a apresentar resultados bastante promissores.
Algumas das vantagens desta tecnologia € a sua capacidade de operar em condicées moderadas

de temperatura e pressao, e a utilizacao de agua como solvente.

Os semicondutores 6ticos geralmente utilizados como fotocatalisadores consistem em dxidos
metalicos (como TiO; e Zn0). Estes materiais destacam-se como fotocatalisadores de eleicao
uma vez que apresentam elevado poder oxidante, baixo custo, nao-toxicidade e insolubilidade
sob a maioria das condicées. A sua maior limitacao reside na necessidade de aplicacao de fontes

de radiacao altamente energéticas na gama do ultravioleta (UV).

Por sua vez, os materiais estruturados a base de nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) tém vindo
a revelar uma eficiéncia elevada em diversas aplicacoes fotocataliticas, devido ao gradiente de
potencial do g-C3N4 (2.7 eV) ser menor quando comparado com o dos o0xidos metalicos como o
TiO; e ZnO (-3.2 £ 1.0 eV). A sua preparacao facil a partir de precursores de baixo custo e, por
fim, a sua estabilidade térmica e quimica conferem a este material propriedades bastante
interessantes como fotocatalisador para a sintese de compostos aromatizantes com elevado

valor acrescentado.

Este projeto de investigacao centra-se no desenvolvimento de materiais estruturados a base de
g-C3N4 e na sua aplicacao para a sintese de compostos aromatizantes. A estratégia usada

consiste na otimizacao no processo de sintese de aldeidos a partir dos alcoois correspondentes,

Introdugao 1



utilizando os fotocatalisadores desenvolvidos, sob condicdes moderadas de reacao e usando

fontes de radiacao com elevada capacidade energética e de baixo custo.

1.2 Organizacdo da Tese

A tese esta dividida em 5 capitulos. No capitulo 1, a Introducao, é feito o enquadramento do
tema proposto. O contexto e estado de arte constituem o capitulo 2, onde sao abordados temas
como a fotocatalise heterogénea, o desenvolvimento do catalisador g-C3N4 e a sua aplicacao na
sintese de aldeidos. Adicionalmente, é feita uma comparacao entre os sistemas de reacao
descontinuos e em continuo. Por fim, é feita uma pequena abordagem relativamente a sistemas

com imobilizacao de catalisador em suportes de vidro.

No terceiro capitulo sao descritos os materiais € as metodologias utilizadas no decurso do
trabalho.

Os resultados sao apresentados e discutidos no capitulo 4 onde também sao avaliados os
parametros operacionais tais como: efeito do gas saturado durante a reacao foto-assistida,
carga de catalisador, influéncia do tipo de radiacdo, concentracao inicial e natureza do
substrato. Por fim, é avaliada a eficiéncia do catalisador imobilizado em diferentes suportes,

operando em modo continuo.

No ultimo capitulo, sdo apresentadas as principais conclusoes do trabalho desenvolvido.

Introdugao 2



2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea baseada no uso de semicondutores foto-ativos, tem vindo a ganhar
grande interesse tanto por parte da comunidade cientifica como industrial, nomeadamente na
area da remediacdo ambiental (purificacdo/desinfestacdo da agua/ar), construcao e
arquitetura, geracao de energia e sintese de compostos com elevado valor acrescentado. Esta
tecnologia apresenta vantagens, como a possibilidade de se realizar a pressao atmosférica e a
temperatura ambiente, com a bonificacao adicional de requerer luz solar, uma fonte de energia

inesgotavel e limpa [7-9].

0 processo fotocatalitico pode ser descrito por 5 passos distintos desde o seio da solucao até a

superficie do semicondutor fotossensivel [10]:

Difusao dos reagentes da fase liquida para a superficie;
Adsorcao de pelo menos um dos reagentes;

1

2

3. Reacao na fase adsorvida;
4. Dessorcao dos produtos;

5

Remocao dos produtos da regiao da interfase.

Em geral, o processo fotocatalitico ocorre no passo 3, sendo, portanto, a forma como o

catalisador é excitado que o distingue da catalise convencional.

Nos processos fotocataliticos em fase heterdgena existe uma banda eletrénica preenchida com
menor energia e a uma banda eletronica livre de maior energia, designadas respetivamente
como banda de valéncia (BV) e banda de conducao (BC), as quais se encontram separadas por

gradiente de potencial (band-gap).

Resumidamente, um material semicondutor apds a absorcao de um fotao de energia igual ou
superior ao seu gradiente de potencial incorre num processo de transferéncia eletrénica da BV

para BC, resultando a formacao de um buraco na BV (h").

Nos semicondutores, uma parte desses eletroes excitados e dos buracos fotogerados difundem-
se para a superficie do catalisador, iniciando uma sequéncia de reacoes quimicas de oxidacao-

reducao, tal como se encontra representado na Figura 1.
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Figura 1 - Representacdo esquemdtica do mecanismo de fotocatdlise.

Os buracos funcionam como agentes oxidantes gerando sobretudo radicais hidroxilo (HO") e
radicais catiao (do substrato), enquanto na banda de conducao o eletrao excitado funciona

como agente redutor gerando o radical superdxido (02" 7) [11].

2.2 Semicondutores fotocataliticos

Nas ultimas décadas, foram sintetizados varios semicondutores como o TiO2, ZnO, SrTiOs, CdS,
BiVO4, TasNs, TaON, Ag;PO.. As suas nanoestruturas foram amplamente estudas e utilizadas
como fotocatalisadores para aproveitar diretamente a energia solar em diferentes reacoes
redox [12-15]. O TiO; é considerado o semicondutor de eleicao quando se trata de aplicacoes

fotocataliticas [6].

Em 1972, Fujishima e Honda [16] abriram um novo rumo no campo da fotocatalise. No seu
trabalho descrevem a oxidacao da agua na presenca de TiO, em suspensao numa célula
fotoeletroquimica formado oxigénio e hidrogénio. A partir dessa época, o TiO; passou a ser um
foco de interesse tanto para a indUstria como a nivel académico, tendo vindo a crescer
exponencialmente devido a sua estabilidade quimica, nao toxicidade e baixo custo. No entanto,
este semicondutor apresenta um gradiente de potencial elevado (~3.2 eV) limitando a sua
utilizacao a regiao ultravioleta do espetro eletromagnético. Diferentes trabalhos referidos na
literatura [6, 17] visam aumentar a sua performance a custa da impregnacao com metais
nobres, preparacao de materiais compositos contendo materiais de carbono, e dopagem com

diferentes elementos (B, N e S) [17], entre outros.
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O nitreto de carbono grafitico (g-C3N4), apesar de ser conhecido desde o século XIX, apenas
comecou a ser utilizado no campo da fotocatalise recentemente. Este material, um polimero
com propriedades fotocataliticas tornou-se um material com elevado interesse para diversas
aplicacoes cientificas, nomeadamente em adsorcdo, sintese de compostos organicos,
degradacao fotocatalitica de poluentes, reacoes de reducao de oxigénio, baterias de ides de
litio, entre outros [18-22]. Devido ao seu gradiente de potencial (2.7 eV) pode ser foto-excitado
usando luz visivel até aos 460 nm. As posicoes relativas da banda de valéncia e de conducao,

tornam este material apropriado para a sinteses organicas seletivas pela via fotocatalitica [23].

Para além disto, no g-CsN4 as camadas grafiticas mantém-se empilhadas e juntas a custa de
forcas de Van der Waals, favorecendo uma resisténcia elevada a meios acidos e basicos e uma
insolubilidade perante um grande nimero de solventes comuns como o etanol, agua, tolueno e

éter dietilico.

Figura 2 - Estrutura do g-C3N..

Contudo, a sua eficiéncia fotocatalitica € muitas vezes baixa, devido a sua baixa area
superficial, reduzida absorcao na zona do visivel, formacédo de defeitos no limite do grao, que
resultam numa recombinacao rapida de pares carregados e /h*, logo na escassa mobilidade

destas quando carga comparado com outros metais e dxidos.

Por este motivo, a sua modificacdo através de tratamentos térmicos, mecanicos e quimicos, ou
através da dopagem com metais, nao metais, materiais de carbono e outros semicondutores,
proporciona uma melhoria das suas propriedades 6ticas, um aumento da area superficial e da

separacao de carga, levando um melhoria na cinética de reacao bastante significativa [11].

As nanoparticulas de g-C3;N4 apresentam uma elevada estabilidade a condicées ambientais e
podem ser sintetizadas através da polimerizacao térmica de diferentes precursores como a
ureia, tioureia, ciamida, dicianodiamina ou melamina, podendo posteriormente assumir uma

estrutura com cadeias 3D, 2D e 1D.
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As particulas agregadas de g-C3N4 tém baixa area superficial especifica, cerca de 4 m? g, que
pode ser aumentada para uma area de aproximadamente 87 m? g apds uma exfoliacdo térmica
a 500 °C. Apo6s um tratamento quimico com modificacao acida consegue-se um aumento para
17 m? g”'. Finalmente, também é possivel aumentar a area através de um tratamento mecéanico
[24].

Grandes esforcos tém sido feitos para desenvolver folhas de g-C3N4 ultrafinas, uma vez que
estas apresentam melhor performance em aplicacoes cataliticas por via da sua elevada area
superficial que facilita o acesso aos centros ativos do catalisador, comparativamente ao g-C3Ny4

agregado.

Comparativamente as estratégias usadas para outros materiais bidimensionais (2D) em
camadas, como o caso do grafeno e do MoS;, a exfoliacdo térmica tem elevado potencial para
a preparacao do g-C;N4s em folhas, principalmente a exfoliacdo em fase liquida. Ate a data,
existem varios estudos em que se utilizam solventes organicos, como o isopropanol [25] e o
1,3-butanediol [26]. No entanto, estes solventes organicos dificilmente podem ser considerados
ambientalmente benignos, resultando por vezes em solucoes instaveis onde as particulas

acabam por se agregar e depositar [27].

Na suspensao do g-C3N4 em folhas ultrafinas, em meio aquoso (solvente amigo do ambiente)
obtém-se sistemas particulados estaveis as condicoes ambientais. Estas particulas com
tamanhos compreendidos entre os 70 e os 160 nm, desagregadas em folhas ultrafinas conferem
ao material melhores caracteristicas fotocataliticas, o que que normalmente é acompanhado

por um aumento da fotoluminescéncia [28].

Tratamento Tratamento
— térmico (V)
; AT=500°C)
g-C;N, “bulk” g-C3N, exfoliado Suspensio de g-C;N,

exfoliado

Figura 3-Representacdo esquemadtica do processo de exfoliacdo do g-CsN,.
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2.3 Sintese de aldeidos

A sintese de compostos organicos tem uma elevada importancia para a indUstria,
principalmente quando se refere a producdo de aldeidos, uma vez que estes compostos
apresentam um elevado valor acrescentado, estando presentes em aditivos alimentares, na

indUstria farmacéutica e cosmética. Sao um elemento imprescindivel na industria quimica.

A foto-oxidacao aerobia de alcoois aos respetivos aldeidos é uma transformacao quimica muito
importante a nivel industrial. Destaca-se a sintese de aldeidos como o benzaldeido, o
anisaldeido, a vanilina, o piperonal e o tolualdeido [23]. Todos eles exibem uma fragancia ou
sabor distinto e caracteristico, como por exemplo a améndoa, o anis, ou a baunilha, nao fossem
eles utilizados como aromas em perfumes, produtos cosméticos ou em alimentos.
Industrialmente, correspondem a compostos que sao muitas vezes utilizados como precursores

de outros compostos aromaticos.

A sintese dos aldeidos aromaticos é feita essencialmente recorrendo a técnicas nao amigas do
ambiente, onde sao utilizados compostos ricos em metais pesados ou agentes oxidantes toxicos.
Além disso os processos tém baixa seletividade. Quando utilizados em grandes quantidades,

nao so6 acresce ao preco do processo, como aumenta o custo do tratamento.

Por exemplo, no processo tradicional de sintese de anisaldeido que resulta da oxidacao do
metoxitolueno utiliza-se dioxido de manganés. A extracao da vanilina a partir do guaiacol (de
origem petroquimica) resulta num produto vendido a um preco muito superior ao do produto
natural. A preparacao do piperonal por oxidacao do isosafrol com dicromato de potassio e acido

sulfurico, corresponde a um processo com um grande impacto ambiental.

Muitos destes compostos podem ser extraidos da sua fonte natural, como por exemplo o éleo
de anis no caso do anisaldeido, ou a partir do eugenol no caso da vanilina, mas sao processos
que nao sao economicamente viaveis. Assim, o desenvolvimento de processos com oxidantes
limpos e estaveis, usando fotocatalisadores representa grandes vantagens tanto a nivel

ambiental como economico [29].

Foram desenvolvidos varios estudos ao longo do tempo para a sintese de aldeidos aromaticos,
usando diferentes catalisadores e condicoes reacionais. Na tabela seguinte encontram-se

coligidos alguns desses estudos.
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Tabela 1- Exemplos de trabalhos publicados da sintese fotocatalitica do BAD, AAD, VAD, PAD.

Condigoes Tempo
Fase c
Aldeido Catalisador de de S(%) | Ref.
gasosa L ~ (%)
radiacao reacao
e g-C3Ny 0, UV LED 9h 36.3 | >99 | [30]
©)1\H TiO, 0, UV LED 4h 15 | 23 | [23]
Ru/ g-C3N4 0, UV LED 4h 73 72 | [31]
BAD
Q TiO, 0, UV LED 3h 58 72 | [32]
@*‘
HACO C3Ny 0, UV LED 4h 48 80 | [23]
AAD
TiO, Ar UV LED 30 min 17 16 | [33]
[¢]
H
5% N- ,
HO Argon UV LED 20 min 15 27 | [34]
CNT/ZnO
OCH,
VAD
TiO, 0, UV LED 4h 12 21 | [23]
(0]
(6]
H
C3Ny 0, UV LED 4h 27 18 | [23]
o
PAD

O esquema reacional da formacdao do benzaldeido por via fotocatalitica a partir do
correspondente alcool encontra-se na reacao (1). A oxidacao fotocatalitica do alcool aromatico
em meio aquoso, ocorre pela adsorcao da molécula na superficie do semicondutor, seguido pela
reacao com o buraco fotogerado e subsequente desprotonacao para formar um radical-catiao.

De seguida, ocorre uma segunda transferéncia de eletrao do radical catido para o catalisador
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com a producao do aldeido. Na presenca de oxigénio pode ocorrer a formacao de peroxido de

hidrogénio (2); na auséncia pode formar-se hidrogénio (3).

(e}
OH ’ H
. H; -H'
2H'+2¢+0, — H,0, (2)
2H'+2¢ —> H, (3)

2.4 Sistema reacional com catalisador imobilizado

Hoje em dia, existe uma vasta gama de sistemas reacionais que se adaptam ao objetivo de
producdo. Entre eles existe o sistema descontinuo, o qual é utilizado em alguns processos
industriais, uma vez que apresenta conversoes elevadas para longos periodos de tempo. A
desvantagem é que existe uma grande variabilidade de lote para lote de acordo com os produtos

resultantes.

Normalmente esta abordagem é usada em operacoes de pequena escala, para testar novos
processos que ainda nao estao muito desenvolvidos. Para processos que envolvem produtos
caros e processos em que ¢é dificil proceder a conversao seletiva, opta-se por operacoes em

continuo.

Nos sistemas continuos a reacao da-se em estado estacionario com um fluxo continuo de
reagentes e produtos. A alimentacao assume uma composicao uniforme ao longo do reator e a
corrente de saida tem uma composicao constante definida pela composicao no interior do

reator.

A separacao e a purificacao do produto final sdo sempre um passo importante para um processo
industrial. Deste modo, o desenvolvimento de mecanismos de separacao dos produtos
secundarios de reacao e do catalisador requerem atencao, quando se pretende implementar

um sistema reacional em continuo.

Nos casos convencionais, a separacao dos produtos pode ser feita através de destilacdo, de

recristalizacao ou de extracao por solventes. No entanto, as condicoes de operacao destes
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métodos nao sao compativeis com as condicdes que normalmente se devem adotar num

processo fotocatalitico.

A separacado do catalisador pode ser feita através da sua imobilizacao sobre um material que
pode ser alterado por processos fisico-quimicos. Um método de deposicao consiste na
impregnacao em superficies, como exemplo impregnacao sobre uma estrutura polimérica
ceramica [35], nanofibras de poliacritolinitrilo (PAN) [36], anéis de vidro [37], entre outras.
Outra solucao, vastamente estudada e implementada é a utilizacao de membranas, como o

caso da pervaporacao [38].
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3 Materiais e Métodos

3.1 Reagentes

O precursor dicianodiamina (99%, Sigma-Aldrich) foi utilizado na sintese do g-C3N4,

Diferentes substratos foram utilizados na sintese de aldeidos incluido, o alcool benzilico (BA,
C/H,0H, >99%, Sigma-Aldrich), o alcool piperonilico (PA, CsHsOs, 98%, Sigma-Aldrich), alcool
anisico (AA, CsH1002, 98%, Alfa Aesar), alcool vanilico (VA, CsH1003, >98%, Alfa Aesar) e o alcool
p-toluil (TA, CsH100, 98%, Acros Organics). Para identificacao e quantificacao dos aldeidos foram
usados os respetivos padroes: o benzaldeido (BAD, C¢HsCHO, >99%, Sigma-Aldrich), piperonal
(PAD, CsHeOs3, 99%, Sigma-Aldrich), p-anisaldeido (AAD, CsHsO2, 98%, Sigma-Aldrich), vanilina
(VAD, CsHs0s, 99%, Alfa Aesar) e o p-tolualdeido (TAD, CsHsO, 97%, Acros Organics).

O acido féormico (HCOzH, 98%, Fluka) e metanol (CHsOH, 99,6%, VWR) foram utilizados como
eluentes durante a analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Para a medicao de
perdxido de hidrogénio (H20;) foram utilizados oxisulfato de titanio (V) (Ti(SO4)4, 98%, Aldrich)
e acido sulfarico (H,S04, 95-98%, Sigma-Aldrich).

O dioxido de titanio (TiO2, Aeroxide® P25, Evonik) foi utilizado como referéncia, uma vez que

€ o catalisador mais utilizado em processos foto-assistidos.

Foi utilizada como solvente nas reacdes de sintese fotocatalitica agua ultrapura obtida pelo
sistema Direct-Q Milipore. O 2-propanol (C3HsO, Fluka) foi utilizado na limpeza dos anéis de

vidro utilizados como suporte para imobilizacao de catalisador.

3.2 Sintese de catalisadores

O catalisador g-C3N4 foi sintetizado através do tratamento térmico de dicianodiamina. Para o
efeito, introduziu-se o precursor num cadinho de porcelana fechado, posteriormente colocado
numa mufla programada de acordo com os seguintes passos: i) aquecimento a 2 °C/min até aos
450 °C, temperatura esta que foi mantida durante 2 horas; ii) aquecimento a 2 °C/min até
550 °C, mantendo-se esta temperatura por um periodo de 4 horas; iii) arrefecimento até a
temperatura ambiente. Seguiu-se uma etapa de moagem e peneiracao, de modo a obter-se
particulas solidas com tamanho uniforme. O material resultante da moagem foi lavado com
agua ultrapura. De seguida o material foi colocado na estufa a 110 °C para secagem. O material

resultante foi classificado como g-C3N4 bulk (gCN).

Materiais e métodos 11



Na sintese do g-C;3N4exfoliado (gCNr) foi pesada uma determinada quantidade de gCN para um
cadinho de porcelana aberto, tendo o material sido submetido a um tratamento térmico a
550 °C.

Por fim, foi produzida uma suspensao de g-C3N4exfoliado (gCNrs) por ultrassons. Neste processo
foi adicionada uma dada quantidade de material em agua ultrapura. A suspensao resultante foi
submetida a um tratamento por ultrassons (UP400S) utilizando um programa de 0,5 ciclos, com
uma amplitude de 60%, durante 50 min. Durante este procedimento o recipiente contendo a
suspensao foi colocado num banho de gelo para evitar a evaporacdao da agua. No final a
suspensao foi centrifugada durante 15 min, sendo a suspensao coloidal sobrenadante

recuperada e designada por gCNrs.

Figura 4-Amostra de gCNr (a), gCN (b) e gCNrs (c).

3.3 Imobilizacao do catalisador

No sistema de imobilizacao de catalisador foram utilizados dois tipos de suportes (Fig. 5): anéis
de vidro (3 mm de diametro e 3 mm de comprimento) e monolitos de acetato de celulose (CAM)
(70 mm de comprimento e 0,1 mm de espessura, com uma estrutura de favo de mel com 9 mm

X 9 mm cada canal).

Antes de imobilizacao foi realizada uma lavagem aos anéis de vidro e aos mondlitos. Durante
este procedimento os suportes foram introduzidos em agua destilada contendo um detergente
anionico (Extran) e submetidos a ultrassons durante 15 min. No caso dos anéis, este processo

foi repetido utilizando acetona, e por fim 2-propanol.

Depois de secos, os suportes foram imersos numa solucao de alcool polivinilico (PVA) preparada
a partir de 2,0 g de alcool polivinilico em 100 mL de agua ultrapura sob agitacao durante
8 horas a 80 °C.
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De seguida os suportes foram revestidos por uma suspensao de gCNrs por dip-coating.

Figura 5-Amostra de anéis de vidro (a) e do monélito de acetato de celulose (b).

3.4 Caracterizacao do catalisador

A morfologia dos materiais foi determinada por microscopia eletrénica de varrimento (SEM)
utilizando um instrumento FEI Quanta 400 FEG ESEM/EDAX Genesis X4M (15 keV).

Os materiais sintetizados foram caracterizados por espectrofotometria UV-Vis no modo de
reflectancia difusa (DR UV-Vis) num espectrofotémetro JASCO V-560 equipado com uma esfera
integradora (Jasco ISV-469). O gradiente de potencial do respetivo fotocatalisador foi
determinado utilizando a absorvancia, representada em unidades equivalentes de
Kubelka-Munk (KM), representando (KM.h.v)""? vs. Eg (Tauc plot).

A area superficial (Sger) foi determinada através das isotérmicas de adsorcao de N; a 77 K numa
gama de pressao relativa entre 0,05 e 0,20, usando o equipamento Quantachrome NOVA 4200e.
Os espetros de fotoluminescéncia (PL) foram obtidos a temperatura ambiente utilizando um
espectrofluorimetro JASCO (FP 82000).

A obtencao dos espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
num espectrometro (JASCO ISV-469) equipado com um acessorio MIRacle TM Single Reflection

ATR (reflectancia total atenuada) equipado com um cristal de ZnSe (PIKE Technologies).
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3.5 Sistema reacional

Durante a sintese fotocatalitica de aldeidos aromaticos foram utilizados dois sistemas
reacionais, um em modo descontinuo e outro em modo continuo. O estudo foi realizado sob
irradiacao de 2 tipos de LEDs, com emissao na zona do visivel (Amax = 417 nm) ou na zona

espectral do ultravioleta (Amax = 370 nm).

No sistema em descontinuo (Fig.6) foi utilizado um reator cilindrico de vidro com 50 mL de
substrato, irradiado externamente por 4 LEDs localizados axialmente em relacao ao reator.
Foram estudados parametros operacionais tais como o tipo e a concentracao de substrato, carga
de catalisador e gas saturado (ar ou argon). A concentracao inicial dos substratos utilizados
(AA, BA, TA, PA, VA) variou entre 0,5 mM ou 1,5 mM. No caso dos materiais gCN e gCNr a carga
de catalisador utilizada foi de 1 g/L. Nas reacées utilizando gCN+s a carga de catalisador variou

entre 0,05 e 0,7 g/L. As reacGes foram realizadas durante 4 horas.

Amostra

Figura 6 - Representac@o esquemadtica do sistema reacional em descontinuo.

Apos o estudo dos parametros operacionais foi realizado um estudo em modo continuo (Fig. 7),
em que se utilizou um reator cilindrico (diametro = 2,7 cm e comprimento = 7,0 cm), preenchido
com 115 anéis de vidro ou com um monolito de CAM. Neste caso o substrato utilizado foi o AA
com uma concentracao de 0,5 mM, o qual foi bombeado com um caudal constante de
0,70 mL min™. As reacdes em modo continuo foram realizadas durante 24 horas de forma a

estudar a estabilidade do catalisador ao longo do tempo.
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Figura 7 - Representacdo esquemdtica do sistema reacional em continuo preenchido com

anéis de vidro.

Em ambos os sistemas reacionais as amostras foram retiradas periodicamente para posterior
analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC - High Performance Liquid
Chromatography) de forma a determinar as concentracées do alcool e do respetivo aldeido.
Com os valores da concentracao foi possivel determinar a conversao (C) do alcool, e a

seletividade (S) e rendimento (n) de formacao de aldeido, utilizando as seguintes equacoes:

Alcéol]g—[Alcool]

_ L
C(%) = =0 2 T X 100% (1)
Aldeid
(%) = [[Alaf;l]”j x 100% 2)
S(%) _ [Aldeido]-[Alcool] (3)

[Alcool],

3.6 Técnicas de analise

3.6.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

As concentracdes de alcool e de aldeido foram determinadas utilizando um cromatografo
liquido de alta eficiéncia (Shimadzu corporation) equipado com um detetor DAD (SPD-M20A). A
coluna utilizada foi uma KinetexTM F5 de 1,7 pm 100A (100 mm x 2,1 mm). Os eluentes foram
bombeados a um caudal de 0,15 mL min™ e a temperatura do forno mantida a 40 °C. Durante a
analise usou-se um método em modo isocratico com uma mistura equilibrada de 0,1 v/v de
acido féormico:metanol (30:70) durante 15 min. As concentracdes dos diferentes alcoois e

aldeidos foram determinadas nos seus respetivos comprimentos de onda de absorcao maxima.
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3.6.2 Determinacéao de peréxido de hidrogénio (H20.)

Para a determinacao de H,0; foi utilizado um método colorimétrico [39], de acordo com o
seguinte procedimento: a 300 pL de amostra previamente filtrada, foram adicionados 300 pL
de H;S04e 30 pL oxisulfato de titanio (IV). Uma curva de calibracéo foi realizada previamente
com padroes de H;0, (Anexo 3, Fig. 29). Para a medicao das amostras foi utilizado um
espetrofotometro de UV-Vis (JASCO V-560), sendo o valor de absorbancia das amostras medida

ao comprimento de onda de 405 nm.
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4 Resultados

No presente capitulo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos durante a elaboracao
deste trabalho de investigacao.

Na primeira parte € apresentada a caracterizacdao dos catalisadores utilizando diferentes
técnicas. A segunda parte foca-se na sintese fotocatalitica de aldeidos em sistema descontinuo

e em modo continuo, utilizando diferentes condicdes operacionais.

Durante o trabalho experimental os catalisadores utilizados foram, gCN, gCNr e gCNys. Utilizou-
se ainda TiO; comercial (Evonik P25) de forma a comparar a sua eficiéncia com os restantes
materiais em estudo. As suas propriedades fisico-quimicas, texturais e morfoldgicas foram

avaliadas de modo a entender o comportamento destes materiais na sintese de aldeidos.

4.1 Caracterizacao do catalisador

4.1.1 Andlise morfolégica por SEM

Os diferentes materiais estruturados a base de g-C3N4 derivam do mesmo material (gCN), no

entanto dependendo do tratamento aplicado a sua morfologia é alterada.

0 gCN (Fig. 8a) é composto por folhas bastante compactas, formando-se agregados. No caso do
material gCNr (Fig. 8b) o pos-tratamento a 500 °C promove a exfoliacdo do material, levando
simultaneamente a oxidacao térmica de camada a camada e a uma separacao entre elas. Estas
observacdes encontram-se bem relatadas na literatura [24], havendo estudos que mostram que
a oxidacao térmica de materiais a base de g-C3N4favorecem a exfoliacao, portanto € esperada
uma progressiva dissipacao e oxidacao das pontes de hidrogénio entre as camadas levando a
formacao de placas mais finas, tal como observado na Fig. 8b. Para efeitos de comparacao na
Fig. 8c é apresentada a morfologia do TiO, comercial (Evonik P25), onde sao observadas

particulas esféricas na escala dos nandémetros, formando aglomerados de maiores dimensoes.

Figura 8-Imagens de SEM de gCN (a), gCNr (b) e TiO; (c).
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Na Fig. 9 é apresentada a morfologia do fotocatalisador (gCNvs) imobilizado na superficie dos
anéis de vidro e do CAM. As imagens de SEM revelam a existéncia de uma camada de material
bastante homogénea, tanto no caso dos anéis (Fig. 9 a, b) como utilizando CAM como suporte
(Fig. 9 c, d). Comparando o material gCNt em pé com o material depositado nos suportes, pode-
se observar algumas diferencas ao nivel morfologico. Estas diferencas podem estar relacionadas
com a presenca de PVA utilizado na preparacao das superficies fotocataliticas e com o

tratamento por ultrassons que o material gCNtsofreu.

Figura 9- Imagens de SEM dos anéis de vidro (a e b) e dos mondlitos de acetato de celulose

(c e d) revestidos com a suspens@o de gCNrs.

4.1.2 Andlise dos materiais por DRUV-Vis

Os espetros de DRUV-Vis dos diferentes materiais foram obtidos por forma a avaliar as suas
propriedades oticas. A partir desta técnica foi também possivel determinar os gradientes de
potencial dos diferentes materiais através dos respetivos graficos de Tauc. Esta é uma das
técnicas de caracterizacao mais relevantes no que toca a caracterizacao de materiais utilizados
em aplicacoes fotocataliticas, pois permite avaliar a gama de absorcao de radiacao por parte

dos fotocatalisadores bem como determinar propriedades eletronicas.
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Na Fig. 10a estao representados os espetros DRUV-Vis dos materiais a base de g-C3N4, assim
como o espectro de absorcao do TiO, para comparacao. No caso do TiO; pode-se observar a
banda de absorcao caracteristica na zona do UV (até aproximadamente 400 nm). Nos materiais,
gCN e gCNrs, observa-se um deslocamento para a zona do vermelho, ou seja, um deslocamento
da banda de absorcao para comprimentos de onda na gama do visivel. A partir dos espectros
de DRUV-Vis estimou-se o gradiente de potencial dos materiais através dos graficos de Tauc
(Fig. 10b), utilizando as medidas de absorcao dos materiais em unidades equivalentes de
Kubelka-Munk (KM), e representando (KM.h.v)Y? vs E, onde h corresponde a constante de
Planck e v representa a frequéncia de um fotdao. Os valores de gradiente de potencial

determinados por este método foram 2,73 e 2,68 eV, para o gCNre gCN, respetivamente.
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Figura 10- Espetro DR UV-Vis (a) e Tauc-plot (b) de gCN, gCNr e o TiO,.

Analisando os valores de gradiente de potencial obtidos para os diferentes materiais, verifica-
se que o material exfoliado apresenta um Eg superior a do material bulk. Esta alteracao pode
estar relacionada com o processo de exfoliacao, o qual modificou as propriedades eletronicas
do gCNr, podendo levar ao deslocamento das BV e BC para direcdes opostas, aumentando desta

forma o gradiente de potencial deste material [40].

Foi também realizado o espectro de absorcao da suspensao contendo o material gCNvs no qual
€ possivel observar um pico intenso no intervalo entre os 300 e os 400 nm seguido de uma cauda

na zona do visivel.
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Figura 11- Espectro DR UV-Vis da gCNrs.

4.1.3 Fotoluminescéncia (PL)

Para uma melhor caracterizacdo das propriedades oticas do material, e de forma a
complementar a informacao obtida através da determinacao do gradiente de potencial, foi
feito um estudo de fotoluminescéncia dos materiais, isto é, a capacidade que tém de emitir
radiacao luminosa quando excitados (Fig. 12). Neste caso os materiais a base de g-C3;N4 foram

excitados a 370 nm e o TiO; a 280 nm.
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Figura 12 - Espectro de fotoluminescéncia dos catalisadores preparados.

Pela analise do espetro de fotoluminescéncia (PL, de photoluminescence) é possivel verificar
que ambos os catalisadores de g-C3N4 exibem um pico entre os 400 e os 500 nm, sendo o material
exfoliado aquele que apresenta um pico com maior intensidade. Este aumento da intensidade
de PL esta relacionado com a existéncia de defeitos, que podem servir como captadores de

eletrées, aumentando a eficiéncia do processo de recombinacao de eletroes e de buracos.
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No caso do material exfoliado, observa-se um deslocamento do espectro para o azul
(comprimento de onda menor), o qual pode estar relacionado com um aumento do gradiente

de potencial, justificado pela separacao das camadas, comparativamente ao bulk.

O TiO; apresenta um espetro de emissao por PL ja bem descrito na literatura [41], sendo

observados trés picos de emissao no intervalo de 400 - 475 nm.

Os espetros de emissao por fotoluminescéncia permitem avaliar a capacidade de recombinacao
entre os pares eletrao-buraco, ou seja, quando a intensidade de PL diminui a recombinacao
entres os pares eletrao-buraco é menor. Em geral, este efeito permite maiores eficiéncias no

processo fotocatalitico.

No caso do material gCNrs, para além de ser fotoluminescente, este comporta-se como uma
suspensao coloidal em agua, tal como confirmado por observacao do efeito de Tyndall, que
ocorre quando ha a dispersao da luz pelas particulas coloidais. Neste caso, é possivel visualizar

o trajeto que a luz faz, pois estas particulas dispersam os raios luminosos (Fig. 13).

Figura 13- Efeito de Tyndall na suspensdo de gCNrs.

4.1.4 Isotérmicas de Adsorcao- Dessorcao de N;

A area superficial dos materiais a base de g-C;N4foi determinada a partir da analise de adsorcao
e dessorcao de N; A 77 K. Esta técnica consiste na adsorcao de um gas inerte na superficie do
solido, a uma temperatura constante. Ao longo da analise sao adicionadas quantidades
conhecidas de pressao de N;, de forma a que sejam atingidos diferentes valores de pressao de
vapor. Quando se atinge a pressao de saturacao nao ocorre mais adsorcao fisica, sendo possivel
determinar a quantidade adsorvida do gas na superficie do sélido a partir dos valores de

pressao.
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Figura 14- Isotérmicas de adsor¢do-dessorcdo de N;a 77 K de gCN (a) e de gCNr (b).

A partir da Figura 14 é possivel verificar que as isotérmicas do gCN e do gCNrsao do tipo I,
caracteristica de materiais nao porosos, o que seria de esperar tendo em conta a sua morfologia
(natureza lamelar). Os dois materiais apresentam uma histerese tipo H3, em que nao ¢ exibido
um patamar no ramo de adsorcao, que € causado pela existéncia de agregados de particulas

tipo placas dando origem a poros em forma de fendas.

A area superficial, determinada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (Seer), do gCN é bastante
baixa (6 m*g”) , mesmo quando comparada com a Sger do TiO, comercial (54 m? g''[42]). No
entanto, quando o gCN é sujeito ao pos-tratamento térmico a 500 °C a sua area superficial
aumenta significativamente (79 m?g™). Este resultado era espectavel uma vez que o tratamento
térmico promove a exfoliacio do material, havendo a separacao das lamelas de
g-C3N4 [24].

4.1.5 Espectroscopia de infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR)

Por analise FTIR e utilizando o acessorio ATR (Fig. 15) é possivel identificar uma banda
localizada entre os 3500 cm™ e os 2750 cm™ que corresponde as ligacbes N-H de aminas
primarias e secundarias em ambos os materiais (gCN e gCNr). As bandas a 1202 cm™ e
1395 cm™ dizem respeito as vibracdes das ligacées CN do anel aromatico. As bandas entre
910 e 700 cm™ correspondem as ligacées N-H e a banda na zona dos 800-1700 cm™ a derivados
de s-triazina. No caso do espectro do precursor (diaciandiamina), pode-se observar uma banda

a 2200 cm™ correspondente as vibracoes das ligacbes C=N.
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Figura 15-Espectro FTIR-ATR do precursor (dicianodiamida), gCN e gCNr.

4.2 Sintese fotocatalitica de aldeidos

A sintese de aldeidos por via fotocatalitica foi estudada de modo a otimizar este processo. Os
parametros operacionais estudados foram: o tipo de gas saturado, o tipo de catalisador, a carga
de catalisador e o tipo de radiacao (UV e visivel). Por fim foi avaliada a formacao de perdxido

de hidrogénio que ocorre em simultaneo com a formacao de aldeidos.

4.2.1 Sintese de anisaldeido com diferentes catalisadores
4.2.1.1 Influéncia do gas na sintese do AAD

Na primeira etapa e com o objetivo de otimizar o processo de sintese fotocatalitica de aldeidos
foram avaliados diferentes fatores que podem influenciar este tipo de reacdo. Neste caso, foi
selecionado como substrato o AA como precursor do AAD e utilizado um sistema de irradiacao
constituido por LEDs com maximo de emissao na gama do visivel (Amax = 417 nm). Fizeram-se
testes fotocataliticos utilizando gCN e gCNt como catalisadores e variando o gas saturado (ar
ou argon) na suspensao para avaliar o efeito da presenca de oxigénio no meio reacional. O TiO;
foi utilizado como termo de comparacao (Fig. 16), uma vez que é o catalisador padrao mais

utilizado em aplicacoes fotocataliticas.
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Figura 16- Efeito da presenca de oxigénio na sintese do AAD utilizando como catalisador o
TiO; ([AA]o=0,5 mM).

Pelos resultados obtidos observou-se que a quantidade de AAD formada é muito baixa quando
se utiliza como catalisador o TiO, (Fig. 16), em comparacao aos resultados obtidos com os
materiais a base de g-C3N4 (Fig. 17). Como se pode verificar, quando o TiO; é utilizado na
presenca de ar o maximo de formacao de AAD é de 0,21 mM ao fim de 2 horas de reacédo, tempo
a partir do qual a concentracao comeca a baixar devido a sua conversao no respetivo acido
carboxilico. Nestas condicoes, o AA é completamente convertido ao fim de 4 horas de reacao.
Quando se satura a suspensao com argon, ou seja, quando todo o oxigénio € removido do seio

da reacao, tanto a conversao de AA como a formacao de AAD sao muito baixas.

Por sua vez, quando os catalisadores a base de g-C3N4 sao utilizados (Fig. 17), é observada uma
maior eficiéncia na presenca de oxigénio (ar) e com o catalisador gCNr. A quantidade de aldeido
maxima produzida é de 0,37 mM, em apenas 10 min de reacao, indicando a excelente eficiéncia
deste catalisador para a sintese de AAD. No caso do gCN consegue-se obter a mesma
concentracao de AAD, no entanto é necessario um tempo de reacao bastante mais longo (90

min).
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Figura 17- Efeito da presenca de oxigénio na sintese do AAD utilizando como catalisadores
gCN (a) e gCNr (b) ([AA],=0,5 mM).

Na presenca de argon (Fig. 18a), a seletividade apresenta valores elevados para todos os
catalisadores, no entanto as conversoes e os rendimentos atingidos sao baixos tanto para o TiO;
como para o gCN. Com o catalisador gCNr, a atividade € melhor, uma vez que é possivel atingir

uma conversao superior a 60% com uma seletividade superior a 80%.

Na presenca de ar (Fig. 18b), quando se atinge o rendimento maximo na sintese do aldeido, o
gCN+ é aquele que apresenta uma melhor atividade, isto €, € aquele que para um menor periodo

de tempo de reacao (10 min) se atinge a maxima seletividade (90,1%), com uma conversao

superior a 90%.
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Figura 18 - C, S e 5 quando o rendimento do anisaldeido é mdximo (-e-) para os diferentes
materiais na presenca de drgon (a). Resultados de C, S e n com diferentes catalisadores ao

fim de 4 horas de reacdo na presenca de ar (b).
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4.2.1.2 Influéncia do comprimento de onda de irradiacao na sintese do AAD

Como referido anteriormente o objetivo principal € a otimizacao dos parametros operacionais
na sintese de aldeidos. Na seccao anterior foi feito um estudo utilizando LEDs com maximo de
emissdao a 417 nm, com o intuito da utilizacdao de luz apenas na gama do visivel. Nesta seccao
é feita uma comparacao entre a utilizacao de LEDs com maximo de emissao a 370 nm e os LEDs
utilizados na seccao anterior (Amax = 417 nm) com os catalisadores que apresentaram melhor

eficiéncia na sintese de AAD (gCN e gCNr), na presenca de ar.

Por analise da Fig.19a verifica-se que na presenca de radiacao na gama do UV, o gCNrapresenta
uma melhor eficiéncia, obtendo-se uma maior concentracao de AAD (0,39 mM) ao final de
20 min de reacao, correspondendo a uma conversao de AA de 97% e uma seletividade de 83%,
superior aquela atingida quando utilizado um LED da regiao do visivel (Anexo 1, Fig.27). Quanto

ao fotocatalisador gCN (Fig. 19b), os resultados no UV e no visivel mostram diferencas pouco
significativas.
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Figura 19- Efeito do LED na sintese do anisaldeido utilizando como catalisador o gCNr (a) e
gCN (b) ([AA]o=0,5 mM).

Com este estudo é possivel concluir que a sintese fotocatalitica do anisaldeido é mais eficiente
na presenca de ar, utilizando gCNt como fotocatalisador e radiacao UV. Deste modo, em termos
de atividade fotocatalitica comparando os materiais gCN e gCNr pode-se atribuir a melhor
eficiéncia do gCNr a sua maior area superficial (79 m? g'), em comparacao ao gCN (6 m? g™"). O
gCNrapresenta uma estrutura em camadas separadas devido ao processo de exfoliacao, o que

permite a presenca de mais centros ativos, tornando-o mais reativo para aplicacoes
fotocataliticas.
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4.2.2 Sintese de aldeidos utilizando g-C3N4 exfoliado (gCNr)

Selecionado o melhor catalisador e condicoes reacionais (LED-UV e suspensao saturada com ar),
foi feito um estudo com varios substratos (AA, BA, VA, TA, PA), de modo a avaliar a eficiéncia
do gCNry para a producao dos respetivos aldeidos (AAD, BAD, VAD, TAD, PAD).

Para avaliar a ocorréncia de fotolise, foram feitos estudos de irradiacao puramente
fotoquimica, tendo-se verificado que nao ocorre reacao. Este resultado era ja esperado, uma
vez que nenhum dos compostos absorve na zona de emissao do LED em estudo (Amax= 370 nm),
como se pode verificar através dos espectros UV-Vis dos alcoois aromaticos (Anexo 2, Fig. 28).
Assim, pode-se concluir que durante a reacao fotocatalitica utilizando o LED-UV, apenas o

fotocatalisador ira ser ativado pela luz.

Os resultados obtidos (Fig. 20) revelaram que o VAD e o PAD sao os aldeidos que formam em
menor quantidade durante o periodo de reacao. De todos os aldeidos formados o AAD é aquele
que apresenta uma maior velocidade de formacao, e do qual se obtém maiores concentracdes

(-~ 1,4 mM) ao fim de 45 min de reacao.
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Figura 20 - Converséao dos dlcoois (a) e evolugdo da concentracdo de BAD, AAD, TAD, PAD e
VAD (b) em 4 horas de reacdo ([Alcoois]o=1,5 mM).

Quando se atinge o rendimento da reacao maximo (Fig. 21), o AAD é aquele que apresenta uma
maior conversao (>99%) e uma maior seletividade (>99%), o que acontece ao final de apenas 45

min.
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Figura 21 - C, S e n na sintese de AAD, BAD, TAD, VAD, PAD quando o rendimento é mdximo
(-o-)([Alcoois]o=1,5 mM).

Este estudo mostra que os parametros seletividade e a velocidade de reacao nao estao apenas
relacionadas com o tipo catalisador, mas também com a estrutura quimica do proprio substrato,

neste caso em particular com a posicao e o tipo de grupo substituinte presente no anel
aromatico.

A presenca de um grupo metoxi (-O-CHs) e metil (- CH3) na posicao para relativamente ao grupo
-OH ativa o anel benzilico, tornando-o mais reativo, favorecendo a conversao do alcool em
aldeido, dando a origem a valores de C e S mais elevados, tal como acontece no caso do AAD e
do TAD. Assim, sendo o BA aquele que apresenta menos grupos dadores de eletroes, logo sera

aquele que apresenta menor conversao e seletividade.

Quanto a seletividade, verificou-se que esta diminui com a presenca de 2 grupos substituintes,

tal como acontece no caso dos aldeidos VAD e PAD.

A partir deste estudo verificou-se que simultaneamente a formacao do aldeido existe também

a formacao de peroxido de hidrogénio, o qual esta representada na Fig. 22.
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Figura 22- Formacdo de H;0; ao longo da reacdo de sintese de aldeidos ([Alcoois]o=1,5 mM).

Ao longo das reacdes de sintese dos aldeidos, na presenca de oxigénio, verificou-se a formacao
de H;0,, que varia conforme o substrato utilizado. Analisando a Fig. 22 é possivel observar a
formacao de H;0; para todos os alcoois testados, no entanto no caso da formacao de AAD
observa-se um aumento até aos 60 min de reacado, e apos este tempo atinge-se um plateau.
Este resultado pode ser justificado pela conversao total do alcool que se atinge a esse tempo

de reacao.

A formacao H,0, com elevada seletividade, utilizando materiais a base de g-C3N4 na presenca
de radiacao e oxigénio e de alcoois foi ja reportada na literatura [43]. Apos fotoexcitacao o
g-C3N4, o alcool é oxidado pelos buracos e ao mesmo tempo funciona como dador de protoes
(H*). Por sua vez, o H;0, é produzido através da reducao do O; por 2 eletrbes e reacao com 2

H" cedidos pela molécula de alcool.

4.2.3 Sintese AAD utilizando suspensao de gCNt (gCNrs)

A partir dos resultados obtidos no estudo feito anteriormente foi possivel concluir que o
substrato mais adequando para o sistema reacional em estudo é o AA, uma vez que é aquele
que na presenca de g-C:N4, ar e radiacao UV apresenta melhores resultados de conversao e

seletividade.

Shubin Yang et al. [25] descreveram a producao de nanoestruturas de g-C3;N4exfoliado em fase
liquida a partir do tratamento por ultrassons de suspensoes aquosas de g-C3;Ns. Com este
tratamento conseguiu-se obter um material com uma maior area superficial (384 m?/g),
promovendo um aumento de centros ativos com atomos de azoto, o que geralmente é favoravel

para a sintese fotocatalitica. Assim, nas seccoes que se seguem, sera utilizado como catalisador

Resultados 29



uma suspensao coloidal (gCNts) obtida através da aplicacao de ultrassons a uma suspensao de

gCNr, com o objetivo de aumentar a eficiéncia na sintese fotocatalitica do AAD.

4.2.3.1 Variacao da carga de catalisador

A otimizacao da carga de catalisador a utilizar na sintese fotocatalitica € um passo importante
uma vez que evita a utilizacao de catalisador insuficiente ou em excesso, tornando o processo

ineficiente.

Existem diversos estudos [44, 45] que avaliam a forma como a carga de catalisador influencia
a velocidade de reacao, demostrando que quanto maior for a caga de catalisador, maior sera a
velocidade de reacdo. No entanto, existe uma massa de catalisador limite em que a carga ja
nao tem qualquer tipo de influéncia na velocidade de reacdo. Este limite corresponde ao
maximo de amostra de catalisador em que todas as particulas estdo irradiadas, fator que
depende da geometria e das condicdes do reator. Para além disso, um excesso de catalisador
ira ter um efeito contrario ao desejado, havendo uma aglomeracao das particulas sélidas,

provocando uma diminuicao da eficiéncia do processo.

Assim, de forma a otimizar o processo de sintese do AAD, foi feito um estudo utilizando

diferentes cargas de gCNrs (Fig. 23).
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Figura 23 - Efeito da carga de catalisador na sintese de anisaldeido durante 4 horas
([AA]o=1,5 mM).

Como se pode verificar através da Figura 23, quando se utilizam cargas de catalisador entre
0,70 g/L e 0,10 g/L, nao existe praticamente diferenca na cinética de reacao, observando-se

apenas uma diminuicao quando a carga de catalisador € de 0,05 g/L.

A carga de gCNrs selecionada para as reacoes de sintese do AAD nos estudos seguintes foi de
0,20 g/L, uma vez que foi nestas condicoes que se obteve um valor de seletividade mais

elevado.
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4.2.3.2 Variacao da concentracao inicial de AA

Apds a otimizacao da carga de catalisador, foi feito um estudo sobre o efeito da concentracao

inicial de substrato na eficiéncia de producao de aldeido.

Para isso foi estudada qual a solubilidade do alcool anisico e do anisaldeido em agua, que é
respetivamente, 14,7 mM e 31,5 mM, a 25 °C. Tendo em conta estes valores, o maximo de
concentracao de alcool testada foi 7 mM, uma vez que as solucoes sao preparadas a
temperatura ambiente e que a mistura da agua com o AA se torna dificil a partir de uma
determinada concentracdo. Para além disto, quanto mais concentrada for a amostra, maior
sera a diluicao necessaria para possibilitar a analise por HPLC, o que podera implicar um maior

erro na medicao da concentracao.

Com base nos resultados obtidos (Fig. 24 a, b), pode-se concluir que com uma concentracao
inicial de AA de 7 mM é possivel produzir 5,56 mM de anisaldeido com uma seletividade de
82% aos 90 min de reacdo. A medida que se aumenta a concentracdo de AA, existe uma

tendéncia para a velocidade da reacao diminuir.
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Figura 24 - Efeito da concentracéo de AA na sintese de AAD.

Como é explicado na seccao anterior, com a formacao de AAD existe a formacao simultanea de
H,0,, e quanto maior for a concentracao inicial de substrato, maior sera a concentracao de
H,0, formada (Anexo 3 Fig. 31). Assim, para a reacao em que se partiu de 7 mM de AA,

obteve-se um valor maximo de concentracao de H,0; de 11 mM ao final de 120 min de reacao.
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4.2.4 Sintese de anisaldeido com catalisador imobilizado em sistema continuo

De modo a eliminar a etapa de filtracao do catalisador e de possibilitar a sintese de AAD sem
necessidade de parar a sua producao, foi implementado um sistema de operacao em regime
continuo, através da imobilizacao de catalisador em anéis de vidro e num monolito de acetato
de celulose (CAM).

Em ambos os estudos foi utilizado um caudal de circulacdo de 0,7 mL min™, que corresponde a
um tempo de residéncia de 55 min ou de 75 min quando o reator se encontra preenchido com

anéis de vidro ou com o CAM, respetivamente.

Ambos os sistemas revelaram ser eficientes para a producao em continuo de AAD (Fig. 25). O
maximo de producao de AAD foi obtido ao final de 240 min utilizando o catalisador imobilizado
em anéis de vidro, enquanto que para o CAM, o estado estacionario foi verificado ao fim de
180 min de reacado. Além disso, a atividade do material é mantida, nao havendo uma alteracao
significativa da composicao da corrente de saida ao final de 24 horas de reacao. No entanto,
no caso dos anéis existe maior formacao de AAD e uma maior conversao do AA,

comparativamente ao caso do CAM.
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Figura 25-Sintese fotocatalitica de AAD utilizando um reator com anéis de vidro (a) e com um

mondlito de acetato de celulose (b), revestidos com gCNrs, durante 24 horas.
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Figura 26- C, S e n na sintese de AAD utilizando anéis de vidro e CAM, durante 24 horas.

Analisando os resultados obtidos com o fotocatalisador imobilizado nos anéis de vidro (Fig. 26)
verifica-se maiores valores de conversao (54,7%), seletividade (86,7%) e rendimento (47,5%).
Este resultado era espectavel uma vez que se espera que, devido a geometria mais intricada
do leito fixo, a mistura da solucdo no reator seja mais eficiente do que no caso do CAM. Além
disso, a area de contacto entre o substrato e o catalisador é maior (216,8 cm?) comparada com

a area do CAM (151,2 cm?), calculada pelas seguintes equacées:

Areacontacto = 2 X Areqigrerar X n 4)
Areaigteraiansis = T X Didmetro (5)
Arealateml_CAM = Comprimento X Largura (6)

em que n é igual a 115 para o caso dos anéis, o qual corresponde ao nimero total de anéis
presentes no interior do reator; enquanto para o caso do CAM é igual a 12, nimero total de

arestas do mondlito.

Analisando os resultados anteriores, em termos tecnoldgicos e comparando o sistema utilizando
os anéis e CAM para um possivel scale-up seria necessario um aumentar o niUmero de anéis, algo
que seria muito trabalhoso e dispendioso, uma vez que impregnar catalisador em anéis de vidro
€ uma tarefa demorada e minuciosa. Assim, apesar dos valores obtidos de C, S e n serem
inferiores aos obtidos com os anéis de vidro, o CAM na perspetiva industrial torna-se uma
solucao mais viavel, sendo que seria apenas necessario impregnar catalisador apenas num

monolito com maiores dimensées e maior niUmero de canais.
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5 Conclusodes

Neste capitulo apresentam-se as principais conclusdes resultantes do estudo da sintese

fotocatalitica de aldeidos aromaticos com a utilizacao de g-C3N4 como catalisador.

Foram preparados materiais baseados em g-CsNs e aplicados na sintese fotocatalitica de
aldeidos aromaticos a partir dos respetivos alcoois. O gCNr resulta de um tratamento térmico
a 500 °C do gCN que promove a exfoliacao do material, resultando num aumento da area

superficial.

O substrato mais adequado para o sistema reacional em estudo é o anisaldeido, uma vez que é
aquele que na presenca de g-C3N4, ar e radiacao UV apresenta melhores resultados de conversao

e seletividade, de aproximadamente 99% ao final de 45 min de reacao.

De modo a aumentar a eficiéncia da sintese do AAD com o gCNr foi utilizado o gCN+s, uma vez
que se trata de um material mais exfoliado e com uma maior area superficial. O gCNsresulta
do tratamento por ultrassons de suspensdes aquosas de gCNr, resultando uma solucao coloidal
estavel durante longos periodos de tempo. A carga 6tima de catalisador utilizada na sintese
fotocatalitica do AAD é igual a 0,2 g/L. Neste sistema reacional foi possivel aumentar a
concentracao do substrato até 7 mM, obtendo-se cerca de 5,56 mM de anisaldeido. Associada a

sintese de AAD, ocorre a producao simultanea de perdxido de hidrogénio.

Foi implementado um sistema continuo de producao de AAD através da imobilizacdo de gCNrs

em anéis de vidro e num monolito de acetato de celulose (CAM).
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Outros Trabalhos Realizados

Joana C. Lopes, Raquel A. Fernandes, Maria J. Sampaio, Joaquim L. Faria, Claudia G. Silva,
“Photocatalytic synthesis of aromatic aldehydes using g-CsN4 under UV-LED irradiation”, 8"
International Symposium on Carbon for Catalysis, CarboCat-Vlll, Porto (Portugal), Junho de 2018
(comunicacao em poster)

Joana C. Lopes, Raquel A. Fernandes, Maria J. Sampaio, Joaquim L. Faria, Claudia G. Silva,
“Synthesis of aromatic aldehydes using a g-C3;N4 photocatalyst”, VI Jornadas Ibéricas da
Fotoquimica 2018, 6JIF, Aveiro (Portugal), Setembro de 2018 (comunicacao em poster)

Joana C. Lopes, Raquel A. Fernandes, Maria J. Sampaio, Joaquim L. Faria, Claudia G. Silva,
“Photocatalytic synthesis of aromatic aldehydes using g-C3N4 under UV-LED irradiation”, Escola
Ibéro-Americana de Catalise, EICAT 2018, Lisboa (Portugal), Setembro de 2018 (comunicacao
em poster)

6.2 Trabalho Futuro

Os aldeidos aromaticos apresentam um elevado valor acrescentado e tém uma elevada
aplicabilidade em diversas areas. O desenvolvimento de um método em que nao ha a producao
de efluentes toxicos e que é utilizada agua como solvente é uma mais valia tanto para a ciéncia

com para a indistria.

Como trabalho futuro seria importante o desenvolvimento de técnicas de separacao e
purificacao do aldeido, de modo a obter um processo de sintese com baixo impacto ambiental

e com elevado potencial econémico.

Tendo em conta os resultados obtidos no trabalho desenvolvido, seria ainda necessario

desenvolver um método de separacao ou de eliminacao do peroxido de hidrogénio.

Finalmente, devera ser dimensionado um novo sistema de reacao em continuo utilizando o
catalisador imobilizado em CAM de modo a maximizar a producao de AAD, mantendo um

elevado nivel de seletividade para este composto.
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Producao de compostos aromatizantes através de tecnologias verdes

Anexo 1 Influéncia do LED na sintese do AA
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Figura 27-Efeito do LED na C, S e  na sintese do AAD utilizando como catalisador o gCNrao

final de 20 min de reacdo.
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Producao de compostos aromatizantes através de tecnologias verdes

Anexo 2-Espectros UV-Vis dos alcoois aromaticos
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Figura 28 - Espectro UV-Vis do AA, BA, TA, VA, PA e do LED utilizado na sintese

fotocatalitica.
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Anexo 3 Formacao de H;0;
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Figura 29 - Reta de calibracéo do H;0;.
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Figura 30 - Formacdo de H;0; ao longo da reacgdo de sintese de AAD, com variacdo de carga de

catalisador, durante 4 horas.
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Figura 31 - Formagdo de H;0; ao longo da reagdo de sintese de AAD, com variacdo da

concentracdo de AA, durante 4 horas.
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