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Resumo

Neste estudo avaliou-se a possibilidade de produzir hidrogénio “verde”, através da
valorizacdo energética de compostos oxigenados derivados de biomassa, nomeadamente
glicerol (um subproduto da producao de biodiesel).

Iniciou-se este trabalho pela preparacao dos catalisadores utilizados durante o processo
fotocatalitico. Metais como o Ni e Au foram suportados no semicondutor TiO, pelo método de
impregnacao seca e deposicao-precipitacao, respetivamente, os quais foram posteriormente
caracterizados pelo método do Ponto de Carga Zero (PZC).

Numa primeira fase avaliou-se a importancia da utilizacao do catalisador no processo
fotocatalitico através de um ensaio na qual este se manteve ausente, utilizando como condicées
experimentais uma solucao de glicerol a 5% (v/v), pH inicial da solucao igual a 7 a 50 °C e uma
lampada de mercurio de média pressao 150 W (TQ150), a qual emite radiacao na faixa de 200-
600 nm (Ultravioleta/Visivel). Os resultados obtidos confirmaram que na auséncia de
fotocatalisador nao se verificou producao de H,. Investigou-se e avaliou-se ainda a modificacao
do TiO; com os metais de Ni e Au, tendo-se verificado que o Au(2%)/TiO, € o mais eficaz no
que diz respeito a producao de H,.

Posteriormente, e com o objetivo de identificar quais as condicoes operatorias 6timas
na producao fotocatalitica de H; a partir de glicerol, utilizou-se uma concentracao de 5%(v/v)
deste reagente, e avaliou-se a influéncia de fatores como a dosagem de catalisador (na gama
0,5-1,0 g L"), temperatura da reacao (30-70 °C) e pH inicial da solucdo (4-10) ao longo de 3 h.
Concluiu-se que a maior taxa de producédo de Hz, 55008 pmol g'h™, foi alcancada com 0,75 g L’
' de Au(2%)/Ti0,, pH inicial igual a 7, temperatura de 70 °C e na presenca de radiacdo UV/Vis
com uma intensidade de 500 W m.

Paralelamente, conduziu-se um ensaio, utilizando as condicdes 6timas de operacao, com
o objetivo de avaliacao de qual o tipo de radiacao, UV/Vis (200-600 nm) ou maioritariamente
Visivel (320-600 nm), teria um melhor desempenho fotocatalitico, utilizando como
catalisadores o Au(2%)/TiO; e TiO; e intensidade da lampada de 449 W m'%; verificou-se que a
incidéncia dos dois tipos de radiacao (UV/Vis) na solucao de glicerol resultou num aumento
significativo de producao de H; quando o Au(2%)/TiO; € o catalisador estudado, enquanto que
no caso do TiO; esse aumento é pouco significativo.

O efeito da adicao de reagentes sacrificiais a solucao foi igualmente investigado,
utilizando as melhores condicbes encontradas; o ensaio conduzido na auséncia de glicerol
resultou numa taxa maxima de 3178 pmol g'h”" de H, aos 45 minutos de radiacdo, enquanto a
sua adicao a solucao conduziu a uma taxa de producdo maxima de 55008 pmol g'h™" de H, aos

20 minutos de reacao.



Por fim, foi conduzido um ensaio de longa duracao (30h), igualmente sob condicées
dtimas, onde para além do H,, 646557 umol g™, se verificou a presenca de produtos como o CO;
e CO.

Palavras Chave (Tema): Hidrogénio, Glicerol, Biodiesel, Fotocatalise, TiO;
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Abstract

In this study, the possibility to combine the “green” hydrogen production, with the
simultaneous energetic valorization of biomass-derived oxygenated compounds, namely
glycerol (a by-product of biodiesel production) was evaluated.

The work started with the synthesis of catalysts used during the photocatalysis process.
Metals like Ni and Au were loaded into the semiconductor, TiO,, by incipient wethess
impregnation and deposition-precipitation methods, respectively, which were later
characterized by technique of Point Of Zero Charge (PZC).

In a first stage, the importance of the catalyst on the photocatalytic process was
evaluated through an experiment in which the catalyst was absent, with 5% (v/v) of glycerol,
initial pH value of 7 at 50 °C and the medium pressure 150 W Hg lamp (TQ150), which emits
radiation in a range of 200-600 nm (Ultraviolet/Visible). The obtained results confirmed that in
its absence there was no hydrogen production. The efficiency of the modification with metals
like Ni and Au was also investigated and evaluated, being verified that Au(2%)/TiO; is the most
effective catalyst with regard to H; production.

Later, and with the aim of finding optimum operating conditions of photocatalytic H;
production by glycerol, it was used a reagent concentration of 5%(v/v) and the influence of
variables such as catalyst dose (in the range of 0.5-1 g L"), temperature of reaction (30-70 °C)
and initial pH value of the solution (4-10), over 3 h of radiation was investigated. It was
concluded that the maximum rate of H, production at 70 °C, a Au(2%)/TiO, dose of 0.75 g L
and a solution pH value of 3 was 55008 pmol g'h”" over UV/Vis radiation with a lamp intensity
of 500 W m™2.

At the same time, an experiment was performed using the optimal operating conditions
to evaluate which type of radiation, UV/Vis (200-600 nm) or mostly Visible radiation (320-600
nm) would have a better photocatalytic activity efficiency, using Au(2%)/TiO, and TiO; as
catalysts with a lamp intensity of 449 W m; it was observed that the incidence of both types
of radiation (UV/Vis) in the glycerol solution results in an enhancement on the production of H;
when the evaluated catalyst was Au(2%)/TiOz, whereas in the case of TiO; the difference is
much less than the referred last experience.

The effect of addition of sacrificial agents to the solution was also studied; the
experiment that was carried out in the absence of glycerol resulted in the maximum production
rate of 3178 pmol g 'h™" H, after 45 minutes, while the addition of glycerol into the solution led

to a maximum hydrogen production rate of 55008 pmol g''h™" after 20 minutes of reaction.



Finally, a long term experiment was conducted (over ca. 30 h), also under the optimal
conditions. After 30 h it was observed in addition to H; formation, with a production of 64655747

pumol g™, products like CO; and CO.

Keywords (Subject): Hydrogen, Glycerol, Biodiesel, Photocatalysis, TiO
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1 Introducao

Atualmente, 82% da energia global consumida provém de combustiveis fosseis, 5% da

energia nuclear e apenas 13% é proveniente de energias renovaveis [1].

Nos Ultimos anos, o aumento significativo da populacao tem levado ao crescente consumo
mundial de energia, pelo que o rapido esgotamento das reservas fosseis, aliados aos severos
danos ambientais provenientes da excessiva utilizacao das mesmas, nomeadamente o aumento
das emissdes de gases de estufa e, consequentemente o aquecimento global, tém preocupado

a humanidade.

Assim, torna-se crucial a exploracao de fontes alternativas renovaveis e mais sustentaveis
de energia, que consigam substituir as reservas fosseis de forma parcial, ou idealmente, na sua
totalidade. E neste cenario que o hidrogénio toma importancia, uma vez que é considerado um
vetor energético viavel como fonte de energia limpa e elemento central na descarbonizacao, o

qual pode ser utilizado em inimeras aplicacoes.

1.1 Hidrogénio

O hidrogénio é um dos elementos mais abundantes no planeta Terra, no entanto é
raramente encontrado na sua forma pura. Isto é, a producao do mesmo requer a sua extracao
a partir de outros compostos, o que obviamente exige o consumo de energia. Alias, o hidrogénio
pode ser produzido ou extraido utilizando qualquer fonte de energia primaria (ver Figura 1),
seja esta renovavel ou ndo renovavel, sendo a grande diversidade de recursos e métodos que
poderao ser empregues na sua producao uma das razoes pela qual este € um promissor vetor

energético [2].

Nao obstante, apesar da elevada quantidade de técnicas e recursos com potencialidade
na sua producao, cerca do 96% do hidrogénio produzido deriva das reservas fosseis como o gas
natural, essencialmente através do processo de reformacdo catalitica do gas natural
(maioritariamente constituido por metano), seguida do petroleo e carvao, enquanto apenas 4%

€ obtido através de fontes renovaveis, essencialmente pelo processo de eletrélise da agua [3].

Com vista a substituicdo dessas mesmas reservas nao renovaveis, pelos motivos ja
mencionados, isto €, elevadas quantidades de CO; (de origem fdssil) libertadas e esgotamento
desses mesmos recursos, o hidrogénio pode ser igualmente produzido através de fontes
primarias mais sustentaveis, como é o caso da energia eodlica, energia solar (utilizados no

processo de eletrolise na producao de eletricidade),algas verdes e biomassa.
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Figura 1- Recursos utilizados nos processos de producdo de H; (adaptado de [2])

E de realcar que a utilizacao de compostos de biomassa (e derivados) na producao de
hidrogénio se tem revelado bastante interessante, uma vez que a sua reciclagem acoplada a
producao de energia limpa constitui uma medida promissora e atrativa a nivel ambiental e
energético, possuindo as seguintes vantagens: independéncia de importacdes de petréleo,
baixo custo, elevada disponibilidade e a reducao de cerca de 30% do balanco de didxido de
carbono, uma vez que quando esta é gaseificada, o CO; libertado é absorvido pela atmosfera e

fixado pelas plantas em crescimento, pelo processo de fotossintese [4, 5].

Tal como é possivel verificar pela Figura 2, a utilizacdo da biomassa como fonte
renovavel no consumo de energia é relativamente pequena quando comparada, por exemplo,
com o petréleo, o que deve ser drasticamente modificado na tentativa de contrariar o elevado

uso de combustiveis fosseis e solucionar os problemas aliados a estes.
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Figura 2- Consumo global de energia primaria por fonte energética desde 1990 até
2017 (adaptado de[1]).

Para além do hidrogénio constituir um promissor vetor energético, por exemplo, ao nivel

da mobilidade, é utilizado em outras inUmeras aplicacdes, mencionadas de seguida.

1.2 Aplicacdes do Hidrogénio

0 hidrogénio é um composto versatil, e como tal, as suas aplicacdes sao as mais variadas,

podendo estas ser agrupadas em duas grandes categorias: vetor energético e matéria-prima
[2].

Relativamente ao campo energético, a grande parte do hidrogénio produzido é utilizado
por células de combustivel. Estas consistem num equipamento eletroquimico que combina o
hidrogénio e oxigénio com a finalidade de producao de eletricidade, tendo apenas como
produto secundario de reacao a agua e simultanea libertacao de calor. A eletricidade produzida
pode ser aproveitada na coproducao de calor, (til para residéncias domésticas ou edificios no
geral, ou entdo pelos carros elétricos, que possuem algumas vantagens relativamente a veiculos
que utilizam combustiveis fosseis, nomeadamente a auséncia de emissdes de poluentes gasosos
tais como o CO,, CO e NOy, e a maior eficiéncia das células de combustivel comparativamente
a motores de combustao interna. Para além de ser um combustivel menos poluente e com
efeitos menos nefastos para o meio ambiente, o hidrogénio tem um elevado conteudo
energético (122 kJ/g), que é cerca de 2,5 vezes superior ao de hidrocarbonetos utilizados como

combustivel [6].

Em termos da sua aplicabilidade como reagente, é de salientar que o hidrogénio é
utilizado em diversos processos industriais como matéria-prima. Primeiramente, é de notar em

termos quantitativos a sua utilizacdo na industria da refinacdo, que utiliza cerca de 26,4
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milhdes de toneladas de hidrogénio por ano [7]. Nesta area, o hidrogénio é essencialmente
utilizado no processo de transformacao de petroéleo bruto em combustiveis refinados, tais como

gasolina e gasoleo e ainda na remocao dos seus contaminantes, como por exemplo, o enxofre.

A segunda maior utilizacdo industrial do hidrogénio insere-se na industria de
fertilizantes, mais especificamente na producao de amoniaco, que possui um consumo de 22,8
milhdes de toneladas de H; por ano [7]. Em menor quantidade, podem referir-se outras
aplicacées como € a producao de metanol, a indistria metallrgica (onde atua como agente
redutor atuando no processo de producao de aco), a industria do vidro, a indUstria alimentar
(na hidrogenacao de acidos gordos e 6leos vegetais) e a indUstria eletrdénica (utilizado como gas
de protecao e de transporte, em processos de deposicao, limpeza, processos de reducao, etc.),
0s quais representam em conjunto cerca de 18% das utilidades do hidrogénio [7]. Por fim, pode
salientar-se que este é, ainda, utilizado como matéria-prima na producao de novos

combustiveis tais como os combustiveis sintéticos e biocombustiveis.

Em suma, o reconhecimento da importancia do hidrogénio reside no facto, de entre
outros fatores, ser um portador de energia com elevada densidade energética, poder armazenar
energia renovavel e possibilitar o surgimento de outros combustiveis de base renovavel,
contribuindo dessa forma para a neutralidade carbonica. Pelas vantagens mencionadas, o
consumo global de hidrogénio tem previsto um aumento significativo, tal como apresentado na
Figura 3, no qual o mercado de mobilidade (combustivel) deve ser salientado, assim como em

processos de biomassa para liquidos (BTL).

200
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toneladas
de H, /ano 150
160 —Total
140 — Refinaria
120 —— Combustivel
100
BTL
80
—— Rede de Gas

60
—— Metanol

0

2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050

Figura 3- Perspetiva sobre o consumo mundial de H,, de acordo com o mercado (adaptado de

[7]).

Na mesma perspetiva, o departamento de energia dos EUA publicou um estudo no qual

esta previsto que o hidrogénio, em 2050, represente mais de 10% do fluxo de energia total,
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comparados aos 2% atualmente verificado [7]. Também em Portugal, a Estratégia Nacional para
o Hidrogénio, aprovada a 30 de Julho de 2020 na Conferéncia de imprensa do Conselho de
Ministros, prevé um investimento de sete mil milhdes de euros e pretende que o hidrogénio
represente 5% no consumo final de energia em 2030 [8]. O governo acredita que a transicao
para um novo modelo de consumo energético é o ambiente natural para o desenvolvimento de
novos modelos de negocio, mais sustentaveis, mais resilientes e alinhados com os objetivos de

longo prazo, nomeadamente quanto ao seu impacto no caminho para a neutralidade carbodnica.

Por todas estas razoes, torna-se cada vez mais crucial a busca incessante de métodos e
matérias primas renovaveis que possibilitem a producao de hidrogénio “verde”, uma vez que
os métodos a nivel industrial existentes provém maioritariamente de combustiveis fosseis e

estes acarretam problemas ambientais que se pretendem eliminar.

E nesse contexto que a biomassa surge como um importante recurso renovavel na
producao do vetor energético do futuro. Os critérios a ter em conta na escolha do tipo de
residuo e/ou composto derivado de biomassa a ser usado na producdao de hidrogénio sao a
disponibilidade, custo, teor em termos de matéria organica e biodegradabilidade, o que leva a
crer que o glicerol podera constituir uma matéria-prima com bastante potencial cuja utilizacao
acarretara vantagens simultaneas: producao de energia limpa e valorizacao energética de um
produto obtido em excesso no mercado. Na presente dissertacao, a valorizacao energética do
glicerol é realizada através do processo de fotocatalise, uma vez que este respeita igualmente
o foco da procura de métodos que viabilizem a producao de hidrogénio de uma forma

sustentavel.

1.3 Objetivos do trabalho

A realizacao do presente trabalho tem como objetivo primordial a producao de hidrogénio
“verde” através da valorizacdo energética do glicerol pelo processo de fotocatalise

heterogénea.

O glicerol é um subproduto de baixo custo gerado na producao de biodiesel, cuja producao
estda a aumentar significativamente ao longo dos anos derivado do crescente interesse na
utilizacdo de biocombustiveis. Devido a inexisténcia de um mercado capaz de consumir a
superproducao do glicerol, este é geralmente direcionado para fileiras de residuos onde,
frequentemente, sofre combustao. Como oportunidade de valorizacao do glicerol surge a sua

utilizacao como matéria prima na producao de H,.

Assim, com o trabalho aqui proposto dois objetivos sao atingidos em simultaneo, isto é,
diminuicao do impacto ambiental gerado pela descarga do glicerol como residuo (e consequente

valorizacao do biodiesel) e a producao de energia limpa, na forma de hidrogénio. Para além
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disso, a valorizacao energética acoplada a producao de H;, dar-se-a por um processo bastante
mais sustentavel do que os maioritariamente existentes até aos dias de hoje, a fotocatalise, a
qual se baseia huma aplicacao da radiacao solar ou utilizacao de radiacao artificial e requer
menores quantidades de energia, uma vez que se da a temperatura ambiente e pressao

atmosférica.

A producdo de hidrogénio combinada com a valorizacdo de compostos oxigenados
derivados de biomassa, como o glicerol, integra, pois, os principios de desenvolvimento

sustentavel, numa clara aproximacao as chamadas "tecnologias verdes".

1.4 Organizacao da Tese

Esta dissertacao, realizada em ambiente académico, esta dividida em seis capitulos
principais, nomeadamente Introducdo, Estado da Arte, Materiais e Métodos, Resultados e

Discussao, Conclusdes e Avaliacao do Trabalho Realizado.

A Introducao esta dividida em varias subseccoes onde se fala do hidrogénio como
importante fonte de energia limpa, a necessidade de contornar a dependéncia de reservas
fosseis utilizadas na sua producao e as suas inUmeras aplicacoes em diversas areas. Conclui-se
que a utilizacao de recursos renovaveis, tais como biomassa, devem ser utilizados na producao
de H;, com vista a solucao de problemas ambientais existentes. Termina-se com o tépico de

objetivos do trabalho realizado.

O Estado da Arte incide nos métodos existentes na producao de hidrogénio e da-se énfase
as tecnologias que inserem as fontes renovaveis como fonte primaria, nomeadamente os
compostos oxigenados de biomassa através do processo de fotocatalise heterogénea, a qual é
descrita com algum detalhe. De seguida aborda-se a tematica dos catalisadores mais utilizados
neste processo, e destaca-se o papel do TiO, como catalisador mais empregado. Termina-se
com a matéria prima utilizada na dissertacao em questao, o glicerol, assim como a referéncia
de estudos publicados na literatura que tém por base o0 mesmo tipo de processo na producao

de hidrogénio.

No terceiro capitulo, Materiais e Métodos, apresentam-se todos os reagentes, métodos
analiticos (métodos de preparacao e caracterizacao de catalisadores) e procedimentos

experimentais realizados para o desenvolvimento desta dissertacao.

Relativamente ao quarto capitulo, Resultados e Discussao, apresentam-se os resultados
obtidos relativos a avaliacao da influéncia das variaveis processuais na producao de Hidrogénio

a partir de glicerol e respetiva discussao dos mesmos.

0 quinto capitulo inclui todas as conclusdes alcancadas através da presente dissertacao.
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Por fim, a Avaliacao do Trabalho Realizado engloba os objetivos alcancados. Para além
disso, dao-se algumas propostas para o desenvolvimento do trabalho no futuro e faz-se uma

apreciacao final do trabalho realizado.
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2 Contexto e Estado da Arte

O maior obstaculo a utilizacdo de hidrogénio € a sua indisponibilidade na natureza como
elemento puro e a necessidade de encontrar métodos de producao a baixo custo e que sejam

sustentaveis a nivel ambiental.

Nesse cenario inclui-se a utilizacao de biomassa, residuos ou derivados, como recurso de
producao de hidrogénio, sendo imperativo a utilizacao de métodos de producao sustentaveis.
Neste contexto, surge a fotocatalise heterogénea como método promissor na producao de

hidrogénio “verde”, baseado, particularmente, na aplicacao de radiacao solar ou luz artificial.

2.1 Producao de hidrogénio utilizando a biomassa como matéria-prima

O hidrogénio pode ser obtido através da biomassa através de diferentes processos
quimicos (ver Figura 4), o qual pode ser dividido em duas categorias de classes: i) gaseificacao
direta e ii) transformacao indireta de biomassa noutros produtos quimicos, com posterior

reformacao.

Gaseificagao
> +CO

Percursos Diretos

i) Percursos Indiretos

. Pirdlise » Biocombustiveis

»0 Etanol/ Reformagdo
&7 Acido latico
&
) .
_ Monossacarideos/ H,.CO,
Oligossacarideo 4,
/‘oe
29¢5  Poliol
(5N

(Pré-tratamento +)
Hidrdlise

Reformagdo
Fotocatalitica

Figura 4 - Processos de producdo de hidrogénio que utilizam compostos de biomassa como
matéria-prima, incluindo: (i) gaseificacdo direta; (ii) percursos indiretos baseado em

processos de reforma de compostos oxigenados (adaptado de [9])

A gaseificacao direta da biomassa produz maioritariamente H, e CO e quantidades

variaveis de produtos como CO,, CH,, e outras substancias gasosas e solidas (como o carvao),
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podendo ocorrer na presenca de vapor ou oxigénio a temperaturas elevadas (750-1000 °C).
Relativamente a estratégia indireta, esta pode ser levada a cabo por inUmeros percursos, isto
€, 0 primeiro passo consiste na pirélise ou hidrélise, nos quais os biopolimeros de elevado peso
molecular (celulose, hemicelulose e lignina) sao decompostos em compostos oxigenados
monomeéricos ou oligoméricos. Numa segunda etapa, estes compostos sao submetidos a um
processo de reformacao, seja ela a vapor ou fotocatalitica, resultando numa corrente de gas

rica em H; e CO;.

No caso do processo de pirdlise com posterior reformacao dos biocombustiveis na
presenca de vapor, este da-se a elevadas temperaturas, cerca de 850 °C, e na presenca de
catalisadores como o Niquel ou metais nobres. Por outro lado, pode dar-se na presenca de agua
na forma liquida, e este processo é operado a condicoes menos extremas, requerendo
temperaturas de cerca de 250-350 °C. No entanto, ambos os processos possuem algumas
desvantagens, como € o caso da formacao de depdsitos carbdnicos a qual tem como
consequéncia a desativacao do catalisador, a producao de elevadas quantidades de CO ou a

pirélise de sacarideos, mesmo antes do contato com o leito do catalisador.

Outro processo indireto de producao de H; que utiliza a biomassa como matéria-prima
€ o processo de reformacdao de compostos oxigenados derivados da hidrolise e/ou pré-
tratamento de lignina e sucessivas transformacoes, onde o uso adequado de determinados
catalisadores como Pt, Pd ou Ni, preferivelmente suportados em Al,O; pode garantir uma maior
seletividade do processo e, portanto, uma maior producao de hidrogénio e menor quantidade
de alcanos formados. A hidrolise opera a temperaturas de 100-250 °C, o qual constitui uma

vantagem relativamente a pirdlise e a gaseificacao.

Ainda assim, processos termocataliticos requerem elevadas quantidades de energia, pelo
que o processo de reformacao fotocatalitica de compostos oxigenados surge como método
bastante promissor e inovador, uma vez que opera tipicamente a temperaturas ambiente e
pressao atmosférica. Este emprega o processo de fotocatalise (geralmente, fotocatalise

heterogénea), a qual se classifica como mais sustentavel a nivel econdmico e ambiental [10] .

A fotocatalise heterogénea tem a sua origem na década de setenta quando pesquisas em
células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com o objetivo de producao de
combustiveis a partir de materiais baratos, visando a conversao da energia solar em energia

quimica [11]. Esta tecnologia € de seguida, descrita com mais detalhe.
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2.1.1 Fotocatalise

O termo fotocatalise sugere a combinacdo de duas palavras: luz e catalisador, tendo
este ultimo como funcao alterar (entenda-se aumentar) a velocidade da reacdo quimica [12].
Fotocatalise €, portanto, o processo que inclui a reacao quimica provocada pela absorcao de
fotoes de luz de comprimento de onda variavel (ultravioleta, visivel ou infravermelha) por um

catalisador, também denominado como fotocatalisador.

As reacoes fotocataliticas podem ser classificadas em duas categorias, segundo a fase

na qual se encontra os catalisadores:

1. Fotocatalise homogénea - quando o catalisador se encontra na mesma fase que a
solucao ou mistura reacional. Os catalisadores mais utilizados neste tipo de reacdes sao

maioritariamente metais de transicao, como o ferro, cobre entre outros.

2. Fotocatalise heterogénea - quando o catalisador e o reagente se encontram em fases
distintas. Normalmente, neste tipo de processo, o catalisador é solido ou encontra-se suportado
numa matriz sélida. Exemplos de catalisadores utilizados sao TiO; , Cds, ZnO, WOs, ZnS, FeOs,
Au-TiO,, Pt-TiO,, entre outros [12].

Do ponto de vista do meio reacional, a fotocatalise heterogénea pode ocorrer em meio
gasoso, em fase liquida puramente organica ou em solucdes aquosas; no presente estudo, as
solucées a oxidar tratam-se de solucdes aquosas de compostos oxigenados derivados de
biomassa (glicerol). Independentemente da natureza do meio em que ocorre 0 processo,
algumas etapas sao fundamentais para o sistema catalisador/meio de contacto. Assim, o

processo pode resumir-se em cinco passos independentes [13]:

1- Transferéncia dos reagentes da fase fluida (gas ou liquido) para a superficie do
catalisador;

2- Adsorcao dos reagentes a superficie do catalisador;

3- Reacao na fase adsorvida sob radiacao;

4- Dessorcao dos produtos;

5- Remocao dos produtos da regiao de interface.

Relativamente aos materiais que podem servir como catalisadores deste tipo de
processo, deve primeiro abordar-se a classificacao dos diferentes tipos de materiais existentes,
isto €, pode distinguir-se trés categorias de classes de materiais de acordo com o valor de
energia da band gap caracteristica, ou seja, a diferenca entre a banda de valéncia (BV) e a
banda de conducao (BC), também conhecida como zona proibida do catalisador,

nomeadamente:
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e Metais ou Condutores : E; < 1,0 eV
e Semicondutores : E; < 1,5-3,0 eV

e |Isolantes : Eg>5,0 eV

Os catalisadores envolvidos no processo de fotocatalise classificam-se, frequentemente,
como semicondutores, uma vez que ao contrario dos condutores que contém estados eletrénicos
continuos, os semicondutores possuem uma regiao na qual os niveis de energia nao estao
disponiveis, band gap, e em oposicdo aos isolantes , os semicondutores possuem uma diferenca
de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducao pequena, necessaria para absorver
radiacdo proxima da regido visivel do espectro eletromagnético. Por conseguinte, alguns
semicondutores sao capazes de catalisar, na presenca de luz, a mineralizacao completa de

muitos poluentes organicos [12].

2.1.2 Semicondutores

Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) completamente
preenchidas e bandas de conducao (BC) vazias, sendo capazes de gerar eletricidade mesmo em
condicoes ambiente e na presenca de radiacao, agindo como fotocatalisadores [12]. Uma
representacao esquematica da particula do semicondutor, pela absorcao de radiacdo, é
apresentada na Figura 5.

0 mecanismo de reacdes fotocataliticas em semicondutores, inicia-se pela absorcao de
fotoes com energia igual ou superior a energia de band gap (Eg) resultando na excitacao de um
eletrao da banda de valéncia (BV), e promovendo a sua transferéncia para a banda de conducao
(BC) onde se da a formacao simultanea de uma lacuna na banda de valéncia. Forma-se assim
um par eletrdo - lacuna. As lacunas (hj;,) situadas na banda de valéncia sao oxidantes fortes
(+1.0 a 3.5 V vs NHE (Elétrodo Normal de hidrogénio)), enquanto que os eletroes(ez;) que

foram promovidos & banda de conducao sao bons redutores (+0.5 a -1.5 V vs NHE) [14].
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Figura 5 - Esquema representativo da particula de um semicondutor(adaptado de [11]).

Devido as suas estruturas eletronicas, os semicondutores podem agir como mediadores

em processos de Oxidacao-Reducao, de acordo com o seguinte mecanismo geral [15]:
Etapa 1: Semicondutor + hv (>Eg) — eg; + h#y

Etapa 2: e5. + hfy — calor

Etapa 3: Ox + eg, — Ox-

Etapa 4: Red+ hf, — Red+

Etapa 5: Red+ — C0,,Cl~,H*,H,0

A primeira etapa corresponde, portanto, a formacao do par eletrdao-lacuna aquando da
absorcao de radiacao pelo semicondutor, tal como descrito anteriormente. Estas espécies
altamente reativas participam nas reacdes de oxidacao-reducao na superficie do semicondutor
(Etapa 3 e 4), na qual a auséncia das espécies oxidantes (recetores de eletrdes) e redutoras
(doadores de eletroes) adequadas, tem como consequéncia a rapida recombinacdo das mesmas,
correspondendo a dissipacao de energia fotoelétrica na forma de calor (Etapa 2), em tempos
muito curtos (cerca de alguns nanossegundos). Em oposicao, a transferéncia interfacial de
cargas é bastante mais duradoura (na escala dos milissegundos), pelo que, a eficiéncia da
atividade fotocatalitica verificada nos semicondutores é largamente dependente da competicao
entre a transferéncia de cargas a superficie e a recombinacdo do par eletrdo-lacuna,
correspondendo a uma menor produtividade do processo caso haja dissipacao de energia, ou
por outras palavras, recombinacao das espécies geradas. Ambas as espécies (oxidadas e
reduzidas) sao adsorvidas na superficie do semicondutor, o que resultara na formacao de
radicais. Estes radicais instaveis compreendem maioritariamente quatro dominantes espécies
reativas de oxigénio, incluindo o radical superdxido (0;~), radicais hidroxilo (HO®), o dioxigénio

singleto ('0;) e peroxido de hidrogénio (H,02). Se, por outro lado, uma espécie adequada esta
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disponivel para captar o eletrao ou preencher a lacuna, o efeito de recombinacao de carga é
minimizado e, finalmente, produtos de mineralizacao (Etapa 5) podem ser formados por

processos fotocataliticos ou térmicos.

Relativamente a escolha do semicondutor a utilizar no processo de fotocatalise, esta € uma
etapa preponderante. Primeiramente, deve referir-se um dos requisitos que se baseia em duas

premissas:

¢ A Banda de Conducao (BC) do semicondutor possui um potencial de reducao inferior ao
potencial da espécie que se pretende reduzir.
e A Banda de Valéncia (BV) do semicondutor possui um potencial de oxidacao superior ao

potencial de oxidacao da espécie a oxidar.

Adicionalmente, a largura do espaco entre as bandas de conducao e valéncia, energia de
band gap, esta relacionada com a medida da forca das ligacdes quimicas no semicondutor [16].
A Figura 6 apresenta as energias de band gap de alguns semicondutores em contacto com uma

solucao aquosa de pH igual a 1 [15].

154
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AE= H,000,

154 AE= 30eV

AE=| 21ev| AE=
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Figura 6 - Posic6es de banda de vdrios semicondutores em contacto com solucées aquosas de
pH 1 e respetivas energias de band gap. A escala de energia é indicada em eletrées-volt usando
o elétrodo normal de Hidrogénio (NHE)(adaptado de [15]).

Semicondutores como TiO;, CdS, ZnO podem agir como sensibilizadores em processos de
oxidacdao e reducao mediados por radiacao devido a sua estrutura eletrénica e sao,
frequentemente, utilizados em varias reacoes fotoquimicas de interesse ambiental. No entanto,
a combinacao de atividade e estabilidade nao € muitas vezes satisfeita, como por exemplo, o
semicondutor CdS que apesar de absorver radiacao até 510 nm sofre corrosao sob radiacao,

gerando Cd** e enxofre, inviabilizando assim a sua utilizacdo em processos de descontaminacao
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[17]. No que diz respeito ao Zn0O, apesar de ter posicdes limite de banda muito semelhantes as
do TiO,, sofre igualmente corrosao por oxidacao, resultando na formacao de Zn(OH); na
superficie das particulas de dxido de zinco e o aparecimento de Zn* em solucdo, o qual é
responsavel pela inativacao do catalisador [18].

E neste contexto que o semicondutor mais utilizado na fotocatalise heterogénea é o
diéxido de titanio, TiO;, devido as suas caracteristicas como estabilidade quimica/inércia,
abundancia, baixo custo e estabilidade contra a foto-corrosao. Para além disso, ndo apresenta

toxicidade sendo considerado sustentavel a nivel ambiental [19].

2.1.2.1 TiO;
0 Ti0; existe em trés diferentes formas cristalinas: anatase, rutilo e broquite (ver Figura
7). Estas diferencas estruturais resultam em densidades e estruturas de bandas eletrénicas
variadas [20]. No entanto, aquela que apresenta uma melhor atividade fotocatalitica e
desempenho corresponde a fase anatase [21, 22], apresentando uma energia de band gap de

3,2 eV (dependente da forma cristalina do TiO,).
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Figura 7 - Estrutura cristalina de (a) anatase; (b) rutilo; (c) broquite (adaptado de [14]).

O TiO; é um catalisador bastante utilizado no processo de decomposicao fotocatalitica
da agua e consequente producao de hidrogénio. Porém, apesar de todas as qualidades e
beneficios da utilizacdo do TiO; neste processo, este apresenta igualmente algumas

desvantagens [19]:

1. A elevada velocidade de recombinacao do par egz./h}y ;
2. A inabilidade do uso de radiacao visivel, uma vez que o TiO; absorve comprimentos
de onda ideais inferiores a 387 nm [23], correspondente a energia de band gap igual

a 3,2 eV; esta esta associada a uma pequena percentagem do espectro solar (4-5%),
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principalmente a regiao ultravioleta, enquanto que cerca de 40% do espectro
eletromagnético (radiacao visivel (400>A>700 nm)) [24], nao pode ser utilizado.

3. Arapida reacao inversa de formacao de H,0 através de H; e O;;

Varias medidas tém vindo a ser utilizadas com vista a expansao da atividade do TiO; na
regiao visivel e suprimento das reacdes inversas indesejadas associadas ao processo de
decomposicao fotocatalitica da agua, nomeadamente, a recombinacao do par eletrao-lacuna e
ainda a reacao que da origem a formacao de moléculas de agua; nestas incluem-se a
modificacao do TiO, com metais nobres, dopagem com ides (anides ou catides), a combinacao
com outros semicondutores, a sensibilizacao com corantes, e ainda, a adicao de reagentes

sacrificiais a solucao.

De entre as varias medidas utilizadas, a modificacdo do TiO, com metais e a adicao de
reagentes sacrificiais a solucao sao duas medidas que tém ganho bastante relevancia nas
Ultimas décadas e constituem as medidas adotadas no presente estudo. Nas proximas seccoes,

as mesmas serao aprofundadas com mais detalhe.
2.1.2.2 Modificacao do TiO, com metais

A captura dos eletroes gerados, durante o processo fotocatalitico, por metais é
responsavel por diminuir substancialmente a velocidade de recombinacdo dos pares eletrao-
lacuna e facilitar a transferéncia de cargas na superficie do suporte, para além de reduzir a
energia de band gap, que tera, por consequéncia, um aumento da velocidade de absorcao de

luz (ver Figura 8).

BC -

TiO,

+
h BV

Figura 8 - Mecanismo esquemadtico da reducdo da band gap do semicondutor modificado
(adaptado de [14]).

Posto isto, a deposicao das substancias metalicas no didxido de titanio é de grande

interesse e sdo varias as publicacbes sobre o tema, as quais tém como principal objetivo
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aprimorar o conhecimento do comportamento dos mesmos neste tipo de processos. Pode
referenciar-se a modificacao do suporte por nanoparticulas metalicas como: Au [25], Ag [26],
e Pt [27]. Para além disso, metais de transicao como o Ni e o Cu sao potenciais candidatos neste
processo de modificacao do TiO, com metais. Contudo, verifica-se que a producao de H; sofre
um aumento significativo apenas no caso de metais nobres como Pt, Pd, Au e Rh ao longo do
seu processo de reducao [28]. Por outro lado, a reducdo de protdes em H, da-se com maior
facilidade na superficie do metal nobre, a qual e é mais eficiente comparativamente a
superficie do semicondutor, devido ao menor potencial requerido para a transferéncia de

eletroes.

Recentemente, Zhang et al.[29], sugeriram mecanismos que poderao explicar o
aumento da eficiéncia fotocatalitica quando o dioxido de titanio é modificado com metais
nobres sob radiacao visivel. A modificacdo do catalisador com metais nobres pode promover a
atividade dos semicondutores através do efeito de ressonancia plasmonica, isto €, a colecao de
eletroes de conducao na superficie do metal induzidos pela radiacao visivel, a qual esta
associada a um aumento consideravel do campo elétrico. O efeito de ressonancia plasmonica
depende da forma e tamanho das nanoparticulas metalicas, da sua distancia relativa a radiacao
e ainda de propriedade dielétricas do meio [30], o que podera aumentar a eficiéncia
fotocatalitica sob radiacdo visivel, através de um mecanismo que nao é ainda totalmente

elucidativo.

Em particular, foi investigada a deposicao de nanoparticulas de Au em TiO;
relativamente a producao de hidrogénio e oxigénio e verificou-se que o ouro tera funcoes
distintas sob diferentes tipos de radiacdo. Sob radiacao UV, as nanoparticulas de Au captam os
eletroes gerados pela absorcao de radiacao no semicondutor, inibindo, dessa forma, a
recombinacao das espécies geradas. Entretanto, sob radiacao visivel o Au absorve a maior parte
da radiacao, produzindo um efeito de ressonancia plasmoénica, o que resulta num maior nUmero

de eletrdes gerados, transferindo-os de seguida para a banda de conducao do TiO,.
2.1.2.3 Adicao de Reagentes de Sacrificio

No processo fotocatalitico de producao de hidrogénio, os reagentes sacrificiais agem
como doadores de eletrées e sao facilmente oxidados em progressivos compostos de menor
peso molecular e, eventualmente, CO,. Isto resulta num acréscimo significativo da velocidade
de producao de H, em relacao ao processo de decomposicao fotocatalitica da agua, o que pode
ser atribuido a rapida remocao de lacunas/oxidantes e ainda ao suprimento das reacoes inversas
que decrescem significativamente o rendimento do processo, especialmente a recombinacao
do par eg./h}y, [31].
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Compostos oxigenados derivados de biomassa, como o glicerol, etanol, metanol,
etilenoglicol, como se podera ver na seccao 2.3, entre outros, sao bastante utilizados como
reagentes sacrificiais em processos fotocataliticos de producao de H;, o que se revela vantajoso
e promissor, uma vez que torna possivel a producao de hidrogénio verde através de uma fonte

primaria como a biomassa, a qual € uma fonte renovavel e um percursor de carbono neutro.

O processo fotocatalitico de producao de hidrogénio que utiliza como agentes
sacrificiais compostos oxigenados derivados de biomassa, resulta da combinacao da
decomposicao fotocatalitica da agua com a reacao de foto-oxidacao de compostos organicos
(biomassa) e € frequentemente conhecido como processo de reformacao fotocatalitica de

compostos organicos (biomassa) [9].

Relativamente a decomposicao fotocatalitica da agua, os recetores de eletrdes
correspondem aos ides H*, enquanto as moléculas de agua ou anides hidroxilo representam as

espécies doadoras de eletroes, de acordo com as reacoes descritas seguidamente:

TiO2 + hv — eg. + h{y (1)
2H*+ ez, — H, (2)
Hy0 + 2hify, — ~ 0, + 2H* 3)

De uma forma geral, o processo de decomposicao fotocatalitica da agua, na presenca

de TiO,, traduz-se na reacao descrita na equacao 4.
TiO, 1
H,0+hv — H, + 502 (4)

Assim, a producao de hidrogénio e oxigénio a partir da decomposicao direta de
moléculas de agua, tem lugar em condicoes anaerobias e é conseguida pela producao de
eletroes e lacunas, através da energia fornecida que é suficiente para reduzir os protoes, H",
em H; [Ecg < E°(H2/H")] e oxidar H,0 em O [Eg,>E°(02/H,0)].

Por outro lado, a foto-oxidacao dos compostos organicos da-se em condicoes aerdbicas,
onde se da a formacao de radicais hidroxilo (HO°), uma das espécies com elevado potencial de
oxidacdo (E°=2,7 V) e muito eficiente na degradacao de compostos organicos [32], pela oxidacao
de moléculas de agua pelas lacunas cationicas geradas (equacao 5). Para além da formacao dos
radicais hidroxilo, outras espécies reativas de oxigénio como peroxido, H,0,
, € superoxidos, como o anido superodxido (0;7), podem ser formadas pela reducao de moléculas
de O, tal como apresentado nas equacoes 6 e 7. Adicionalmente, devido aos potenciais de
reducao do par eletrao-lacuna, o H,0;, pode ser produzido por outra via (equacao 8), o qual
pode contribuir igualmente na degradacao de matéria organica, correspondendo a um agente

secundario de oxidacao (E°=1,77 V) [33].
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H,0 + h};, — HO® + H* (5)
0; + egc — 03 (6)
0, + 2eg. + 2H* —H,0, (7)
2H,0 + 2h}, — H,0, + 2H* (8)
RH + HO®— RHO 9)
RH + 2h}, - R*+ HO’ (10)
RHO — R * —COOH 2% H,0 + €O, (11)

O processo de reformacao fotocatalitica de solucdes aquosas de compostos organicos
combina os dois ultimos processos e, portanto, da-se em condicoes anaerdbias, resultando na
oxidacao do substrato organico pelos oxidantes gerados, representado pelas equacdes 9-11. A
Figura 9 representa o processo descrito sob a acao de um catalisador Pt suportado em TiO2, na

qual o agente sacrificial € a biomassa.

Decomposicdo Foto-Oxida¢do
Fotocatalitica Agua | Biomassa
(i) H o, (ii)

H+
Ha H,0
TiO,
o, o, +
K—L / HZO
(iif) H,0 : cHoO, /7 W

Figura 9 - Representac@o esquemadtica de reacées fotocataliticas: : (i e ii) - decomposic@o
fotocatalitica da dguas; (ii e iv) - foto-oxidacdo da biomassa; (i e iv) - foto-reformacéo da
biomassa (adaptado de [33]).

De facto, é de notar que os processos de reformacao fotocatalitica, associam-se a uma
maior velocidade de producao de hidrogénio quando comparada & obtida na auséncia do
reagente sacrificial (decomposicao fotocatalitica da agua), devido a maior facilidade de

oxidacao de compostos organicos comparativamente as moléculas de agua (menor potencial de
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oxidacao), o que resulta numa velocidade de remocao de lacunas superior e consequente
diminuicao da possibilidade de recombinacao das espécies geradas. Para além disso, a formacao
de H; e CO2, em vez da mistura de H; e O, suprime as reacdes inversas indesejadas entre estes
altimos que resultam na formacao de agua, e que inevitavelmente reduzem a eficiéncia da
producao fotocatalitica de hidrogénio.

Por outro lado, devido a elevada adsorcao das espécies de oxigénio no caso do processo
de decomposicao fotocatalitica da agua, a superficie do catalisador podera sofrer
envenenamento apds poucos ciclos [28], o que pode ser evitado pela adicao de reagentes de

sacrificio, resultando no aumento do tempo de vida do catalisador.

Na presente dissertacao, o reagente de sacrificio escolhido é o glicerol, pelos motivos

que serao, de seguida, mencionados.

2.2 Glicerol

O glicerol pode ser produzido através de diferentes processos, nomeadamente, pela
sintese de propileno, hidrdlise de oleos vegetais e ainda pela transesterificacao de oleos, na

qual a producao de biodiesel esta incluida [34].

Relativamente & producdo de biodiesel, este € produzido a partir de o6leos vegetais
(triglicerideos) através de uma reacao de transesterificacado com o metanol (o qual pode ser
substituido por outro alcool como etanol, propanol, butanol ou alcool amilico) [35], através de
um catalisador (hidroxido de sédio ou hidréxido de potassio)[36]. Este processo gera o glicerol
como sub-produto, conforme representado na Figura 10, onde, cerca de 100 kg de glicerol é

produzido por cada tonelada de biodiesel [37].

Ra
=
o= 0 OH HoC, e, HoC,
0 0 Catalisador OH 0 0 0
P aareaue
HyC —OH
\‘ +3[3 :I +R1« + R2‘< +R3«
RS
0 HO 0 0 0
Ry 0
Triglicerideo Metanol Glicerol Esteres metilicos

Figura 10 - Reacdo global da producéo de biodiesel (ésteres metilicos) (adaptado de [38]).

O glicerol, também conhecido como propano-1,2,3-triol, € um produto quimico com
mais de 1500 aplicacdes diretas, especialmente na indUstria farmacéutica e cosmética. E

também utilizado frequentemente como humectante ou como solvente na industria alimentar,
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em produtos de cuidado pessoal e como amaciador em resinas e plasticos [39-41]. A Figura 11
representa as aplicacées do poliol mencionado, e a sua respetiva distribuicao por setor de

atividade.

Triacetina T
olieger —————————————— |
Explosivos ==
Celofane ==
Detergentes ==
Tabaco =
Industria Alimentar S =
Poliéster Polio] E—ee—————————=
Produtos de Cuidado Pessoal emmemeaememe—eme—e—e———————
Resinas s
Farmicia/Drogas Eeee————————————————=

0 5 10 15 20

Figura 11 - Distribuicdo do consumo do glicerol (adptado de [41]).

Apesar das mais variadissimas aplicacoes do glicerol, o glicerol bruto obtido pela reacao
de producao de biodiesel nao pode ser usado em alimentos, produtos de higiene pessoal ou
produtos farmacéuticos, que constituem quase 50% das aplicacdes atuais de glicerol, a menos
que seja realizada uma etapa de purificacao, pois o processo convencional de producao de
biodiesel contém aproximadamente 80% em peso de glicerol, mas também uma mistura de
agua, sais inorganicos, metanol, acidos gordos livres e inorganicos e compostos organicos [35,
39]. A etapa de purificacao consiste em processos de destilacdao sob vacuo ou permuta ionica,
nao sendo uma opcao viavel devido a inexisténcia de um mercado capaz de consumir a
superproducao macica [35], resultando no direcionamento do glicerol nao destilado para as

fileiras de residuo, onde geralmente é feita a sua combustao [39].

Por outro lado, a producao mundial de biodiesel tem vindo a aumentar, tal como é

apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Evolucdo mundial da producéo de Biodiesel entre 2001 e 2011 (adaptado de [38]).

O aumento significativo da producao de biodiesel tem sido acompanhado com um
decréscimo da sua competitividade em termos de custo. Neste sentido, uma das maneiras de
valorizar a producao de biodiesel (diminuir o seu custo de producao) sera a valorizacdao do

glicerol através da producao de produtos de alto valor agregado, tal como o hidrogénio.

De entre os varios métodos possiveis na conversao do glicerol em H;, a utilizacao do
glicerol como reagente de sacrificio na producao fotocatalitica de hidrogénio revela-se bastante
disruptiva e mais sustentavel relativamente a métodos como processos de reforma
termocatalitica, os quais operam em condicdes energéticas extremas [42]. A reacao de reforma

fotocatalitica de glicerol pode ser descrita pela equacao 12 [9].

hv
catalisador
_—

C3HgO5 + 3H,0 3C0, + 7H, (12)

2.3 Producao fotocatalitica de H: utilizando compostos oxigenados de
biomassa

Na literatura sao propostos alguns estudos relativos a valorizacdo energética de
compostos oxigenados derivados de biomassa, como é o caso de glicerol, etanol, metanol e

etilenoglicol com o objetivo de producao fotocatalitica de hidrogénio.

Na Tabela 1, sdao apresentadas as condicoes Otimas encontradas nalguns estudos
reportados na literatura, onde dependendo do objetivo do estudo e reagente utilizado, as
variaveis estudadas incluem o tempo de radiacao incidente, pH, dose de catalisador, assim

como o metal suportado em TiO; e o respetivo efeito na taxa de producao de hidrogénio.

De facto, tal como é possivel ver pela Tabela, reagentes sacrificiais como o metanol,

etanol e etilenoglicol podem ser aplicados na producao fotocatalitica de H,. Nao obstante, estes
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sdao compostos cujo custo € elevado, e nao constituem necessidade de reciclagem. Neste
sentido, a degradacao fotocatalitica de compostos organicos como o glicerol e simultanea

producao de hidrogénio, manifesta-se um método mais atrativo e inovador.
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Tabela 1 - Producdo fotocatalitica de H; utilizando compostos e/ou derivados de biomassa

Objetivo de estudo Reagente Sacrificial T Tempo pH Dose Catalisador e metal Irradiacéo Producao de Ref
/oC de suportado Hy, pmol g h'
reacao
/h
Estudo da eficiéncia do Glicerol n.d. 5 3 0,2gL" Coletor Solar (CPC) 5500 [43]
. . 1
catalisador Au/TiOz (0,18 L 5 1 36% (v/v) Au (0,5% (m/m))/TiO; (305-550 nm)
a 0,3 g L") e simultanea
producao de H; sob radiacao
solar simulada em escala de
planta piloto.
Producéo fotocatalitica de Glicerol n.d. 16 n.d 1 gL' TiO; Lampada de média pressao Hg 381,7 [44]
H: a partir de uma solugéo (1,3 M ,10% (v/v)) 1gL" Au (3%(m/m) /TiO; (P=125 W, 23282
aquosa de glicerol.
Comparacéo de eficiéncia 1gL"Pt (3% (m/m) /TiO2 Intensidade= 1,2 x 1075 Einstein s) 16794
em termos de co- 1 gL Pd (0,5%(m/m) 6489
catalisadores e respetivo /TiO2
teor no suporte (0,5, 1,5 ou
3% (m/m))
Producao fotocatalitica de Glicerol 50 8h 6,6 1,67g L' NiO(2%(m/m)/TiO Lampada de alta pressdao Hg 1200 [45]

H; a partir de glicerol e
agua. Estudo de variaveis
envolvidas no processo:

concentracao de glicerol, pH

(2 M, 16%(v/v))

(Ushio USH-500 Sc; P= 500 W)

23



Producéo Fotocatalitica de Hidrogénio a partir de glicerol

e ainda a quantidade de NiO
dispersa em TiO.

Metanol(10 % (v/v) 40 n.d n.d Cuz0(2,5%)/TiO; Lampada de Arco de Xe 2448,35 [46]
(P = 500 W)
Comparacao de substratos Glicerol(10% (v/v)) 2048
na eficiéncia de producéao de
H2: Glicerol, etanol,
metanol, etilenoglicol Etilenoglicol(10%(v/v 2048
)

Etanol(10% (v/v)) 1490

Producéo fotocatalitica de Glicerol nd.  4h 7 1,5 g L' Ti0,-PtFAC(l) Quatro Lampadas UV 2166,7 [47]

H; a partir de solucdes (5% (m/m))

aquosas de glicerol sobre

Pt-TiO; fluorado

Pt(0,6%)

F(4,85%)

(P= 8 W cada;

Emite principalmente um pico a 365 nm)

n.d- Nao determinado no referido estudo
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3 Materiais e Métodos

3.1 Catalisadores

No presente trabalho experimental, dois metais (Ni e Au) foram suportados em didxido
de titanio, Aeroxide P25 (Acros Organics). Este Gltimo é constituido por 87,6% de anatase e

12,4% de rutilo; algumas das suas caracteristicas podem ser visualizadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas referentes ao TiO; Aeroxide P25 (Acros Organics) (adaptado de

[48])
Catalisador Seer /m’g” Vporos / cm?g™” Es/eV  AMnm
TiO2-P25 54,69 0,2635 3,10 376

O Ni foi suportado no didxido de titanio pelo método de Impregnacao seca, enquanto
que a modificacdo com Au ocorreu pelo método de deposicao-precipitacdo, de seguida

descritos.

3.1.1 Preparacao de catalisadores
3.1.2 Método de impregnacao seca
O Catalisador de Ni (10% (m/m)) suportado em TiO; foi preparado da seguinte forma:

1. Dissolveu-se o percursor, cerca de 1,38 g de Ni(NOs)2'6H;0 (Alfa Aesar), em 3 ml de agua
destilada, quantidade suficiente para que a solucao impregnada possa ser transferida
para os poros do suporte através de forcas capilares [49].

2. Pesou-se 5 g de TiO,, previamente seco a 110 °C durante 24 h, e dissolveu-se na solucao
aquosa de Ni(NO3)2'6H,0 anteriormente preparada, formando-se dessa forma uma pasta.

3. De seguida, procedeu-se a sua secagem a 110 °C durante toda a noite com o propdsito
de remocao do solvente (agua).

4. Por fim, a amostra foi calcinada a 450 °C (rampa de Temperatura de 5 °C/min) durante
3h.

Como resultado final, o catalisador com cerca de 10% (m/m) de Ni (valor teorico) em TiO;

foi denominado como Ni(10%)/TiO; ao longo do texto.
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3.1.3 Meétodo Deposicao-Precipitacao

0 Au foi incorporado no TiO,, pelo método de deposicao-precipitacao, resultando num

teor teorico de 2% (m/m).
O procedimento foi realizado da seguinte maneira:

1. Pesou-se cerca de 1,8 g de TiO,, previamente seco na estufa durante 24 h a 110 °C, e
adicionou-se a um gobelé com agua destilada em agitacao continua, durante 30 minutos.
Paralelamente, preparou-se uma solucdo aquosa 4,2x10° M de HAuCls 3H,0 (Alfa Aesar).

2. De seguida é adicionada na solucao aquosa que contém o suporte (TiO;), a solucao de
ouro anteriormente preparada, controlando automaticamente o pH, que se deve manter
constante e de valor igual a 8 (+0,1) com uma solucao de NaOH 0,1 M, deixando-se em
agitacao continua a 60 °C cerca de 12h.

3. 0O solido obtido é lavado com abundante agua destilada a 50 °C e filtrado, de forma a
removerem-se os ides de cloro e sodio contidos na solucao.

4. Por fim, o material é seco a 60 °C durante toda a noite.

Como resultado final, o catalisador com cerca de 2 %(m/m) de Au (valor tedrico) em TiO;

foi denominado como Au(2%)/TiO; ao longo do texto.

3.2 Compostos Oxigenados derivados de Biomassa

3.2.1 Glicerol

A solucao de glicerol (Sigma-Aldrich) utilizada durante os ensaios de fotocatalise possui
a concentracao de 5%(v/v), sendo esta selecionada uma vez que segundo estudos publicados,
acima deste valor a eficiéncia de producao fotocatalitica de H, ndo é significativamente
alterada [47].

3.3 Métodos Analiticos para Caracterizacao do Catalisador

Os catalisadores preparados foram caracterizados pelo método do ponto de carga zero,

conforme descrito de seguida.
3.3.1 Ponto de Carga Zero (PZC)

O ponto de carga zero é uma caracteristica dos 6xidos metalicos (hidroxidos) e de
fundamental importancia na ciéncia das suas superficies. E um conceito relacionado com o
fendmeno de adsorcao e descreve a condicao na qual a densidade de carga elétrica na
superficie é zero [50].

O pHpzc foi determinado pela mistura de 0,02 g de catalisador com 20 ml de solucao de

NaCl 0,1 M (Sigma-Aldrich), em 5 balées de erlenmeyer. O valor do pH de cada amostra foi
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ajustado numa gama de 4 a 8, utilizando uma solucao de NaOH 0,1 M (Sigma-Aldrich) e HCL 0,1
M (Sigma-Aldrich). Simultaneamente preparam-se 5 balées de erlenmeyer com NaCl (0,1 M) na
auséncia de catalisador, e ajustou-se o pH na mesma gama de valores (4 a 8). As solucées foram
deixadas num agitador cerca de 24 h.

0 pH das solucdes foi medido apos 24 h, sendo que o pH inicial corresponde ao pH medido
das solucoes que contém apenas NaCl (brancos), enquanto que o pH final consiste no pH medido
das solucoes que contém NaCl e catalisador. O pHpzc representa o ponto no qual o pHincial €

igual ao pHrinal. Pode ver-se os resultados obtidos no Anexo A.

3.4 Quantificacao do Hz, CO; e CO

A concentracao de H, produzido por fotocatalise foi avaliada através de um cromatografo
gasoso da Agilent (modelo 7820A), cujas condicoes de quantificacao e identificacao do H; se
encontram reunidas na Tabela 4. O gas de arraste utilizado é o Argon (5 ml min'), uma vez que

tem uma condutividade bastante diferente do H,.

Tabela 3 - Condicbes do cromatdgrafo utilizado na detecao do hidrogénio

Gas de arraste Argon

Detetor Condutividade térmica (TCD)
Temperatura do injetor 250 °C

Temperatura do forno da coluna 40 °C

Temperatura do detetor 250 °C

Tipo de injecdo Seringa (Hamilton) para gases (0,1 ml)
Tempo de corrida 4 min

No ensaio correspondente ao teste de longa duracao, formaram-se como produtos Hy,
CO0; e CO, os quais foram detetados por outro cromatografo da mesma marca e modelo (Agilent
modelo 7820A), equipado com um detetor de condutividade térmica (TCD), um detetor de
ionizacao de chama (FID) e uma valvula para a introducdao automatizada de amostra. Inclui
ainda um metanizador que converte o CO e CO; em CHs4, sem alteracao do tempo de retencao.
0O CO e CO;, foram detetados pelo detetor de ionizacao de chama (FID), nas mesmas condicoes

enunciadas para o Hz, em que o tipo de injecao nao é manual.

De forma a quantificar os produtos obtidos (H,, CO e CO;) a partir das areas dos picos

obtidos pelos cromatogramas acima descritos, determinaram-se as retas de calibracao
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correspondentes a cada produto, tal como descrito no Anexo B. A area do pico de N; serve como
referéncia, uma vez que este é borbulhado na solucao 45 minutos antes da reacao ter o seu
inicio de forma a remover o oxigénio dissolvido, pelo que também é obtida uma reta de

calibracao para este composto.

3.5 Instalacdo Experimental

Na degradacdao dos compostos organicos foi utilizada uma unidade fotocatalitica. A
instalacao (Figura 13), é constituida por um fotoreator de vidro de 1 L agitado através de uma
placa magnética de agitacao externa (FALC) e uma barra magnética de forma a obter a agitacao
constante de 200 rpm. O fotoreator contém um tubo de quartzo colocado axialmente onde é
imersa a lampada de merclUrio de média pressao (TQ150). Esta emite uma radiacao
policromatica na faixa de comprimento de onda de 200 a 600 nm, tal como se pode ver pelo
espetro da respetiva lampada no Anexo C, com uma poténcia de 150 W (correspondente a uma

intensidade maxima de 500 W m2).

0 tubo de quartzo é equipado com uma camisa de recirculacdo de agua, encontrando-se
conectado a um banho termostatico (Huber, Polystat CC1) de forma a ser possivel manter

constante a temperatura durante a reacao.

(1) Fonte de alimentacao lampada
(2) Corrente de N,
(3) Valvula
(4) Controlador de Caudal
(5) Banho Termostatico
(6) Placa de Agitacao
) - (7) Barra Magnética

O (8) Bolhas N,
— | (9) Catalisador
@ (10) Lampada

(11) Fotoreator

“ (12) Condensador
X—« (3) (13) Ponto de amostragem de gas
(14) Reservatodrio de agua
) (15) Medidor de Caudal

Figura 13 - Instalacd@o experimental.

3.6 Procedimento Experimental

Em cada experiéncia sao utilizados 300 ml de solucao de glicerol a 5% (v/v) com ajuste
prévio do pH através do uso de H,S04 0,5 M (Fluka) e NaOH 1 M (Sigma-Aldrich). A leitura do pH
da-se antes e depois do término da reacao, e os valores obtidos sao apresentados na Seccao

4.1.4 referentes aos ensaios de otimizacao da variavel pH.
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De seguida, a solucao que contém o composto organico, glicerol, é adicionada ao
fotoreator com posterior adicao do catalisador.

Antes do inicio de cada reacao é fundamental borbulhar uma corrente de azoto, de forma
a remover o oxigénio existente e dissolvido na solucao, durante cerca de 30 minutos (até nao
ser observado pico correspondente ao oxigénio no cromatograma obtido pelo GC) a um caudal
alimentado de 150 mlymin" de N; e posteriormente durante 15 minutos a um caudal de 25
mlymin™', a mesma pressao e temperatura, de forma a obter areas de referéncia correspondente
ao N, obtido pelo cromatdgrafo (ver exemplo no anexo D), correspondente a um total de
borbulhamento de 45 minutos. Finalmente, a reacao tem o seu comeco a partir do momento
em que a solucdo € irradiada através da lampada acima mencionada.

Ao longo da reacdo, em periodos pré-estabelecidos (inicialmente de 5 em 5 minutos e
quando a producao de H; estabiliza, de 10 em 10 minutos), foram recolhidas amostras da
corrente gasosa a saida do reator através de uma seringa (Hamilton) apropriada para gases, a
qual tem um volume de 0,1 ml, e recorreu-se ao cromatografo para obter as areas dos picos
correspondentes aos produtos da reacao e Na.

E de notar, ainda, que nas experiéncias cujo objetivo foi avaliar o efeito do tipo de radiacéo
e a sua eficacia no processo fotocatalitico, utilizou-se um tubo de vidro que filtra parte da
radiacao ultravioleta quando o tipo de radiacao a ser avaliada € maioritariamente do tipo visivel
(320-600 nm), enquanto nos ensaios nos quais o tipo de radiacao que deveria incidir na solucao
€ do tipo UV/Vis (200-600 nm) se utilizou um tubo de quartzo. Como a transmitancia dos dois
tubos é diferente (ver Anexo C), no caso da radiacdao UV/Vis a emissao da radiacao é efetuada
a uma maior intensidade (1=500 W m%) comparativamente as experiéncias conduzidas pelo tubo
de vidro (1=449 W m%), pelo que quando se utilizou o tubo de quartzo, foi adicionado um corante
Solophenyl BLE com uma concentracao de 44 mg L™ ao banho termostatico (ver no anexo E a
relacao entre a intensidade de radiacao e a concentracao de corante), com vista a diminuicao

da intensidade (I= 449 W m), para que os resultados possam ser viavelmente comparados.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Otimizacado de Variaveis que influenciam a Eficiéncia do Processo

de Producao Fotocatalitica de H: a partir do glicerol

Com vista a producao de hidrogénio pelo processo fotocatalitico utilizando solucoes
aquosas de compostos oxigenados de biomassa como reagentes sacrificiais, nomeadamente o
glicerol, realizou-se a otimizacao das variaveis que poderao ter a maior influéncia no processo
fotocatalitico. Essas variaveis incluem: natureza e dose do catalisador, temperatura, pH inicial,
tamanho do catalisador e tipo de radiacao. Foi igualmente conduzido um ensaio com vista a
avaliacao do efeito da adicao do reagente sacrificial. Por fim, levou-se a cabo um ensaio de
longa duracao, durante 30h.

A quantificacdo de hidrogénio e outros produtos produzidos ao longo da reacao é expresso
em pmol g'h”', para efeitos de comparacao com outros artigos publicados na literatura, e que
no fundo representa o caudal molar que em cada instante sai do reator, por massa de
catalisador utilizado. Por integracdao da curva correspondente a evolucao do H; e outros

produtos, € possivel obter a producdo em pmol g™

4.1.1 Natureza do Catalisador
No processo fotocatalitico, o catalisador assume um papel de total importancia, uma vez
que é este que ao absorver radiacao é capaz de gerar as espécies (eletrao/lacuna) responsaveis

pelas reacdes de oxidacao-reducao que ocorrem no processo.

Conforme mencionado anteriormente, a lampada utilizada neste trabalho emite radiacao
numa gama de comprimentos de onda correspondentes as regioes UV/Vis (200-600 nm). Ja é
sabido que o dioxido de titanio apresenta algumas limitacées, nomeadamente, a inabilidade do
uso de radiacao visivel, devido a sua elevada energia de band gap. Por essa razao, e tendo como
principal objetivo a maximizacao da producao de hidrogénio, optou-se por modificar o

semicondutor com metais como o Ni e Au.

A selecao do Ni deve-se ao facto de este ser um metal de transicao, ja relatado como
eficiente na producao fotocatalitica de H,. Para além disso, € uma opcao mais econémica e
abundante do que outros metais ja estudados para a producao fotocatalitica de hidrogénio a
partir de solucdes de glicerol [51]. Quanto ao Au, este revela-se na literatura como um dos
metais nobres mais reativos, o que se pode dever a dois motivos: i) é capaz de captar os eletrées
da banda de conducao evitando assim a sua recombinacao no proprio semicondutor TiO;; e ii)

€ um metal capaz de absorver radiacao visivel, produzindo um efeito de ressonancia plasmonica
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de superficie, o qual resulta num aumento da formacao de eletrées conduzindo a um aumento
da producao de H; [43].

E de notar, primeiramente, que foi realizada um ensaio sem a utilizacao do catalisador
nas mesmas condicoes dos restantes, onde se verificou que a taxa de producao de hidrogénio
se manteve nula ao longo de 1,5 h, permitindo concluir o papel vital do catalisador para a

atividade fotocatalitica.

A Figura 14 representa a dependéncia entre a taxa de producao de H; obtida e o tipo de
catalisador utilizado, utilizando uma solucao de 5%(v/v) de glicerol, sendo os dados

apresentados ao longo do tempo e no total de 3 h de radiacao.
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Figura 14 -Producdo de hidrogénio sob diversos catalisadores TiOz; Ni/ TiOz; Au/TiOz: a)
Evolucdo ao longo do tempo; b) No total de 3h de radiacéo. [glicerol]= 5% (v/v), Vsowca0o=0,3 L
pHiniciar=7; T=50°C; [Catalisador] = 1,0 ¢ L', I = 500 W m, d,=100-200 pm.

Da Figura 14 (a) observa-se que a taxa de producao de H;, na presenca do catalisador
Au(2%)/TiO, atinge um pico maximo aos 60 minutos, e de seguida decresce até cerca de 8061
pumol g'h”(no instante 3h), enquanto que quando os catalisadores selecionados se tratam do
Ni(10%)/TiO, e TiO,, o comportamento de evolucao de H, é distinto, uma vez que as 3h nao se
verificou ainda um decréscimo da taxa de H, o que significa que a velocidade de formacao de
H, é significativamente superior no caso do Au(2%)/TiO,. Para além disso, apos 3h de radiacao,
pela Figura 14 (b), é possivel constatar que a producao global de producao de H; quando o
processo foi catalisado apenas com TiO, se revela bastante inferior,1711 pmol g”,
comparativamente ao obtido quando o Ni ou o Au sao suportados no semicondutor, 4808 e 26387
umol g, respetivamente, comprovando, dessa forma, que a modificacdo do TiO, com metais

resulta no aumento da produtividade da producao fotocatalitica de H,.
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Por outro lado, pode concluir-se que a maior producao global de H; obtida é alcancada
quando se utiliza o Au(2%)/TiO, como catalisador. Esta diferenca de producao fotocatalitica de
H; obtida pelos diferentes metais suportados em TiO, pode dever-se ao facto de o potencial de
reducdo do Au ser mais préximo do potencial de reducdo da Banda de Valéncia do TiOz (E%= -
0,257 V; E%,=1,002 V; E%i02= 2,91 V), tendo como resultado uma maior reatividade por parte
deste ultimo e um consequente aumento da eficiéncia fotocatalitica [28]. Para além disso, pode
visualizar-se pelo espetro de absorcao do catalisador de Ni suportado em TiO; (ver Anexo F),
retirado de um estudo publicado na literatura, na qual a maior absorcao de radiacao observada
€ correspondente a teores de Ni de 3,5 %(m/m), cuja energia de band gap é de cerca de 2,95
eV [52], associada a comprimentos de onda ideais inferiores a 420 nm. Ja a energia de band
gap do Au suportado no TiO; a cerca de 2 %(m/m) (também retirado da literatura) é de cerca
de 2,76 eV [53], o que o aproxima mais de comprimentos de onda ideais correspondentes a
radiacao visivel, cerca de 450 nm. Alias, pela visualizacao dos dois espetros de absorcao,
verifica-se que a absorvancia do Ni(3,5%)/TiO, é menor do que o catalisador de Au(2%)/P25,
principalmente na regiao do visivel. Claro que todas estas afirmacdes sao apenas suposicoes
porque de facto nao se conhece a verdadeira energia de band gap dos dois catalisadores
estudados, para além do facto de o teor de Ni relatado na literatura ser distinto do utilizado
no presente estudo. Por outro lado, outros fatores podem influenciar o rendimento do processo,
nomeadamente, o tamanho e dispersao das particulas metalicas no semicondutor.

Ainda assim e embora o uso de Au possua limitacdoes de cariz econémico, os 6timos
resultados observados encorajam a sua utilizacdo. Assim sendo, selecionou-se este catalisador
para a otimizacao das restantes variaveis processuais com o objetivo de maximizar a producao
de H,.

4.1.2 Dose de Catalisador

A otimizacao da quantidade de catalisador foi obtida sob as mesmas condicdes de
radiacao (UV/Vis), uma solucao de 5% (v/v) de glicerol a um pH inicial igual a 7 a temperatura
de 50 °C. Realizaram-se ensaios para o melhor catalisador encontrado anteriormente,

Au(2%)/TiO,, num intervalo de dosagem entre 0,5gL'e 1gL™.

A Figura 15 representa a taxa de producao de H; obtida para as diferentes quantidades

de catalisador ao longo do tempo de reacao e no total de 3 h de radiacao.
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Figura 15 - Producdo de hidrogénio sob diferentes dosagens de catalisador Au(2%)/TiO2: a)
Evolucéo ao longo do tempo; b) No total de 3h de radiacdo. [glicerol]= 5% (v/Vv),Vsowca0o=0,3 L,
pHinicia=7, T=50 °C, I=500 W m, dp,=100-200 um.

Primeiramente, pode observar-se que o comportamento de evolucao de H, verificada
pela utilizacdo de 0,75 g L' de catalisador é distinto e significativamente superior, quando

comparado ao obtido com doses correspondentes a 0,5e 1,0 g L™".

Adicionalmente, verifica-se que apds 3 h de radiacao e utilizando uma concentracao de
de 0,75 g L' é possivel obter uma maior producdo de H,, cerca de 48219 pmol g,
comparativamente a obtida empregando uma dosagem de 0,5 g L', 16870 pmol g, observando-
se assim um aumento na quantidade de H; produzido com o aumento da massa de catalisador
utilizada. No entanto, ao incrementar a quantidade de catalisador desde 0,75 g L' para um
valor de 1 g L, verifica-se que a quantidade de H, produzida diminui substancialmente para
26387 umol g, concluindo-se que a quantidade de catalisador que conduz a uma maior eficacia

da atividade fotocatalitica é de 0,75 g L.

Comprova-se, portanto, que o aumento da quantidade de catalisador nao é
acompanhado necessariamente por um melhor desempenho fotocatalitico, o que se traduz num
comportamento tipico de sistemas fotocataliticos heterogéneos; isto é, o efeito de uma maior
concentracao de catalisador poderia ser entendida como uma area de superficie de catalisador
mais elevada e, portanto, mais disponivel para a absorcao de luz e adsorcao de reagentes.
Contudo, acima de uma determinada quantidade de catalisador, varios efeitos poderao ser
motivo da auséncia de proporcionalidade entre a massa de catalisador e a eficiéncia do
processo, ou mesmo diminuicao desta Ultima. Entre tais fatores estao a maior turbidez da
solucao que pode inibir a penetracao da radiacao no reator [54]; o aumento de agregacao das

particulas resultando na diminuicao da area superficial de centros ativos do catalisador e; o
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facto de ocorrer o aumento do espalhamento de luz (efeito de scattering), o que impede a
passagem de radiacao para o interior da solucao [55].
Neste sentido, prosseguiu-se o estudo de otimizacao de variaveis, utilizando a

quantidade de catalisador que obteve melhores resultados, a qual corresponde a 0,75 g L.

4.1.3 Temperatura

Devido a ativacao fotdnica, os sistemas fotocataliticos nao exigem grandes quantidades
de energia, uma vez que operam a temperaturas relativamente baixas e proximas da
temperatura ambiente, quando comparados, por exemplo, com os processos de reformacao a
vapor (500-800 °C). A temperatura 6tima em processos fotocataliticos encontra-se geralmente
entre o valor de 20 e 80 °C [13].

Por estas razoes, esta ultima variavel foi investigada num intervalo de valores entre 30-
70 °C mantendo a concentracao de glicerol, 5%(v/v), e o pH inicial da solucao igual a 7. A Figura
16 representa a taxa de producao de H; ao longo e ap6s 3h de reacao para as trés temperaturas
consideradas, 30, 50 e 70 °C.
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Figura 16 - Producdo de hidrogénio sob diversos valores de temperatura: a) Evolugdo ao longo
do tempo e b) No total de 3h de radiacéo. [glicerol]=5% (v/V), Vsotucao=0,3 L,
PHiniciar=7,[Au(2%)/ Ti02]=0,75 g L', I=500 W m2, d,=100-200 pm.

Da analise da evolucao da producao de H; ao longo do tempo, verifica-se que uma maior
temperatura da solucdo leva a um aumento da taxa instantanea de producao de hidrogénio.
Adicionalmente, verifica-se que a taxa maxima de producdao de hidrogénio se da mais
rapidamente quando temperaturas mais elevadas sao selecionadas, isto é, a 70 °C a taxa
maxima obtida é de cerca de 55008 pmol g'h™, e a 50 °C é de 21217 pmol g'h™', ocorrendo aos
20 minutos para as duas temperaturas consideradas, enquanto que a temperatura de 30 °C, o

pico maximo diminui para 14487 pmol g'h', dando-se aos 35 minutos de reacéo.
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Também pela integracao da curva de evolucao pode ver-se que no total de 3 h de radiacao
se observa um aumento da quantidade global de hidrogénio produzido com o aumento da
temperatura, resultado que se deve, entre outras razoes, a cinética da reacao, uma vez que
esta acompanha o aumento desta variavel [56]. Estudos relatam que a cinética da reacao de
processos fotocataliticos heterogéneos pode ser explicada pelo mecanismo de Langmuir-

Hinselwood, traduzido na seguinte equacao:

= JKC (13)

T 1+KC

onde k € a constante cinética da reacao (k = k0 exp (— i—;); K é a constante de equilibrio de

adsorcao e C é a concentracdo instantanea. Os resultados observados estdo, portanto,

relacionados com o aumento de k com T.

Por outro lado, a dependéncia entre a velocidade de reacao e a temperatura de solucao
nao pode estar relacionada com etapas da reacao dependentes da presenca de radiacao, uma
vez que a energia de band gap do Au(2%)/TiO, (Eq = 2,76 eV [53]) € demasiado elevada para
que a excitacao térmica seja significativa no intervalo de temperaturas investigado. Dessa
forma, pode inferir-se que as diferencas obtidas relativas a producao de H; sob as diferentes
temperaturas dever-se-ao a etapas da reacao sob auséncia de luz. Estas incluem o equilibrio
das reacoes de adsorcao/dessorcao de reagentes e produtos e ainda as reacdes térmicas
cataliticas que ocorrem a superficie do catalisador ou na superficie das particulas metalicas de
Au, como a oxidacao do glicerol e intermediarios da reacao pelos oxidantes gerados adsorvidos
na superficie do metal. Ou seja, um aumento de temperatura podera resultar em maiores
velocidades de reacdao entre as espécies oxidantes geradas (lacunas ou oxidantes

intermediarios) e o agente sacrificial, correspondendo a uma maior producao de H; [57].

4.1.4 pH inicial

O pH da solucao aquosa € um parametro importante na degradacao fotocatalitica de
compostos organicos, uma vez que o seu valor pode afetar as propriedades do catalisador
incluindo a carga das particulas do mesmo, o tamanho das particulas agregadas e as posicoes
das bandas de conducéao e de valéncia em relacao aos pares oxidacao-reducao na solucao [58].
Adicionalmente, a carga das moléculas organicas presentes na solucao e concentracao de

radicais hidroxilo podem ser, igualmente, influenciados pelo valor desta variavel [59].

Dessa forma, torna-se essencial avaliar a dependéncia entre o pH inicial da solucéo e a
producao fotocatalitica de hidrogénio, pelo que, se levou a cabo ensaios utilizando as condicoes
anteriormente referidas a melhor temperatura testada, 70 °C, num intervalo de valores de pH
entre 4-10. A Figura 17 representa a taxa de producao de H, em funcao do tempo de radiacao

para os diferentes valores de pH estudados e no total de 3h.
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Figura 17 - Producdo de hidrogénio sob diversos valores de pH): a) Evolucdo ao longo do
tempo; b) No total de 3h de radiacdo. [glicerol]=5% (v/V), Vsowucao=0,3 L, T=70 °C,
[Au(2%)/Ti0,]=0,75 ¢ L'", I=500 W m'?, d,=100-200 pum.

A evolucao da taxa de producao de H; ao longo do tempo revela que a maxima producao
de H, 55008 pmol g'h”", ocorre aos 20 minutos de reacdo para uma solucdo cujo pH inicial é
igual a 7, o qual é superior ao valor maximo encontrado na literatura, 23282 pmol g'h™,
utilizando condicdes mais ou menos proximas e um catalisador de Au(3%)/TiO, [44], tal como

se pode ver na Tabela 1.

Ainda na Figura 17 (a) pode ver-se que a solucao cujo pH inicial € 4, resulta numa taxa
maxima de H, de 42992 pmol g'h"" obtida aos 25 minutos. Ja quanto as curvas de evolucdo de
H, referentes as solucdes de pH inicial de 7 e 10, é de notar que estas sdo mais semelhantes,
podendo referir-se que no final da reacao se verifica uma taxa de producao de H; ligeiramente
superior para o pH inicial igual a 10 (Figura 17 (a)). No entanto, a taxa maxima instantanea de
producao de H; correspondente & solucdo basica, cerca de 49020 pymol g'h™, é inferior a obtida

pela solucao neutra.

Desta forma, pode concluir-se que a solucao de pH inicial igual a 7 conduz a taxa maxima
de producao de H,, valor de pH este que é proximo do valor do ponto de carga zero, pHpzc, do
Au(2%)/TiO,, determinado experimentalmente (no anexo A), 6,62 [60]. O pHpzc determina a
carga elétrica da superficie do catalisador, isto é, para valores inferiores ao pHpzc, a superficie
do catalisador é carregada positivamente, enquanto que para valores mais elevados, a

superficie deste é carregada negativamente [59].

Por estas razoes, pode concluir-se que uma solucao cujo pH inicial é igual a 7 é
correspondente a uma superficie do catalisador carregada negativamente. Por outro lado, o
glicerol possui um valor de pKa de 14,4 [61], pelo que a solucao é igualmente negativamente
carregada. Dessa forma seria expectavel que pH’s inferiores a 7 (solucdes acidas) tornassem

favoravel o processo, devido a uma maior atracdao entre cargas opostas. No entanto deve
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considerar-se a variacao do pH que ocorre ao longo da reacao. Na Tabela 4 é apresentada a
variacao do pH que ocorre ao longo do processo fotocatalitico para os varios valores de pH

estudados.

Tabela 4 - Valores de pHiniciais € PHrinais cOrrespondentes aos ensaios de otimizacdo da varidvel

de pH
pHinicial pHfinal Producdo Hy/ pmol g™
4 3,26 92546
7 2,98 115538
10 2,94 114938

Pode verificar-se pela analise da tabela, que é observada uma maior variacao do valor
de pH para valores de pH inicial de 7 e 10, as quais apresentam um valor de pH final muito
semelhante, correspondendo a taxas de producdes de hidrogénio, ao fim de 3 h, praticamente
iguais. Alias, o pH final da solucdo correspondente ao pH inicial de 10 corresponde a um valor
ligeiramente inferior comparativamente ao pH final da solucao de valor inicial igual a 7, o que
podera servir como motivo para explicar a maior taxa de producao de H; observada ao fim de

3h, que corresponde a solucao inicialmente basica (Figura 17 (a)).

Dessa forma, conclui-se que valores de pH correspondentes a solucdes acidas favorecem
a producao de H;, uma vez que ha uma maior atracdo entre a superficie do catalisador e as
moléculas de glicerol. No entanto, ao ter em conta a variacao do pH, verifica-se que solucoes
inicialmente neutras e basicas experimentam uma maior variacao do valor de pH e contribuem
para uma maior adsorcao das moléculas de glicerol e consequente aumento da eficiéncia da
atividade fotocatalitica. Adicionalmente, assume-se que a quantidade de radicais hidroxilo,

responsaveis pela adsorcao do glicerol, € maxima para esses valores de pH inicial [47].

Para além de uma maior variacao do pH experimentado para valores de pH inicial de 7
e 10, solucdes acidas (pH inicial) sdo caracterizadas por uma maior aglomeracao de particulas
do catalisador, o que reduz a absorcao de radiacdao. Adicionalmente, é relatado na literatura
que, em condicOes acidas, a reacao fotocatalitica pode nao ser completa e outros produtos,
para além de H; e CO;, podem estar presentes na superficie do catalisador ou na solucao no
final da reacao [47].

Pode concluir-se, portanto, que no caso de estudo em questdo, as solucoes
neutras/basicas (pH inicial) favorecem a producao de H,, o que esta de acordo com resultados

obtidos publicados na literatura relativos ao estudo da producao fotocatalitica de H; utilizando
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uma solucao de glicerol e o catalisador de Pt/TiO2 [62]. O valor de pH inicial selecionado para

a otimizacao de outras variaveis é, entao, igual a 7.

4.1.5 Tamanho de Catalisador

E sabido que o tamanho de particulas do catalisador é um fator que influencia a eficiéncia
da atividade fotocatalitica. Deste modo, realizaram-se dois ensaios, utilizando as melhores
condicbes até entdo encontradas (pH inicial igual a 7, dosagem de catalisador de 0,75 gL" e
temperatura de 70 °C) onde os catalisadores utilizados contém tamanhos distintos, menor do
que 100 um e entre 100-200 pm. A Figura 18 representa a taxa de producao de H; ao longo do

tempo e no total de 3 h de radiacao para os dois tamanhos de catalisador distintos.
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Figura 18 - Producdo de hidrogénio sob catalisadores de Au(2%)/TiO; de diferentes
dimensées: a) Evolucdo ao longo do tempo; b) No total de 3h de radiacdo. [glicerol]=5%
(V/V), Vsoucao=0,3 L, pHinicia=7, T=70 °C, [Au(2%)/TiO;] = 0,75 ¢ L'", I=500 W m™.

Pela analise da Figura 18, verifica-se que quanto maior é o tamanho das particulas do
catalisador, maior é a sua atividade fotocatalitica, traduzindo-se numa maior taxa de producao
de H,. Assim, utilizando as mesmas condicdes, o catalisador de maior tamanho (na ordem de
100-200 pm) atinge uma taxa de producao de H, de 55008 umol g h" ao fim de 20 minutos,
enquanto que o catalisador de dimensdes inferiores (<100 pm) alcanca 38909 umol g' h™" de H,,
aos 35 minutos de reacao.

Também ao fim de 3 h pode ver-se que a eficiéncia do processo fotocatalitico e
consequente producao de H; obtida é influenciada positivamente pelo catalisador de dimensoes
maiores, 115539 pmol g, ao invés do catalisador com dimensdes mais reduzidas, 97088 pmol g’
', Isto pode ser consequéncia de sob a mesma velocidade de agitacao, o catalisador de menor
dimensao apresentar uma maior agregacao e possivel afastamento da lampada, o que pode
levar a uma menor absorcao de radiacdo. Para além disso, outro fator que deve ter sido em

conta é o facto de o catalisador apos a sua preparacao ter sofrido um processo de moagem.
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Algo plausivel e que estaria de acordo com os resultados obtidos seria a perda de algumas
propriedades ou mesmo a modificacao da estrutura eletrdnica, o que podera levar a uma area
superficial inferior, comprometendo, dessa forma, a eficacia do processo fotocatalitico. Tais
afirmacoes sdo apenas suposicoes, e que por motivos de falta de tempo nao tornaram possivel
a verificacao do motivo concreto, pelo que se sugere em trabalhos futuros, medir a turvacao
e/ou realizar caracterizacao dos catalisadores por técnicas tais como Microscopia Eletronica de
Transmissao (TEM) e/ou Método BET, por exemplo, para que as conclusoes possam ser mais

viaveis.

4.1.6 Tipo de radiagao

O tipo de radiacao que é utilizado € um dos fatores com maior énfase no processo
fotocatalitico, influenciando de maneira significativa o comportamento do catalisador. De
forma a comprovar qual o tipo de radiacao, Visivel ou UV/Vis, tera maior impacto no processo
e absorcao pelos catalisadores, Au(2%)/TiO, e TiO,, realizaram-se ensaios onde parte da
radiacao UV foi filtrada usando um tubo de vidro por forma a que incida na solucao
maioritariamente radiacao visivel (conforme se verifica no espectro da transmitancia do tubo
de vidro no anexo D). E de notar ainda que os ensaios foram conduzidos no mesmo tipo de

condicoes, ou seja, a mesma intensidade, conforme mencionado na seccao 3.6.

A Figura 19 representa a dependéncia entre o tipo de radiacdo transmitida, na qual a
radiacao designada de visivel corresponde a comprimentos de onda no intervalo de 320-600 nm,
enquanto a presenca dos dois tipos de radiacao (UV/Vis) coincide com a gama de 200-600 nm,
e a producao de H; obtido ao longo da reacao e a quantidade global produzida apds as 3h, para

os diferentes tipos de catalisador, nomeadamente, o TiO; e Au(2%)/TiO,,
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Figura 19 - Producao de hidrogénio sob diversos tipos de radiacao: a) Evolucao ao longo do
tempo; b) No total de 3h de radiacao. [glicerol]= 5% (v/V), Vsocs0=0,3 L, pH=7, T=70 °C,
[Au(2%)/Ti0;]=0,75 g L'!, 1=449 W m%, d,<100 pm.

Primeiramente, tal como era expectavel, pode observar-se a diferenca significativa
obtida entre a maxima producao de H; obtida pelo catalisador de Au(2%)/TiO, quando a radiacao
transmitida é do tipo UV/Vis (200-600 nm), atingindo 32098 pmol g' h™ aos 20 minutos de
reacdo , ou apenas do tipo Visivel (320-600 nm), taxa maxima de 15085 pmol g' h™' aos 50
minutos. Isto acontece porque, tal como mencionado na seccao 2.1.2.2, o Au absorve os dois
tipos de radiacao e possui distintas “funcoes” sob os distintos tipos de radiacao referidos.
Adicionalmente, pode ver-se pelo espetro de absorcao correspondente a um estudo na
literatura [53] (ver anexo F) que o catalisador em questao apresenta uma energia de band gap
de 2,76 eV, correspondente a absorcao a comprimentos de onda ideais inferiores a 450 nm e,
portanto, maioritariamente radiacao UV. Nao obstante continua a absorver radiacao na zona
do espectro correspondente a radiacao visivel (400-700 nm) apresentando um pico de maior

absorcao a um comprimento de onda de cerca de 570 nm.

Relativamente ao TiO,, verifica-se igualmente uma diferenca, ainda que muito pouca
significativa, entre a taxa de producdo maxima de H, sob radiacao visivel, 1222 pmol g' h”, e
a juncao dos dois tipos de radiacdo (UV/Vis), 1565 pmol g 'h”', ambos aos 50 minutos de reacao.
Essa ligeira diferenca é explicada pelo facto de o semicondutor absorver a maior parte da
radiacao correspondente a comprimentos de onda menores ou iguais a 376 nm (como se pode
ver pela tabela 2 na seccao 3.1), comprimento de onda esse que é transmitido por ambos os

tubos (vidro e quartzo).
4.1.7 Influéncia da adigao de reagentes sacrificiais

O processo de reformacado fotocatalitica de glicerol efectua-se por dois processos: a

decomposicao fotocatalitica da agua e a foto-oxidacao do glicerol [47].

Foram levados a cabo dois ensaios experimentais, os quais utilizaram as condicées
experimentais 6timas. A Figura 20 representa a evolucao de producao de H; ao longo do tempo

e no total de 3h de radiacao, sob distintos processos.
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Figura 20 - Efeito da adicdo de agente sacrificial na producdo de hidrogénio: a) Evolucdo ao
longo do tempo; b) No total de 3h de radiacdo. [glicerol]=5% (v/Vv); Vsowa0o=0,3 L; pHiniciai=7;
T=70 °C; [Au(2%)/Ti0;]=0,75 g L'',1=500 W m, d,=100-200 pm.

O processo de decomposicao fotocataltica da agua ocorre na auséncia de glicerol e
apresenta uma producao maxima de 3145 pmol g 'h™ aos 45 minutos de reacdo. Adicionalmente,
pode ver-se na Figura 20 (a) que as 3 h de reacado, a producao de H; é nula mediante este
processo. Ja quando os dois tipos de processos se combinam, e, portanto, na presenca do
glicerol, resulta numa producao maxima significativamente superior, cerca de 55008,51 pmol
g'h" aos 20 minutos, o que efetivamente comprova que a adicao do reagente sacrificial resulta
num aumento da eficiéncia do processo fotocatalitico (uma vez que o glicerol evita as reacoes
inversas que podem afetar negativamente o processo fotocatalitico, isto €, a recombinacao do

par eletrao-lacuna e a reacao inversa de formacao de agua).

4.1.8 Teste de longa duracéao

De forma a testar o processo durante um periodo de tempo mais duradouro e investigar os
produtos finais produzidos, fez-se um ensaio onde se utilizaram as condicoes oOtimas
anteriormente encontradas e aumentou-se o tempo de reacao até cerca de 30 h. Na Figura 21

apresenta-se a evolucao dos produtos finais de reacao analisados ao longo do tempo e apos 30
h de radiacao.
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Figura 21 - Producdo de hidrogénio, dioxido e monoxido de carbono sob condicées otimas
num ensaio de longa duracéo: a) Evolucdo ao longo do tempo; b) No total de 30 h de
radiacdo. [glicerol]=5% (v/V), Vsoucio=0,3 L, pHinicia=7; T=70 °C; [Au(2%)/Ti0;]=0,75 g L'", 1=500
W m%; dp<100 um.

Na figura acima é possivel verificar que, de facto, a reacao fotocatalitica nao é
completa, uma vez que para além de H; e CO; pode observar-se a presenca de CO, o que indica
que o glicerol e possiveis compostos intermediarios nao foram totalmente convertidos.

Constata-se igualmente que a formacao de hidrogénio decresce praticamente desde o
inicio da reacao. No entanto, verifica-se a continua e constante formacao de H; assim como dos
outros produtos presentes, o que podera significar que a reacao nao teria o seu fim as 30 h,

existindo ainda matéria organica a degradar nesse momento.

Kondarides et al. [58] propéem que a reacao de producao fotocatalitica de H; a partir
de solucdes aquosas de glicerol se processa com a producao de intermediarios de,
essencialmente, metanol e acido acético, indicando a existéncia de etapas antes da total
conversao a CO,. Pode-se sugerir que o glicerol passa por uma etapa de desidrogenacao na
superficie do metal de forma a produzir H; e intermediarios adsorvidos, seguido pela clivagem
de ligacdes C-C e dessorcao de moléculas menores, tais como o metanol e o acido acético. Estes
compostos, e também fragmentos adsorvidos na superficie do fotocatalisador, sao

posteriormente oxidados a CO; por lacunas cationicas geradas.

Da Figura 21 (b), verifica-se que a quantidade de CO; e CO obtidas sao cerca de 177883
pumol g7, e 51851 pmol g™, respetivamente, enquanto que a quantidade de H; obtida é de cerca
de 646556 pmol g”'. Dessa forma, é com alguma facilidade que se pode afirmar que os produtos
de H; e CO; nao seguem a estequiometria desejada por uma reacao completa, 7:3. A razao
H,/CO, da reacao em questao € de 3,63, enquanto que a producao de CO e CO; corresponde a

cerca de 3/10 da producao total de H,.
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5 Conclusoes

Os altos precos do petrdleo e as emissoes crescentes de gases com efeito de estufa
constituem problemas associados a utilizacao de reservas fosseis (cerca de 82% da energia
consumida em todo o mundo). Na tentativa de contornar esse obstaculo e tendo como foco a
neutralidade carbodnica, a exploracao de fontes alternativas e mais sustentaveis, como o
hidrogénio, torna-se fundamental. No entanto, este nao é uma fonte de energia primaria,
necessitando, portanto, de ser extraido de outros compostos. Dessa forma, torna-se fulcral a
procura incessante de métodos que utilizem fontes renovaveis, e que para além disso, sejam
sustentaveis a nivel ambiental e energético. E neste cenario que surge como objetivo de estudo
a producao de H; pelo processo de fotocatalise heterogénea utilizando solucées aquosas de
compostos oxigenados derivados de biomassa, como o glicerol, uma vez que a minimizacao do
impacto ambiental associado ao excesso de glicerol produzido é acoplada a simultanea
producao de energia limpa. Por outro lado, a fotocatalise € um processo com bastante
relevancia, em virtude de ser, essencialmente, baseado na aplicacdo da radiacdo solar,
principal fonte renovavel do planeta, ou luz artificial e utilizacao de um catalisador, operando

a condicoes proximas das ambiente.

Inicialmente, procedeu-se a preparacao de varios catalisadores, nomeadamente,
Ni(10%)/TiO, pelo método de impregnacao seca, e Au(2%)/TiO; pelo método de deposicao-
precipitacao, os quais foram de seguida caracterizados pelo método Ponto de Carga Zero (PZC),
na qual se concluiu que o pHpzc correspondente ao Au(2%)/TiO; é de 6,62,0 do Ni(10%)/TiO, é
de 6,4 enquanto que o do TiO; puro é de 6,5.

Primeiramente, investigou-se a importancia do catalisador no processo utilizado, através de
um ensaio que utilizou como condicoes operatorias 5%(v/v) de glicerol, valor de pH inicial igual
a 7 a 50 °C durante 3 h, o qual se revelou crucial, uma vez que o ensaio conduzido na sua
auséncia conduziu a uma producao de H; nula, podendo concluir-se o papel vital do material a
base de titanio no processo fotocatalitico. Paralelamente, a natureza do catalisador foi
estudada, observando-se que o Au(2%)/TiO, obtinha a maior taxa de producao instantanea
fotocatalitica de H,, 26373 pmol g'h”", seguida do Ni(10%)/TiO,, 4808 pmol g'h™", e por fim o
TiO2, 1711 pmol g 'h".

De seguida, tendo como principal objetivo a maximizacao de producao de hidrogénio,
avaliaram-se fatores que se consideram cruciais no processo fotocatalitico, tais como a
dosagem de catalisador, temperatura, pH da solucao, usando uma solucao aquosa 5% (v/v)
glicerol como reagente sacrificial. Pode concluir-se que a taxa maxima de producao de H,

55008 pmol g'h", foi obtida empregando 0,75 g L' de Au(2%)/TiO,, valor de pH inicial igual a
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7 e temperatura de operacao de 70 °C sob radiacdo UV/Vis, intensidade de 500 W m™ e tamanho
de catalisador de 100-200 pm.

Verificou-se, igualmente, que o tamanho do catalisador afetaria a eficiéncia do processo
fotocatalitico, isto é, tamanho de catalisador mais reduzido (d, < 100 pm) produz menores
quantidades de H,, 97088 pmol g, comparativamente a um tamanho maior de catalisador (dp=
100-200 pm), 115539 pmol g™

Por outro lado, também o tipo de radiacao foi estudado, utilizando as condicoes operatorias
otimas encontradas e o catalisador de tamanho inferior(d,<100 pm) e intensidade da radiacao
de 449 W m, o qual se revelou igualmente como fator de influéncia no processo fotocatalitico.
Dois ensaios levados a cabo utilizaram o Au(2%)/TiO; diferindo o tipo de radiacao (UV/Vis ou
maioritariamente Visivel) incidente na solucdo de glicerol, tendo-se observado que a taxa
maxima de producao de H; é superior quando se utiliza radiacao do tipo UV/Vis (200-600 nm),
cerca de 32533 pmol g'h”', enquanto que quando incidiu maioritariamente radiacao visivel
(320-600 nm) na solucao ocorre um decréscimo para cerca de metade na producao de H;, 15085
pumol g'h™'. Relativamente as experiéncias levadas a cabo com o TiO;, a diferenca observada
entre os dois ensaios € pequena, o que possibilita confirmar que este material absorve

maioritariamente na regiao do ultravioleta.

Foi ainda investigado o efeito de adicao de reagentes sacrificiais, onde um ensaio na
auséncia de glicerol produziu uma taxa maxima de producéo de H; de cerca de 3145 pmol g'h’
' aos 45 minutos de radiacdo, enquanto que a sua adicao a solucao resultou hum aumento de
producdo para 55008 pmol g'h™ de H, aos 20 minutos de reacdo, o que comprova que a
eficiéncia do processo pode ser consideravelmente favorecida com a adicao de doadores de

eletroes comparativamente ao processo de decomposicao fotocatalitica da agua.

Por fim, conduziu-se um ensaio sob condicoes 6timas e catalisador de tamanho mais reduzido
(dp<100 pm) durante 30 h; observou-se que ao fim desse periodo de tempo, para além de H,,
646557 pmol g, e CO,, 177883 pmol, se verifica a presenca de CO, 51851 pymol g, o que
permite inferir que a reacao nao é completa, ou seja, a solucdo contém ainda compostos
intermediarios ndao oxidados. Contudo, pode salientar-se que o catalisador demonstrou
atividade catalitica durante o periodo de tempo considerado, o que é fulcral para uma aplicacao

a nivel industrial.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Este estudo teve como principal objetivo a producao de energia limpa, hidrogénio
“verde”, através da valorizacao energética de compostos oxigenados derivados de biomassa,

nomeadamente o glicerol, pelo processo de fotocatalise heterogénea.

Inicialmente, o objetivo seria a valorizacao energética do glicerol e aguas residuais de
azeite e simultanea producao de H,, pelo que este foi em parte concretizado, isto é, quando a
solucdo a ser valorizada se referiu ao glicerol, foi possivel produzir hidrogénio, e aumentou-se
a eficiéncia do processo fotocatalitico com a modificacao do TiO, com Ni e Au. Relativamente
as aguas residuais de azeite, realizou-se trés ensaios na qual se utilizou as condicdes 6timas do
glicerol e as melhores condicoes encontradas em estudos que utilizam como reagente sacrificial

este tipo de residuo, o que ainda assim, nao resultou na producao de H,.

6.2 Sugestdes para trabalho futuro

Devido a limitacdes relativas ao tempo disponivel para a realizacdao de ensaios experimentais,
devido a situacao epidemiologica causada pela SARS-CoV-2, sugerem-se alguns estudos,

mencionados de seguida, que certamente complementariam o trabalho efetuado:

1. Avaliar o efeito do método de preparacdao dos catalisadores, nomeadamente da
temperatura de calcinacao (durante a preparacao dos catalisadores), na eficiéncia da
atividade fotocatalitica. Sugere-se ainda a caracterizacao dos catalisadores utilizando
diferentes técnicas como TEM, XRD, XPS, Método BET, etc.

2. Prolongar o tempo de reacao até ao momento em que se verifique a conversao completa
do reagente sacrificial. De seguida, utilizar métodos analiticos como TOC (Carbono
Organico Total) e CQO (Caréncia quimica de oxigénio) para comprovar a degradacao de
matéria organica e procurar uma relacao entre a mesma e a producao de H; verificada.
Para além disso, analisar com recurso a cromatografia liquida de alta eficiéncia, HPLC,
os compostos intermediarios formados, de forma a comprovar quais as reacoes paralelas
que se dao ao longo do processo.

3. Relativamente a otimizacdao de variaveis, sugere-se a adicao de fatores como
intensidade da radiacao, teor de Au no catalisador, concentracao do reagente
sacrificial, neste caso, o glicerol, e ainda a reutilizacao de catalisadores frescos em
ensaios consecutivos por forma a avaliar a sua estabilidade. Adicionalmente, seria

interessante alargar a gama de valores escolhidos para as variaveis otimizadas.
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4. Realizar um desenho experimental estatistico que permita estabelecer uma relacao
entre as variaveis e as respostas, em termos de quantidade de hidrogénio produzido, e
determinar o ponto 6timo para cada variavel.

5. Utilizar glicerol bruto como reagente sacrificial no processo de producao de H:
fotocatalitico.

6. Controlar o valor do pH ao longo da reacao (ou colocar uma solucao de buffer (solucao
tampao) inorganica com vista a inalteracao do seu valor inicial.

7. Utilizar residuos de lagares de azeite reais, com tratamento prévio, e otimizar as

variaveis de producao relativas a producao de H,.

6.3 Apreciacao Final

Apesar de os tempos vividos durante a realizacao da dissertacao em questao nao serem
os mais adequados e esperados, sao também estes momentos que servem para mostrar que o
ser humano é adaptavel e rapidamente encontra formas de contornar os obstaculos e
dificuldades.

Desta forma, foi possivel concluir esta dissertacao, com algum animo, baseado no que foi
investigado em tao pouco tempo, numa area que esta ainda nos seus primoérdios e que é a
primeira vez estudada no laboratério em questao. Para além de tudo, o hidrogénio é um grande
tema atual a nivel nacional, pelo que poder estudar algo tdo promissor, tornou-se muito
motivante.

Aponto ainda como tarefas de aprendizagem a preparacao de catalisadores, que nao
estava inicialmente prevista, e a utilizacao de softwares como Origin Lab e Microsoft Visio.

Por fim, pode concluir-se que a realizacao da dissertacao consistiu num desafio crucial e
que me proporcionou capacidades como sentido de responsabilidade, autonomia, adaptacao e
resiliéncia que certamente corresponderao a ferramentas essenciais no meu futuro, quer ao

nivel profissional, quer pessoal.
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Anexo A - Caracterizacdo do Catalisador

Ponto de Carga Zero (PZC)

Com vista a avaliar o pHpzc dos diferentes catalisadores utilizados nos ensaios de
producao fotocatalitica de H,, nomeadamente, TiO,, Au(2%)/TiO, e Ni(10%)/TiO2, determinou-
se a mudanca de pH da solucdo aquosa, devida a dessorcao das diferentes cargas elétricas
provenientes dos ides OH ou H*, num intervalo de pHiniciat €ntre 4 a 8. O método é descrito

com maior detalhe na seccao de Materiais e Métodos.

A Figura A.1, A.2 e A.3 representam a determinacao do pHpzc para o Au(2%)/TiO,,
Ni(10%)/TiO2, TiO,, respetivamente.

10- —=— Au(2%)/TiO,

final
(6) ]
1

pHiniciaI
Figura A.1 - Determinacéo do pHpzc do Au(2%)/TiO;
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final

pH

—u— Ni(10%)/TiO,

pH

inicial

Figura A.2 - Determinacéo do pHpzc do Ni(10%)/TiO;

final

—=—TiO,

pH

inicial

Figura A.3 - Determinacdo do pHpzc do TiO;

Pela analise das figuras acima, constata-se que o pHpzc do do Au(2%)/TiO; é de cerca

de 6,62, o do Ni(10%)/TiO; é de cerca de 6,4, enquanto o do TiO; corresponde a 6,5. Os

valores experimentais de pHpzc encontrados sao proximos aos encontrados em estudos

publicados na literatura, isto &, ~6, 6,61 e 6,8, respetivamente [60, 63, 64].
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Anexo B - Retas de Calibracao

De modo a determinar-se a relacao entre a area de H; e N, obtida pelo cromatdgrafo e
a correspondente quantidade, em %, dos compostos, tracou-se uma curva de calibracao,
apresentada nas Figuras B.1 e B.2, respetivamente.

A reta de calibracao foi tracada através da passagem de uma mistura de H; e N; a um
determinado caudal, os quais foram posteriormente identificados pelo cromatégrafo na

identificacao das areas correspondentes, as quais sao apresentados na Tabela B.1.

Tabela B.1 - Valores de Caudais e respetivas composicoes de H; e N;, expressas em

percentagem
Qw2 Qu2 N H; Area 2 Areay;
(mlmin?)  (mlmin?) (%) (%)

0 0 0,0 0,0 0 0
140 5 96,4 3,6 1136,2 214,3
150 5 96,7 3,3 1162,6 203,9
140 6 95,7 4,3 1134,1 258,7
140 7 95,0 5,0 1146,9 304,9
140 8 94,3 5,7 1138,3 350,1
140 17 87,9 12,1 1069,7 680,8

800 -
AreaH,=60,856*H, (%) M
R?=0,9999
600 -
o
L 400
: .
o .
\< /l
200 - -
0 v T v T T 1
0 5 10 15
H, / %

Figura A.4 - Reta de Calibracdo correspondente ao H;
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Area N, = 11,991* N»(%) ol
R2 = 0,9999 a

0 T 1 T 1 T T T I T 1
0 20 40 60 80 100
No / %

Figura B.1 - Reta de Calibracdo correspondente ao N,

Quanto as retas de calibracao relativas ao cromatdgrafo utilizado na identificacao de
Hz, CO e CO,, as retas de calibracao sao apresentadas de seguida, salientando-se que as
mesmas nao foram obtidas no presente estudo, pelo que se apresenta somente as equacoes
que relacionam a area e a quantidade dos produtos produzidos expressos em percentagem,

conforme a Tabela B.2 .

Tabela B.2 - Retas de Calibracdo correspondentes ao H; , N2, CO; e CO

Produto Equacdo de Calibracao
H, A= 22812,2472*H; (%)
N2 A= 4056,39033*N; (%)
CO2 A= 333551,01186*CO; (%)
co A= 340825,86*CO (%)

Anexo B - Retas de Calibracao 54
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Anexo C - Espectro da lampada e Transmitancia

dos tubos de quartzo e vidro

A Figura C.1 representa o espectro da lampada utilizada, TQ 150 Hg. Tal como se pode
observar, esta emite radiacao entre 200 a 600 nm, correspondente a radiacées Ultravioleta e

Visivel, emitindo com maior intensidade ao comprimentos de onda correspondente a cerca de
365, 550 e 575 nm.

Abb. 5: relativer spektraler StrahlungsfluB des UV-Strahlers im Tauchrohr
Fig. 6: relativ spectral radiant flux of UV-immersion lamp in immersion tube ‘
lllu, 5: spectre d'‘émission (unités relatives) d‘emetteur positioné dans le tube d'immersion
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Figura C.1 - Espectro da lGmpada TQ 150 Hg

A Figura C.2 corresponde a transmitancia correspondente ao tubo de quartzo e vidro. E
possivel verificar que o tubo de vidro, Duran 50, transmite radiacdo correspondente a
comprimentos de onda de cerca de 320 nm a 600 nm e, portanto, filtra parte da radiacao
Ultravioleta. Relativamente ao tubo de quartzo, este transmite (em cerca de 90-95%) radiacao
no intervalo de comprimentos de onda de 200 a 600 nm.

Anexo C - Espectro da lampada e Transmitancia dos tubos de quartzo e vidro 55
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Abb. 6: Transmission von Quarzglas und Duran 50
Fig. 6: transmission from quartz glass and Duran 50
llu. 6: transmission de verre en quartz et Duran 50
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Figura C.2 - Transmitdncia dos tubos de quartzo e vidro, Duran 50
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Anexo D - Cromatograma correspondente ao

ensaio obtido nas condi¢cdes 6timas de producao
de H;

A Figura D.1 representa o cromatograma obtido no ensaio correspondente a utilizacao de

condicdes 6timas (dose de catalisador de 0,75 g L', temperatura de 70 °C e pH inicial igual a 7
sob radiacdo UV/Vis, dp=100-200 pm e intensidade de 500 W m) antes do inicio de reacéo,
mais precisamente, aos 15 minutos do borbulhamento da corrente de N, a 25 ml min™'. Observa-

se um pico correspondente ao N; a 3,207 min.
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Figura D.1 - Cromatograma obtido no ensaio correspondente a utilizacdo das condicées

6timas antes do inicio da reacdo (aos 15 minutos de borbulhamento de N; a 25 ml min™)

Ja, a Figura D.2 representa o cromatograma obtido no ensaio correspondente a

utilizacao de condicdes o6timas, ao fim de 3h de reacao, cujo primeiro pico € correspondente

ao pico de Hz, o qual sai a 2,231 min, e o pico de Nz, a 3,207 min.
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Producéo Fotocatalitica de Hidrogénio a partir de glicerol

=1

TC028, BackSignel (Luislexpd_auiT029072020 3000 )
[ ¥
- -
i ]
E ]
A N
-
11
-
8
v . I
| T L ‘
| T T T T T T T
05 15 25 { 35 i+

Figura D.2 - Cromatograma obtido no ensaio correspondente a utilizacGo das condicées

Otimas ao tempo de reacdo de 3h
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Anexo E - Relacao entre a intensidade de

radiacdo e a concentracdo de corante
Solophenyl BLE

A Figura E.1 representa a variacao da intensidade da lampada, expressa em W m?, com a
concentracao do corante Solophenyl Green BLE. Na presente dissertacao, a concentracao de

corante utilizado foi de 44 mg L', o que corresponde a uma intensidade de 449 W m™.

500 ¢ o
< ,
= 400 -
E *
F .
= 300 -
| —
S
£ 200 - ¢
*
100 - °
4 *
*
0 i . . . . .
0 100 200 300 400 500
[Dye] (mg/L)

Figura E. 1 - Variacéo da intensidade de luz com a concentracdo do corante Solophenyl Green
BLE 155% (adptado de [65])

Anexo E - Relagdo entre a intensidade da radiacdo e a concentragdo de corante Solophenyl BLE
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Anexo F - Espectro de Absorcdao UV/Vis do TiO,,
Au/TiOz e Ni/TiO;

0 espectro de absorcao do 2% Au/P25 e do TiO; (P25) é apresentado na figura F.1. Este
revela que o TiO; absorve comprimentos de onda de 200-400 nm, correspondente a radiacao
UV, cerca de 4-5% espetro solar. Relativamente ao Au suportado em TiO,, o valor de energia da
band gap é de 2,76 eV, correspondente a uma absorcao maxima a comprimentos de onda
inferiores a 450 nm, correspondente maioritariamente a radiacao UV, no entanto ao contrario

do TiO, absorve igualmente radiacdo na zona do Visivel (400-700 nm).

2.0 A — P25
2% Au/P25

Absorbance (u.a.)
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1 ]

o
o
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Figura F.1- Espectro de Absorcdo do Didxido de Titanio (P25) e o catalisador de 2%Au/P25

(adaptado de [53])

A Figura F.2 representa o espectro de absorcao do catalisador de Ni/TiO, para varios
teores de Ni impregnados no suporte. Como tal, verifica-se que o teor 6timo apresentado para
que absorcao de radiacao visivel fosse maxima é de 3,5%. Adicionalmente, a partir deste valor
a absorcao nesta zona do espetro diminui (3,5%-5%), pelo que pode crer-se que a absorcao desta
radiacao seja mais baixa para o teor considerado no presente estudo (10%). No entanto, sabe-
e que para o teor de 3,5% de Ni em TiO; corresponde uma energia de band gap de 2,95 eV [52],

correspondente a comprimentos de onda ideais inferiores a 420 nm.

Anexo F - Espectro de Absorcao UV/Vis do TiO2, Au/TiOz e Ni/TiO:
60
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Figura F.2 - Espectro de Absorcdo do Ni/TiO; para diferentes teores de Ni suportado

(adaptado de[52])

Anexo F - Espectro de Absorcao UV/Vis do TiO2, Au/TiOz e Ni/TiO:
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