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RESUMO 
A tecnologia de fotorredução do CO2 é uma alternativa que busca consumir o excesso de 

CO2 lançado na atmosfera diariamente e produzir combustíveis renováveis como o H2, 

CO e CH4 a partir da combinação de CO2 e H2O, catalisador e luz. Nesse sentido, essa 

tecnologia busca resolver dois problemas mundiais: escassez de energia química e 

aumento da concentração de CO2. Assim, o objetivo deste trabalho foi sintetizar 

catalisadores de TiO2 suportado em sistemas zeolíticos microporosos e peneiras 

moleculares mesoporosas a fim de contribuir para a tecnologia de redução fotocatalítica 

de CO2 em produtos de alto valor energético. Dessa forma, a primeira etapa do trabalho 

foi projeto e montagem de um reator cilíndrico de aço inoxidável batelada equipado com 

um tubo de quartzo mergulhado no meio reacional, encamisado, com termopar para 

controle de temperatura, manômetro, sistemas de injeção de CO2 e sistemas de 

amostragens líquidas e gasosas. Na segunda etapa do trabalho foram avaliadas três 

metodologias de incorporação de titânio (impregnação com refluxo de solvente, sol-gel e 

deposição de TiO2 comercial). Verificou-se que apesar de características físico-químicas 

muito distintas, com exceção da energia de band gap, as metodologias de impregnação 

com refluxo de solvente e deposição de TiO2 comercial apresentaram atividades de 

redução de molécula modelo semelhantes. Após escolhido o método de incorporação de 

titânio (impregnação com refluxo de solvente), foi avaliada a influência do tipo de suporte 

microporoso (NaY, NaA, NaX, USY e ZSM-5) e mesoporoso (MCM-41, SBA-15 e KIT-

6) na síntese de fotocatalisadores. Para tanto, os fotocatalisadores foram avaliados frente 

à fotodescoloração in situ de molécula modelo (alaranjado de metila) utilizando como 

fonte de radiação um LED-UV (254 nm; 5 W). Os melhores resultados foram obtidos 

utilizando TiNaY, TiZSM-5 e TiMCM-41. Estes fotocatalisadores foram utilizados na 

reação de fotorredução catalítica do CO2 para confirmação de sua atividade fotocatalítica. 

TiZSM-5 foi o catalisador que apresentou a maior atividade devido às suas características 

físico-químicas mais adequadas (eficiência na separação elétron-lacuna, baixa energia de 

band gap e elevada área superficial). Para avaliar a influência da incorporação de 

diferentes cocatalisadores metálicos (Co, Cu, Ag, Zr, Pd e Mg), estes foram incorporados 

em TiZSM-5. Verificou-se que o catalisador com paládio (PdTiZ) foi aquele que 
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apresentou a maior produção de H2 e de CH4 devido ao metal proporcionar uma boa 

separação elétron-lacuna, elevada área superficial e baixa energia de band gap. Por fim, 

os efeitos das variáveis operacionais foram avaliados simultaneamente utilizando um 

planejamento de experimentos completo a dois níveis para duas variáveis com réplicas 

no ponto central para obtenção de um modelo empírico, e, consequentemente, perfis de 

comportamento, da velocidade de produção de H2, CO e CH4 em função da concentração 

de bicarbonato de sódio (reagente de sacrifício) e temperatura do meio reacional. Os 

melhores resultados obtidos na fotorredução foram utilizando uma solução aquosa de 0,3 

mol/L de bicarbonato de sódio e temperatura de reação de 50°C. Foi alcançada taxa de 

produção de 1,2747 µmol/gcat.h de H2, 0,0044 µmol/gcat.h de CO e 0,0216 µmol/gcat.h de 

CH4 após 72 h de exposição do meio à radiação UV. 
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ABSTRACT 
CO2 photoreduction technology is an alternative that seeks to consume the excess daily 

released CO2 into the atmosphere and produce renewable fuels like H2, CO and CH4 from 

the combination of CO2 and H2O, catalyst and light. Thus, this technology seeks to solve 

two world problems: shortage of chemical energy and increase of CO2 concentration in 

the atmosphere. Thus, the aim of this thesis is to contribute to the development of the 

technology of photocatalytic reduction of CO2 in products with high energy value. Thus, 

the first step of the work was the design and assembly of a cylindrical batch reactor made 

of stainless steel equipped with a quartz tube immersed in the reaction medium, jacketed 

and with thermocouple for temperature control, manometer, and systems for CO2 

injection and liquid and gaseous sampling. In the second stage of the work three 

methodologies of titanium incorporation (impregnation with solvent reflux, sol-gel and 

deposition of TiO2) were evaluated. It was found that, despite very different 

physicochemical characteristics, with the exception of band gap energy, the solvent reflux 

impregnation methodologies and deposition of commercial TiO2 presented similar 

reduction activities of model molecule. The influence of the type of microporous support 

(NaY, NaA, NaX, USY and ZSM-5) and mesoporous support (MCM-41, SBA-15 and 

KIT-6) in the synthesis of photocatalysts were evaluated after the titanium incorporation 

(solvent reflux impregnation). In the model molecule (methyl orange) photodegration the 

photocatalysts were evaluated using a UV-LED as radiation source. The best results were 

obtained using TiNaY, TiZSM-5 and TiMCM-41. These photocatalysts were used in the 

CO2 catalytic photoreaction reaction to confirm its photocatalytic activity. TiZSM-5 

catalyst presented the highest activity due to its most appropriate physical-chemical 

characteristics (efficiency in the electron-gap separation, low band gap energy, high 

surface area). In order to evaluate the influence of the incorporation of different metal 

doping agents (Co, Cu, Ag, Zr, Pd and Mg) these were incorporated into TiZSM-5. It was 

found that the palladium doped catalyst (PdTiZ) was the one with the highest H2 and CH4 

production due to the palladium to provide a good electron-gap separation, high surface 

area and low band gap energy. Finally, the effects of the operational variables were 

evaluated simultaneously using a 2² factorial experiment planning to obtain an empirical 

model, and, consequently, behavioral profiles of the production rate of H2, CO and CH4 

as a function of the sodium bicarbonate concentration (sacrifice reagent) and reactional 

medium temperature. The best results were obtained using an aqueous solution of 0.3 
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mol/L sodium bicarbonate and a reaction temperature of 50 °C. A production rate of 

1.2747 μmol/gcat.h of H2, 0.0044 μmol/gcat.h of CO and 0.0216 μmol/gcat.h of CH4 were 

obtained after 72 h exposure to UV radiation. 
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CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO 
 

O mundo inteiro está cada vez mais dependente da eletricidade gerada, de 

diferentes fontes, para aplicações variadas como: computadores pessoais, telefones 

móveis, televisores, geladeiras, etc. A maior parte dos recursos energéticos é baseada em 

carbono fóssil, como carvão, petróleo e gás natural. A utilização de carros, caminhões e 

aviões, juntamente com os trens movidos a motores e embarcações, criaram um novo 

mundo que se tornou cada vez mais dependente de queima de combustíveis de 

hidrocarbonetos, tais como gasolina e óleo diesel. Os combustíveis fósseis são 

responsáveis por 80-85% do uso total de energia do mundo de hoje, que está fortemente 

correlacionado com as crescentes concentrações de CO2 (cerca de 40% do total das 

emissões antropogênicas de carbono em todo o mundo) na atmosfera da Terra, que podem 

levar a mudanças significativas no clima com graves efeitos econômicos e sociais 

(SPIGARELLI e KAWATRA, 2013). CO2 também é produzido em larga escala pela 

indústria química, como por exemplo, na produção de amônia, produção de óxido de 

etileno e em biorefinarias. 

São inevitáveis a exploração e o estudo de novas fontes de energia devido a 

questões ambientais, escassez de combustíveis fósseis e aumento contínuo na demanda 

de energia mundial. Entre as diversas possibilidades de produção de energia se destaca a 

fotorredução catalítica do CO2 que associa a própria diminuição de CO2 na atmosfera à 

geração de combustíveis, fechando o ciclo, não aumentando a concentração de CO2 na 

atmosfera. Este pode ser utilizado como matéria-prima, pois é barato, não tóxico e 

abundante.  

A técnica de fotorredução catalítica do CO2 tem como princípio simular a 

fotossíntese natural realizada pelas plantas. Nestas, a clorofila é um típico fotocatalisador 

natural, transformando energia luminosa solar em energia química (CO2 em glicose), 

enquanto que no processo de fotorredução catalítica, o fotocatalisador sintético 

transforma CO2 em compostos de alto teor energético (por exemplo, metano, metanol e 

etanol) que podem ser utilizados como combustíveis (SINGH et al., 2014). 

Apesar da técnica de fotorredução catalítica do CO2 ser ambientalmente correta, e 

ainda, não gerar mais CO2 como subprodutos, esta técnica ainda necessita de maior 

desenvolvimento do processo para melhorar a sua eficiência. Assim, faz-se extremamente 
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necessário o estudo e o desenvolvimento de novos fotocatalisadores por meio de 

diferentes técnicas de síntese e diferentes materiais, que podem ser combinados a fim de 

extrair as melhores características de cada componente presente no fotocatalisador, 

permitindo tanto a excitação do fotocatalisador com luz UV como VIS, abrangendo todo 

o espectro solar. Além disso, a avaliação das melhores condições de reação deve ser 

estudada para que maiores produções de compostos com alto teor energético possam ser 

obtidas. Dessa maneira, a técnica de fotorredução catalítica do CO2 pode ser utilizada 

para remediar dois problemas mundiais simultâneos: redução do uso de combustíveis 

fósseis e poluição atmosférica com CO2. 

Assim, o objetivo geral desta tese de doutorado foi contribuir para 

desenvolvimento da tecnologia de redução fotocatalítica de CO2 em produtos com alto 

valor energértico. Dessa forma foram sintetizados e avaliados fotocatalisadores zeolíticos 

e mesoporosos na reação de fotorredução do CO2, uma vez que a demanda mundial de 

combustíveis possui tendência a se tornar cada vez maior, e também pela necessidade de 

reduzir a quantidade excessiva de CO2 lançado na atmosfera anualmente.  
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CAPÍTULO II 

FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA E REVISÃO 

BIBLIOGRÁFICA 
 

2.1 O Problema das emissões de CO2 e sua redução 
 

As emissões de poluentes provenientes da queima de combustíveis fósseis e 

emissões de fábricas geraram problemas ambientas alarmantes devido às notáveis 

quantidades de poluentes na atmosfera. Estes poluentes não são apenas NOx, SOx e 

materiais particulados, mas também gases como o dióxido de carbono (CO2) e metano 

(CH4) (JENSEN et al., 2011).  

Para cada grama de carbono queimado a partir dos combustíveis fósseis, libera-se 

mais de 3,5 g de CO2. Atualmente, há cerca de um tera tonelada (1015 kg) de excesso de 

dióxido de carbono na atmosfera que é decorrente, principalmente, da queima de 

combustíveis fósseis pelo homem. A emissão anual pela ação do homem equivale a vinte 

e quatro gigatoneladas (2,4x1010 kg) (MIKKELSEN et al., 2010). Não entrando no mérito 

do CO2 ser, ou não, o grande vilão do Efeito Estufa devido às divergências existentes 

entre os inúmeros pesquisadores da área, existe um consenso mundial em reduzir as 

emissões de CO2. 

Há, a princípio, pelo menos três maneiras de reduzir a quantidade de CO2 na 

atmosfera, sendo elas (HURST et al., 2012; JENSEN et al., 2011; RICHTER et al., 2013; 

RAZALI et al., 2012): 

 Redução direta de emissões de CO2 melhorando a eficiência; 

 Captura e armazenamento (CCS); 

 Captura e reuso (CCR) - sua utilização como fonte de matéria-prima para a 

produção de outros compostos.  

Apesar do aumento da eficiência na utilização de combustíveis fósseis, a 

diminuição drástica da emissão de CO2 parece pouco provável, segundo Li et al. (2014a), 

devido ao aumento da população e da crescente necessidade de alta qualidade de vida. 

O processo de captura e armazenamento (CCS) abrange uma série de tecnologias 

e técnicas que sustentam a promessa de recuperar até 90% das emissões de CO2 futuras 

de centrais elétricas e instalações industriais. Inicialmente o método consiste na coleta de 

CO2, na sua purificação para gerar um vapor altamente concentrado e posterior 

compressão para ser transportado até seu destino final. Pode então ser enterrado no mar 
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(RIDGWELL et al., 2011) ou em alguma formação geológica adequada para o sequestro 

(aquíferos salinos profundos ou depósito de carvão em desuso, por exemplo) (ORR, 

2009). O CO2 coletado também muitas vezes é destinado à recuperação avançada de 

petróleo - que consiste em bombear CO2 em um campo de petróleo para ajudar a extrair 

mais combustíveis (HURST et al., 2012; RICHTER et al., 2013).  

A principal desvantagem de CCS é o consumo de energia causado pelo processo 

de separação de CO2 dos outros gases, compressão e transporte, impondo caros encargos 

financeiros (RICHTER et al., 2013; AZAR et al., 2006; RUBIN et al., 2007; 

NAJAFABADI, 2015). O fator custo é crítico, pois pode elevar-se de 35-40% dos custos 

totais de CCS quando o local de captura está localizado a mais de 100-150 km de distância 

do local de armazenamento (uma situação muito comum em países europeus) (CENTI e 

PERATHONER, 2009). O armazenamento de CO2 em algum lugar diferente da 

atmosfera, em longo prazo, pode gerar impactos ecológicos e ambientais futuros, que até 

hoje não são bem compreendidos (NAJAFABADI, 2015).  

A maneira mais eficiente e viável para a recuperação de dióxido de carbono é 

capturá-lo onde ele está presente em grande volume e pureza, como por exemplo, a partir 

da produção de amônia, produção de óxido de etileno, processamento de gás, produção 

de H2, gás natural liquefeito, síntese de Fischer-Tropsch, queima de carvão, biorefinarias 

e centrais elétricas (CENTI e PERATHONER, 2013; JENSEN et al., 2011), pois, nestas 

fontes pontuais os problemas relacionados com purificação de contaminantes são 

menores do que quando se deseja recuperar CO2 dos gases de processos de combustão 

(CENTI et al., 2013; JENSEN et al., 2011).  

Outro fator que confirma a captura em fontes pontuais é que estas contribuem com 

58% das emissões de CO2, enquanto que o setor de transporte e setores residencial e 

comercial com 23 e 10%, respectivamente (HUFSCHMIDT et al., 2004 apud JENSEN 

et al., 2011). Com relação aos custos, pesquisadores da American Physical Society (APS) 

verificaram que o custo em se capturar CO2 a partir do ar ambiente (300 vezes mais 

diluído do que em uma fonte pontual) irá custar pelo menos US$ 600/tg de CO2 capturada 

enquanto que a captura em uma planta de carvão (pontual) custaria US$ 80/tg CO2 

(YANG et al., 2010 apud JENSEN et al., 2011).  

As tecnologias disponíveis para a captura de CO2 do gás de combustão, incluem, 

absorção de gás por solventes químicos, permeação através de membranas, destilação 

criogênica e adsorção de gás por adsorventes sólidos, porém, nenhum destes métodos se 

mostrou economicamente viável (USUBHARATANA et al., 2006).  
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O método de Captura e Reuso (CCR) difere do método CCS no fato de que o CO2 

capturado passa a ser utilizado como fonte de matéria-prima para a produção de outros 

compostos. Muitos produtos químicos podem ser produzidos a partir do CO2 como 

carbonatos cíclicos, carbonato de polipropileno, policarbonato (processo Asahi Kasei), 

ureia, ácido acetilsalicílico, ácido salicílico e metanol. Destacando entre esses, a ureia 

produzida mundialmente em maior quantidade em 2010 (157 milhões de toneladas) 

(OMAE, 2012). CO2 pode ainda ser utilizado como solvente, por exemplo, na extração 

supercrítica (ARAKAWA et al., 2001; GANESH, 2014).  

Uma proposta interessante para o reuso do CO2 é a metodologia de redução 

fotocatalítica para a produção de compostos energeticamente favoráveis e que venha a 

substituir o uso, pelo menos em parte, de combustíveis fósseis, já que estes podem se 

esgotar e ainda produzir mais CO2. Essa técnica resolve tanto o problema dos efeitos 

negativos do excesso de carbono na atmosfera como também da crescente demanda de 

energia.  

A redução fotocatalítica do CO2 tem como produtos principais o metano e 

metanol. Estes obtidos a partir de fontes renováveis podem ser utilizados como sendo 

uma molécula armazenadora de hidrogênio, de onde o hidrogênio possa ser libertado por 

reforma catalítica e/ou como um produto de síntese (matéria-prima) para a produção de 

alcanos, alcenos, aromáticos sobre catalisadores zeolíticos (CENTI et al., 2013; JENSEN 

et al., 2011). Além disso, o metanol é uma excelente matéria-prima para as células a 

combustível, o que permite a substituição gradual de motores de combustão por motores 

elétricos alimentados por pilhas de combustível com base na utilização de metanol. Outra 

possibilidade de uso foi encontrada por Ola e Maroto-Valer (2014) que conseguiram 

produzir etanol a partir dessa técnica mostrando que o produto final pode ser prontamente 

utilizado como combustível veicular, sem a necessidade de alteração dos motores atuais.  
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2.2 Processo fotocatalítico para a redução do CO2 
 

A energia consumida na Terra em 1 h em 2001 (4,7 × 1016 J h−1) foi 9 200 vezes 

menor do que a energia do Sol que atinge a Terra em um período equivalente 

(4,3 × 1020 J h−1). Ou seja, toda a energia consumida na Terra em um ano pode ser 

fornecida a partir de energia solar em apenas 1 h (LEWIS e NOCERA, 2006; CHUEH et 

al., 2010). Aproveitar esta energia solar pode contribuir significativamente para as nossas 

necessidades elétricas e químicas. Assim, a aplicação de alguma tecnologia, como a 

fotorredução catalítica do CO2, para utilizar essa energia abundante e segura é muito 

desejada e vital para sustentar o ciclo de vida (MATSUOKA et al., 2007).  

A fotorredução catalítica de CO2 é também conhecida como “fotossíntese 

artificial” devido à sua similaridade com o processo de fotossíntese realizada pelas 

plantas. A utilização de fotocatalisadores é análoga à clorofila das plantas. A diferença 

entre os dois processos é que a clorofila transforma energia luminosa solar em energia 

química, processando H2O e CO2 para geração de O2 e glicose; enquanto que um 

fotocatalisador transforma H2O e CO2 em outros compostos orgânicos (SINGH et al., 

2014), como, por exemplo, monóxido de carbono (ZHAO et al., 2012a), hidrogênio (OLA 

e MAROTO-VALER, 2014), metano (ZHAO et al., 2012a), metanol (HWANG, et al., 

2004; WANG et al., 2015a; GUI et al., 2014a), ácido fórmico (INOUE et al., 1979 apud 

TAHIR e AMIN, 2013a), formaldeído (INOUE et al., 1979 apud TAHIR e AMIN, 2013a), 

etanol (ASI et al., 2013), etileno (YANG et al., 2011a) e etano (YANG et al., 2011a). 

Inoue et al. (1979 apud TAHIR e AMIN, 2013a) demostraram pela primeira vez a 

reação de redução fotoeletrocatalítica do CO2 para componentes orgânicos utilizando uma 

variedade de semicondutores ativados por uma lâmpada de Xe. Os semicondutores 

utilizados foram TiO2, ZnO, CdS, SiC e WO3 e como produtos foram obtidos ácido 

fórmico, metanol e formaldeído. Desde então, a grande demanda por novas fontes de 

energias renováveis e o agravamento da poluição ambiental gerada pelo excesso de CO2 

na atmosfera tem impulsionado a síntese e estudo de novos semicondutores para aumentar 

a eficiência e a seletividade da reação fotocatalítica para a geração de componentes 

energéticos de grande valor agregado (ANPO, 2013; TAHIR e AMIN, 2013a, IZUMI, 

2013). 

No processo de redução fotocatalítica de CO2, o fotocatalisador é composto de 

dois níveis de energia periféricos, chamados de banda de valência (BV) e banda de 

condução (BC), os quais são responsáveis pelas propriedades de condutividade e 
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reatividade. A BV é caracterizada como a banda de maior energia na qual todos os níveis 

são ocupados por elétrons, enquanto que a BC é a de menor energia sem a presença de 

elétrons. O intervalo de energia (∆𝐸𝑔) ou diferença de potencial entre as duas bandas é 

chamado de band gap (largura da banda proibida). A reação fotocatalítica inicia-se 

quando o fotocatalisador absorve um fóton com energia igual ou superior à sua band gap. 

O elétron excitado (e-) é transferido para a banda de condução, gerando uma lacuna (h+) 

com carga positiva na banda de valência (OHTANI, 2010; ZHANG et al., 2012; TAHIR 

e AMIN, 2013a).  

Uma vez gerado o par elétron/lacuna, essas espécies carregadas podem seguir as 

seguintes trajetórias Figura 1) (KABRA et al., 2004; CENTI e PERATHONER, 2013a; 

OHTANI, 2010). Os elétrons e as lacunas podem se recombinar na superfície do 

catalisador- Recombinação Superficial (Trajetória A) ou no seu interior, denominada 

Recombinação Volumétrica (Trajetória B). Ambos os casos não são desejados, pois 

haverá dissipação de energia e, consequentemente diminuição do rendimento. Em 

contrapartida, após a ativação do fotocatalisador os elétrons fotogerados podem reagir 

com o CO2 e H+ para a geração dos produtos de interesse (Trajetória C) e as lacunas 

fotoexcitadas podem reagir com a H2O para produzir O2 e H+ (Trajetória D).  

 

 

Figura 1-Mecanismos e trajetórias do processo de oxidação e redução fotocatalítica na 

superfície de um fotocatalisador heterogêneo. (+) lacuna e (-) elétron 
Fonte: Adaptado de TAHIR e AMIN (2013a) 
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Para que as reações aconteçam, a posição da band edge (limite da banda) do 

fotocatalisador e o potencial redox das espécies químicas envolvidas devem ser 

compatíveis. A Figura 02 ilustra as posições da band edge para diferentes tipos de 

semicondutores.  

Para que ocorra a redução do CO2 e a separação da água, a banda de condução 

deve estar em uma posição mais alta (mais negativa) do que o potencial de redução das 

reações H2/H2O, CH4/CO2 (CH3OH/CO2, HCHO/CO, HCOOH/CO2 ou CO/CO2), 

enquanto que a posição da banda de valência deve ser menor (mais positiva) do que a do 

potencial redox do O2/H2O (CENTI e PERATHONER, 2013a).  

 

 
Figura  2-Potenciais da banda de condução e valência do semicondutor vs. nível de energia dos 

pares redox. 
Fonte: Adaptado de Centi e Perathoner (2013a) 

 

Como o CO2 é um composto termodinamicamente inerte e muito estável, nem 

todos os elétrons fotoexcitados gerados que atingem a superfície do fotocatalisador, 

conseguem reduzi-lo (LI et al., 2014a). De uma maneira geral, os elétrons fotogerados 

em um nível de potencial de redução mais elevado podem oferecer uma força motriz (ou 

sobre potencial) para realizar as reações químicas esperadas. O potencial de redução mede 

a capacidade de uma espécie química para ganhar elétrons. Espécies com um menor 

potencial de redução (mais positivo) vão ganhar elétrons (ou seja, serão reduzidos) e 

aqueles com maior potencial de redução (mais negativo) vão perder elétrons (ou seja, 

serão oxidados) (LI et al., 2013a; LI et al., 2014a). Assim, para a redução do CO2, os 

elétrons no semicondutor devem apresentar obrigatoriamente um potencial químico mais 

negativo, enquanto que para a oxidação da água, as lacunas devem estar no nível de 
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potencial mais positivo. As Equações 1 a 8 (Tabela 1) ilustram as principais reações 

envolvidas no processo e seus respectivos potenciais de redução padrão em pH=7 (LI et 

al., 2014a; CENTI e PERATHONER, 2013a).  

A transferência de um elétron ao CO2 é altamente endergônica (Equação 1), 

devido à afinidade eletrônica adiabática negativa do CO2. Após esta transferência a 

estrutura linear do CO2 altera-se para uma estrutura angular entre os átomos O-C-O 

resultando em uma redução irreversível (SCIBIOH e VISWANATHAN, 2004).  

Se a reação de redução de CO2 for realizada com H2O, observa-se que a reação 

com H2 (Equação 7) é mais favorável do que a reação com CO2  (Equação 1), pois a 

primeira apresenta um potencial de redução padrão mais baixo (ou mais positivo +0,81 V) 

do que o potencial de redução do CO2 para gerar 𝐶𝑂2
−. Observando os potenciais de 

redução da reação de formação do CH4 e CH3OH (Equações 5 e 6) observa-se que há uma 

maior facilidade em se produzir CH4 do que CH3OH (CENTI e PERATHONER, 2013a; 

LI et al., 2014a). No entanto, a desvantagem cinética faz com que a formação de metano 

ou de metanol seja mais difícil do que o monóxido de carbono, formaldeído e ácido 

fórmico, porque mais elétrons são requeridos para as reações de metano e metanol (LI et 

al., 2014a).  

 
Tabela 1- Resumo dos potenciais de redução para as reações das meias-células, a pH 7, em 

solução aquosa em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio. 

Reação 𝑬𝟎(𝑽 𝒗𝒔 𝑵𝑯𝑬)  

𝐶𝑂2 + 𝑒− → 𝐶𝑂2
− -1,90 (01) 

𝐶𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 -0,61 (02) 

𝐶𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 -0,53 (03) 

𝐶𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻2𝑂 -0,48 (04) 

𝐶𝑂2 + 6𝐻+ + 6𝑒− → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 -0,38 (05) 

𝐶𝑂2 + 8𝐻+ + 8𝑒− → 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 -0,24 (06) 

2𝐻2𝑂 + 4ℎ+ → 𝑂2 + 4𝐻+ +0,81 (07) 

2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2 -0,42 (08) 

Fonte: LI et al. (2014a); CENTI e PERATHONER (2013a). 

 

Embora a fotorredução de CO2 apresente um potencial elétrico negativo 

(JEYALAKSHMI et al., 2013; LI et al., 2014a), atualmente uma das maiores 

desvantagens é a baixa eficiência e seletividade na conversão dos produtos desejados. 
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Muitos pesquisadores atribuem essa baixa eficiência a (CENTI e PERATHONER, 2013a; 

LI et al., 2014a; DAS e WAN-DAUD, 2014):  

 Desacoplamento entre a capacidade de absorção de semicondutor e do espectro 

solar; 

 Rápida recombinação elétron-lacuna (Pares de elétrons/lacunas fotogerados 

possuem um tempo de recombinação na ordem de 10-9 s, enquanto que a interação 

química com espécies adsorvidas possui um tempo de 10-8-10-3 s); 

 Baixa solubilidade da molécula de CO2 na água (33 𝜇mol em 1 mL de água a 

100 kPa e temperatura ambiente); 

 Presença de competição entre a reação de redução da água a hidrogênio com a 

redução de CO2. 

 Reações inversas durante a redução de CO2; 

Assim, o objetivo principal dos pequisadores é vencer essas limitações, buscando 

alterar a morfologia/cristalinidade dos fotocatalisadores conhecidos, sintetizar novos 

fotocatalisadores que adsorvam CO2 com facilidade, e que liberem rapidamente os 

produtos formados dos seus sítios ativos, determinar as melhores condições reacionais e 

reatores, bem como descrever os mecanismos reacionais que descrevem o processo.  

 

2.3 Fotocatalisadores 
 

2.3.1 Catalisadores empregados na fotorredução do CO2 
 

Com o objetivo de melhorar a eficiência e a seletividade dos produtos de alto valor 

econômico, a procura por um catalisador eficiente para ser utilizado no processo de 

redução fotocatalítica de CO2 resultou em uma lista de possibilidades de fotocatalisadores 

quase infinita.  

Dentre os catalisadores sintetizados, o dióxido de titânio é amplamente empregado 

por reunir as seguintes características: não tóxico, baixo custo, insolubilidade em água, 

fotoestabilidade, estabilidade química em ampla faixa de pH, possibilidade de 

imobilização em sólidos, alta atividade catalítica e bons potenciais de transferência de 

carga (KITANO et al., 2007; KHO et al., 2010; CENTI e PERATHONER, 2014; 

BUMAJDAD e MADKOUR, 2014).  

A energia necessária para ativar o TiO2 é de cerca de 3,2 eV (fase anatase), o que 

corresponde à radiação UV de comprimento de onda menor do que 387 nm (CENTI e 

PERATHONER, 2014; GUAN et al., 2003; XIA et al., 2007). Isto dificulta a utilização 
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do TiO2 como fotocatalisador ativado à luz solar como fonte de radiação, uma vez que 

comprimentos de onda nesta faixa representam apenas 5% do espectro solar que atinge a 

superfície terrestre, resultando em um pequeno rendimento quando a luz solar é utilizada 

para ativar este semicondutor (CENTI e PERATHONER, 2014). Como a região de luz 

visível (comprimentos de onda entre 400 e 750 nm) corresponde a 43% do espectro solar, 

é evidente que, quando se deseja um fotocatalisador que aproveite essa energia, é 

necessário modificar TiO2 (GUAN et al., 2003; XIA et al., 2007). A modificação mais 

utilizada nos últimos anos é a metodologia de dopagem utilizando metais ou não-metais. 

Na dopagem do TiO2 (Figura 03), elétrons foto-excitados são transferidos a partir 

da banda de condução do TiO2 para as partículas de metais (Fe, Zn, W, Ag, Au, Rh, Pt, 

Cu, Sn, Ni) ou não metais (C, N, S, B, F, I, etc.), e as lacunas permanecem na superfície 

do TiO2, ocorrendo assim, a separação eficiente do par elétron-lacuna. Se não ocorrer essa 

separação, os elétrons e lacunas formados que poderiam ser utilizados para a geração dos 

produtos de interesse, são perdidos através de dissipação de energia improdutiva, 

prejudicando dessa forma, a atividade fotocatalítica do semicondutor. A dopagem pode 

ainda introduzir estados de defeito (estados interband). Assim, ocorre o estreitamento da 

band gap do fotocatalisador e alterações em suas propriedades eletrônicas e óticas (PARK 

et al., 2013; CENTI e PERATHONER, 2014; BUMAJDAD e MADKOUR, 2014).  

 

 

Figura  3-Mecanismo da fotorredução do CO2 utilizando a técnica de dopagem em TiO2. 
Fonte: Adaptado de DAS e WAN DAUD (2014) 

 

Pan et al. (2010) doparam diversos metais (V, Fe, Ce, Cu e Cr) em TiO2 e 

verificaram que íons de ferro bem dispersos na superfície de TiO2 apresentam um 

potencial de elevar a atividade fotocatalítica.  
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O trabalho realizado por Gui et al. (2014b) mostra claramente o efeito de metais 

de transição comuns utilizados como dopantes em MWCNT@TiO2, sendo MWCNT 

nanotubos de carbono do tipo núcleo-casca. Neste trabalho observou-se que CuO, Fe2O3 

e CoO possuem valores da banda de valência (EBV) e banda de condução (EBC) dentro da 

band gap do TiO2, o que permite a transferência de elétrons do TiO2 para estes metais 

óxidos através dos caminhos ilustrados na Figura 4a. CuO e Fe2O3 apresentaram os 

melhores resultados entre todos os óxidos testados devido à transferência efetiva de 

elétrons, resultando em supressão da recombinação elétron-lacuna, aumentando assim, o 

rendimento fotocatalítico. Pela maior EBC do NiO quando comparado com o TiO2, a 

transferência de elétrons de TiO2 para NiO não é possível, ocorrendo, no sentido oposto, 

ou seja, a partir do NiO para TiO2 (Figura 4b). A EBC do ZnO-MWCNT@TiO2 e do TiO2 

são iguais (Figura 4c), resultando na não ativação deste fotocatalisador sob luz solar.  

 

 
 

 

Figura  4-Proposta de transferência de cargas entre TiO2 e dopantes de óxido de metais 

seletivos. 
Fonte: Adaptado de Gui et al. (2014b) 

 

Os princípios da técnica de dopagem se enquadram também na utilização de 

metais na superfície de TiO2, a fim de evitar a recombinação das espécies geradas 

fotoexcitadas, para a geração dos produtos de interesse sem que ocorra um estreitamento 

significativo da band gap, ou seja, o fotocatalisador será ativado principalmente por luz 

UV, porém com grande atividade fotocatalítica. Cu-TiO2 foi sintetizado por Tseng et al. 

(2002) por um método sol-gel modificado. A redução fotocatalítica foi conduzida em um 

reator de quartzo com a lâmpada de UV no centro. O rendimento de metanol para este 

fotocatalisador foi de 250 𝜇mol.g-1 após 20 h de irradiação. A adição de cobre aumentou 

a eficiência catalítica devido ao metal agir como aprisionador de elétrons reduzindo a 

probabilidade da recombinação elétron-lacuna. 

A adição de sítios básicos sobre a superfície do fotocatalisador pode ser uma 

estratégia que pode promover eficazmente a redução fotocatalítica. Sendo assim, Li et al. 

(2014b) adicionaram sítios básicos na superfície de nanotubos de titânio (TNTs) com a 
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introdução de MgO e ativaram o fotocatalisador com irradiação UV. MgO desempenha 

um papel crítico, pois apresenta forte capacidade de adsorção de CO2 e inicia a reação por 

meio da ligação de Mg com a molécula de CO2 formando um carbonato de magnésio, que 

é um intermediário importante na reação de produção de metano e, apresenta uma maior 

reatividade quando comparada com a molécula de dióxido de carbono linear. A partir da 

molécula de água, hidrogênio atômico reage com o carbonato de magnésio para formar 

metano. A incorporação de Pt em MgO/TNTs aumentou a taxa de produção de metano 

de 15 ppm.h-1.cm-2 para 100,22 ppm.h-1.cm-2 devido ao efeito sinérgico entre a rápida taxa 

de transferência de elétrons em MgO/TNTs e a eficiente separação elétron-lacuna 

promovida por Pt.  

 

2.3.2 Fotocatalisadores suportados 

 

As zeólitas são materiais microporosos que geralmente apresentam uma alta área 

superficial (maiores que 350 m2.g-1), diâmetro de microporos variável (na faixa de 2 a 

12Å), alta estabilidade térmica (desde 200°C a 1000°C) e alta estabilidade química 

(BRECK, 1974; GIANNETTO PACE et al., 2000). São frequentemente utilizados como 

suportes para diversas aplicações fotocatalíticas, como degradação de corantes 

(NEZAMZADEH-EJHIEH e HUSHMANDRAD, 2010), decomposição de poluentes 

(ANPO, 1997a), produção de H2 (NAJAFABADI e TAGHIPOUR, 2014; WHITE e 

DUTTA, 2011; RYU et al., 2007) e muitas outras aplicações. Assim, percebendo as 

vantagens da utilização dos suportes zeolíticos em outros processos fotocatalíticos, Anpo 

e colaboradores na década de 1990 utilizaram pela primeira vez, zeólitas microporosas 

como suportes de fase ativa na reação de redução fotocatalítica de CO2 em produtos de 

alto valor energético, como CH4 e CH3OH (ANPO, 2013). Os principais trabalhos 

utilizando zeólitas são apresentados na Tabela 02.  

Anpo et al. (1997b) sintetizaram partículas de óxidos de titânio com coordenação 

tetraédrica extremamente pequenas e bem dispersas dentro de cavidades zeolíticas Y. A 

utilização de zeólita melhorou acentuadamente a formação dos produtos (CH4, CH3OH) 

em comparação com o uso de TiO2 bulk em pó. A presença de óxido de titânio tetraédrico 

resultou em bandas de absorção em menores comprimentos de ondas (270-330 nm) 

quando comparado com o TiO2 bulk e também, aumentou o tempo de vida do estado 

excitado dos portadores de transferência de carga para 54 𝜇s, sendo muito maior do que 

para o TiO2 bulk, da ordem de nano segundos.  
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Assim como discutido, o dióxido de titânio é muito utilizado como fase ativa nos 

trabalhos com zeólitas. A técnica de dopagem com metais também é utilizada em 

fotocatalisadores suportados com o objetivo de aumentar a atividade fotocatalítica. Anpo 

et al. (1997b) utilizaram platina como agente dopante de Ti-zeólita Y e constataram um 

aumento da produção de metano e uma diminuição significativa da produção de metanol. 

Srinivas et al. (2011) avaliaram a adição de Cu em TiO2/zeólita A em uma reação em fase 

líquida utilizando uma solução aquosa de NaOH como agente redutor, sob irradiação UV, 

e verificaram apenas a formação de ácido oxálico (65,6  𝜇g. gcat
-1). Já, mais recentemente, 

Wang et al. (2015a) verificaram que a adição de Cu ou Co em TiO2/ZSM-5 aumentou 

significativamente a taxa de produção de metanol para 50,05 e 35,12 𝜇mol.g-1.h-1, 

respectivamente, quando comparado com a taxa de metanol gerada utilizando TiO2 bulk 

(17,7 𝜇mol.g-1.h-1) e com o fotocatalisador composto apenas de TiO2/ZSM-5 

(26,53 𝜇mol.g-1.h-1). Cu-TiO2/ZSM-5 e Co-TiO2/ZSM-5 apresentaram as melhores 

atividades fotocatalíticas devido ao fato de que Cu e Co inibirem a recombinação de 

cargas por aprisionamento de elétrons (trapping electrons), pela melhor dispersão de TiO2 

e pela maior adsorção de CO2 sobre a elevada área superficial de ZSM-5. No entanto, 

quando não havia o suporte ZSM-5, a atividade fotocatalítica do TiO2, Cu-TiO2 e Co-

TiO2 obtidos foram muito menores, o que indica que o suporte ZSM-5 e que a dopagem 

de Cu ou Co trabalharam sinergicamente. 

As zeólitas provaram-se efetivas no aumento da atividade fotocatalítica. Os 

pequenos canais ordenados podem transferir moléculas interpartículas rapidamente, 

enquanto que a sua grande área superficial pode aumentar o aproveitamento da luz e 

ainda, facilitar a adsorção de moléculas de reagentes. Observa-se que a reação pode ser 

realizada tanto em meio gasoso como líquido e que a ativação por luz ultravioleta é 

preferível nestes sistemas justamente porque o suporte zeolítico desloca o band gap do 

catalisador para menores comprimentos de onda quando comparado com o TiO2 bulk. 
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Tabela 2-Fotocatalisadores suportados em zeólitas na reação de redução fotocatalítica de CO2. 

Catalisadores Reagentes 

Fonte de 

radiação*/ 

intensidade da luz 

Variáveis  

operacionais 

(T/P/t/m)** 

Principais produtos obtidos 

para o melhor 

catalisador*** 

Referência 

TiO2 

TiO2/ZSM-5 

Cu- TiO2/ZSM-5 

Co- TiO2/ZSM-5 

(40 % de TiO2 e 2% de Co ou Cu) 

0,5 g de catalisador 

500 mL NaHCO3 0,1 M 

CO2 Ultra pureza 

14 W (254 nm)/ 

0,97 mW/cm2 

25°C/PA/12h/

meio líquido 

Com Cu-TiO2/ZSM-5 

CH3OH: 50,05 μmol.g-1.h-1 

Wang et al. 

(2015a) 

Cu/TiO2/zeólita A 

(0-5,0 % de Cu) 

0,3 g de catalisador  

100 mL de H2O ou 

NaOH 0,2 mol/L 

250 W/- 
-/-/20h/meio 

líquido 

Com 2% de Cu/TiO2/A 

Ácido oxálico:  

65,6  𝜇g.gcat
-1. h-1 

Srinivas et 

al. (2011) 

Ti-𝛽 hidrofílica (Si/Ti=60) 

Ti-𝛽 hidrofóbica (Si/Ti=60) 

Ti-FSM-16 (1.0 % de TiO2) 

0,05 g de catalisador 

CO2 (36 μmol),  

H2O (180 μmol),  

100W  

(𝜆>250 nm)/- 

50°C/-/fase 

gasosa 

Com Ti-FSM-16 

CH3OH≈ 24  𝜇mol.gTi
-1h-1 

 CH4≈ 2 𝜇mol.gTi
-1h-1 

Ikeue et al. 

(2001a) 

Pt-Ti/Y (1,0 % as Pt ) 

0,15 g de catalisador, 

CO2 (24 μmol)  

H2O (120 μmol) 

75W  

(𝜆 >280 nm)/- 

55°C/-/fase 

gasosa 

CH3OH≈2 𝜇mol.gTi
-1h-1 

CH4≈13 𝜇mol.gTi
-1h-1 

Anpo et al., 

(1997b) 

Ti-PVG (glass vycor) 

Ti-ZSM-5 

Ti-Y 

- 75W/- 
50°C/PA/fase 

gasosa 

Com Ti-ZSM-5: 

CO≈ 0,3 μmol.g-1 

Yamashita et 

al. (1995) 

*Todas as lâmpadas utilizadas foram de mercúrio. 

**t/T/P/m indicam: Tempo de irradiação/temperatura/pressão/modo (fase gasosa ou líquida). 

TA e PA indicam, temperatura ambiente e pressão atmosférica, respectivamente. 

‘-‘ não mencionado no trabalho original. 

***As unidades originais apresentadas nos artigos foram mantidas. 
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Os efeitos do tamanho de poro e da geometria das cavidades dos suportes na 

eficiência fotocatalítica foram estudados comparando suportes mesoporosos (Ti-MCM-

41 e Ti-MCM-48) com zeólitas microporosas (TS-1 com estrutura MFI), ambas contendo 

titânio, pela primeira vez por Anpo et al. (1998a) e Yamashita et al. (1998). Todas as 

amostras suportadas produziram quantidade considerável de CH3OH, enquanto que a 

formação de CH4 foi o principal produto quando se utilizou o TiO2 bulk, afirmando que o 

produto a ser obtido depende fortemente da natureza do fotocatalisador. Os catalisadores 

testados apresentavam as seguintes características estruturais: TS-1 apresentava um 

pequeno tamanho de poro (aproximadamente 5,7 Å) e uma estrutura de canal 

tridimensional; Ti-MCM-41 apresentava um tamanho de poro grande (> 20Å), mas uma 

estrutura de canal unidimensional e Ti-MCM-48 apresentava tanto um grande tamanho 

do poro (> 20 Å) como canais tridimensionais. Assim, a maior reatividade e seletividade 

para a formação de CH3OH foi obtida utilizando Ti-MCM-48, pois, combinou-se um 

elevado estado de dispersão das espécies de óxido de titânio e o grande tamanho dos poros 

tendo uma estrutura de canal tridimensional, além de apresentar um elevado teor de óxido 

de titânio altamente disperso coordenados tetraedricamente no interior de suas cavidades.  

Muitos pesquisadores verificaram que a adição de titânio em peneiras moleculares 

aumentava significativamente a taxa de produção de metanol quando comparado com 

fotocatalisadores suportados em zeólitas microporosas e em TiO2 bulk. Assim, muitas 

outras peneiras moleculares foram testadas como Ti-SBA-15 (HWANG et al., 2005), 

Ti/FSM-16 (IKEUE et al., 2001b) e Ti-HMS (YAMASHITA et al., 2004), Ti-KIT-6 

(HUSSAIN et al., 2015a) e Ti-TUD-1 (HAMDY et al., 2014) (Tabela 03). 

Hwang et al. (2005) avaliaram a influência do suporte na redução fotocatalítica 

comparando os mesmos fotocatalisadores utilizados por Anpo et al. (1998a) e Yamashita 

et al. (1998) com Ti-SBA-15 (Si/Ti= 270). Com radiação UV, Ti-SBA-15 apresentou 

atividade fotocatalítica 20 vezes mais elevada do que Ti-MCM-48 e Ti-MCM-41. A 

maior atividade de Ti-SBA-15 (69 Å) pode ser devido ao seu maior tamanho de poro 

quando comparado com Ti-MCM-41 (27-29 �̇�) e Ti-MCM-48 (27-29 Å). Em particular, 

o rendimento da reação fotocatalítica utilizando Ti-SBA-15 foi 240 vezes maior para a 

produção de CH4 e 4 000 vezes maior para a produção de CH3OH quando comparada com 

o TiO2 bulk (HWANG et al., 2004). 
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Tabela 3-Suportes mesoporosos 

Catalisador Reagentes 

Fonte de 

radiação/ 

intensidade da 

luz* 

Variáveis 

operacionais 

(T/P/t/m)** 

Principais produtos obtidos 

para o melhor catalisador*** 
Referência 

TiO2/KIT-6 

(1-90% de TiO2 em KIT-6) 

0,2 g de catalisador,  

H2O/CO2 = 0,1 
300 W/- TA/PA/5h/ fase gasosa 

Com TiO2 (20%)/KIT-6 

CH4: 44,5568  μmol.g-1 

CH3OH: 1,0871  μmol.g-1 

CO: 120,5447 μmol.g-1 

Hussain et al. 

(2015a) 

Ti-SBA-15 

Ti-KIT-6 

(Si/Ti=200, 100 e 50) 

0,2 g ou 0,5 g de 

catalisador,  

CO2  

H2O 

300W/- TA/PA/-/ fase gasosa 
Com Ti-KIT-6 (Si/Ti = 100) 

CH4: 4,15 μmol.g-1.h-1 

Hussain et al. 

(2015b) 

Ti-KIT-6 

(Si/Ti=200, 100 e 50) 

0,5 g de catalisador,  

CO2,  

H2O 

300 W/- -/-/3h/ fase gasosa 
Ti-KIT-6 (Si/Ti=100) 

CH4: 450 μmol.g-1.h-1 

Hussain et al. 

(2013) 

Ti-TUD-1 

(Si/Ti = 1000-10) 

 

ZnO-Ti-TUD-1 

(Si/Ti = 100; Si/Zn = 10) 

 

Cr-Ti-TUD-1 

(Si/Ti = 100 e Si/Cr = 100) 

0,1 g de catalisador, 

CO2  

H2O 

120 W 

(280<λ<650 nm) 

/- 

-/-/8h/ fase gasosa 

Para Ti-TUD-1 (Si/Ti=112) 

CH4 ≈11,5 ppm 

C2H4 ≈2 ppm 

C2H6≈ 5 ppm 

Hamdy et al. 

(2014) 

Ti−MCM-41 

(Si/Ti =200, 100 e 50) 

0,1 g de catalisador 

 300 mL de 0,2 mol/L 

de NaOH, H2O ou 0,2 

mol/L de MEA 

9W (254 nm)/ 

32 𝜇𝑊/𝑐𝑚² 
40°C/-/8h/ fase líquida 

Para Ti−MCM-41(Si/Ti=50) 

CH4: 62,42 μmol.g-1.h-1 com 

MEA como agente redutor 

Wu et al. 

(2014) 

Ti-MCM-41 (Si/Ti=100) 

Ti-MCM-48 (Si/Ti=80) 

Pt- Ti-MCM-48  

150 mg de catalisador, 

CO2 (24 μmol)  

H2O (120 μmol) 

-/(λ>280 nm) 55°C/-/fase gasosa 

Com 1 %Pt-Ti-MCM-48 

CH3OH  ≈  

14  μmol.gTi
-1.h-1 

Yamashita et 

al. (1998) 
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Tabela 03- continuação 

Ti-MCM-41 (Si/Ti=100)  

Ti-MCM-48 (Si/Ti=80) 

TS-1 (Si/Ti=85) 

Ti-SBA -15 (Si/Ti= 270) 

0,05 g de catalisador 

CO2 (36 μmol), 

H2O (180 μmol),  

Hg 100 W 

(λ>250 nm) ou 

Xe 300W ( λ 

>350 nm) 

50°C/-/-/fase gasosa 

Com Ti-SBA -15 

CH3OH = 27,7  μmol.gTi
-1.h-

CH4=106  μmol.gTi
-1.h-1 

Hwang et al. 

(2005) 

Ce-TiO2-SBA-15 

(1-3% de Ce e Ti/Si: 1 a 4 

0,2 g de catalisador,  

CO2  

H2O 

Xe 450 W/ 

400 mW/cm² 
TA/PA/1h/ fase gasosa 

CH4: 7,9 μmol.gcat
-1 

CO: 7,5 μmol.gcat
-1 

Zhao et al. 

(2012a) 

Ti-SBA-15 

(0,05% de Ti) 

0,05 g de catalisador  

CO ou CO2,  

H2 ou H2O 

120 W/ 1,5.105 

μW/cm2 

40°C/0,1 MPa/7h / 

fase gasosa 

Com Ti-SBA-15 e CO + H2O: 

CH4: 49,75 μmol.gTi
-1.h-1 

C2H4: 28,93 μmol.gTi
-1.h-1 

C2H6: 42,81 μmol.gTi
-1.h-1 

Yang et al. 

(2011a) 

TiO2/SBA-15 

(10 a 65 % de TiO2) 

 

Cu/TiO2/SBA-15 

(2 % de Cu e 45% de TiO2) 

0,05 g de catalisador  

550 mL de NaOH 0,1 

mol/L,  

CO2 

halogeneto 400W 

(365 nm) 
42°C/ -/ fase líquido 

Com 2 %Cu/45 % TiO2/SBA-

15 

CH3OH : 627 μmol.g-1 

Yang et al. 

(2009) 

Ti-SBA-15 

 

CO2 (36 μmol),  

H2O (180 μmol) 
- 55°C/-/-/ fase gasosa 

CH3OH:  

6400 𝜇mol.molTiO2
-1.h-1 

CH: 1664 𝜇mol.molTiO2
-1.h-1 

Hwang et al. 

(2004) 

Ti/FSM-16 (1% de Ti) por 

vários métodos de 

preparação 

0,05 g de catalisador 

CO2 (36 μmol) 

H2O (180 μmol),  

100W/- 50°C/-/-/fase gasosa 

Ti-FSM-16 (por ancoramento) 

CH3OH≈ 50 𝜇mol.gcat
-1.h-1 

CH4≈ 290  𝜇mol.gcat
-1.h-1 

Ikeue et al. 

(2001b) 

Ti-HMS 

(1,1 a 28 % de TiO2) 

0,05 g de catalisador, 

CO2 (36 μmol)  

H2O (180 μmol) 

75W (λ>250 

nm)/- 
55°C/-/ fase gasosa 

Com 1,1 % de Ti-HSM 

CH3OH≈0,05 μmol.gTi
-1.h-1 

CH4≈0,6 μmol.gTi
-1.h-1 

Yamashita et 

al. (2004) 

*Todas as lâmpadas utilizadas foram de mercúrio, exceto quando indicadas. 

**t/T/P/m indicam: Tempo de irradiação/temperatura/pressão/modo (fase gasosa ou líquida). 

TA e PA indicam, temperatura ambiente e pressão atmosférica, respectivamente. ‘-‘ não mencionado no trabalho original. 

***As unidades originais apresentadas nos artigos foram mantidas 
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Outras peneiras moleculares, FSM-16 (IKEUE et al., 2001b) e HMS 

(YAMASHITA et al., 2004), foram utilizadas como suportes para a incorporação de 

titânio no processo de fotorredução do CO2. A utilização do fotocatalisador Ti/FSM-16 

na presença de CO2 e H2O, levou à formação de CH3OH e CH4 como produtos principais. 

Embora o catalisador Ti-HMS catalise a formação dos produtos de interesse, este 

catalisador exibiu a menor seletividade para a formação de CH3OH quando comparado 

com outros catalisadores que apresentam espécies de óxido de titânio com coordenação 

tetraédrica em sua estrutura (IKEUE et al., 2001a; ANPO et al., 1998a; YAMASHITA et 

al., 1998; ANPO et al., 1998b).  

Hussain et al. (2015a) sintetizaram peneiras moleculares mesoporosas TiO2/KIT-

6. Observou-se que o teor de TiO2 adicionado ao suporte influencia diretamente na 

seletividade para a formação dos produtos. Com o fotocatalisador composto de 20% de 

TiO2 em KIT-6 foram obtidos CH4, CH3OH e CO (44,56; 1,09 e 120,55 𝜇mol.g-1, 

respectivamente), enquanto que, o fotocatalisador com 90% de TiO2/KIT-6 apresentou 

somente produção de H2 (154,53 𝜇mol.g-1). O fotocatalisador 20%TiO2/KIT-6 apresentou 

um bom desempenho devido à contribuição combinada do elevado estado de dispersão 

das espécies de óxido de titânio com fase anatase e a menor formação de aglomerados de 

TiO2 (HUSSAIN et al., 2015b; HUSSAIN et al., 2013). Este catalisador, por apresentar 

mais sítios ativos e uma maior área específica, apresentou uma maior adsorção de dióxido 

de carbono, o que geralmente significa maior seletividade na produção de CH4, CH3OH 

e CO. No entanto, o fotocatalisador sintetizado com grande quantidade de titânio 

apresentou maior adsorção de H2O, resultando em maior seletividade para a produção de 

H2.  

A dopagem apresenta-se também como uma estratégia eficaz no aumento da 

atividade fotocatalítica em sistemas zeolíticos. Alguns pesquisadores estudaram a 

dopagem de platina (ANPO et al., 1998b), cério (ZHAO et al., 2012a), ouro (MEI et al., 

2013) e cobre (YANG et al., 2009) em peneiras moleculares.  

Anpo et al. (1998b) verificaram que a adição de Pt sobre o Ti-MCM-48 é eficaz 

no aumento da atividade e seletividade fotocatalítica, na qual apenas a formação de CH4 

é promovida, acompanhado por uma diminuição dos rendimentos de CH3OH. Jo et al. 

(2015) verificaram que o aumento do teor de CaO de 5 para 10% em massa sobre Ti-Si-

MCM-41 resultou em um fotocatalisador mais eficiente, devido ao fato do óxido de cálcio 

aumentar a adsorção de CO2 na superfície do fotocatalisador e por suprimir a 

recombinação elétron-lacuna.  
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Yang et al. (2009) estudaram a dopagem de 2% em massa de Cu em Ti-SBA-15. 

Em todos os catalisadores TiO2/SBA-15 foram observados apenas a presença de fase 

anatase e menor tamanho de cristalito quando comparado com TiO2 não-suportado, 

indicando que SBA-15 controla o tamanho do cristalito da fase ativa. A adição de 2 % de 

Cu em TiO2/SBA-15 foi eficaz em promover a redução de CO2, onde os aglomerados de 

cobre serviram como uma armadilha de elétrons para reduzir a taxa de recombinação 

elétron-lacuna. O fotocatalisador 2%Cu/TiO2/SBA-15 apresentou a maior atividade 

fotocatalítica, que foi cerca de 1,2 vezes maior do que o catalisador não suportado 

2%Cu/TiO2, e cerca de 1,1 vezes maior do que 45%TiO2/SBA-15. Cabe ressaltar que 

neste trabalho a porcentagem de cobre adicionada foi estipulada de acordo com a 

literatura, na qual 2% de Cu era o adicionado apenas sobre TiO2, não sendo realizados 

testes para a verificação do melhor teor de cobre adicionado sobre TiO2/SBA-15. Mei et 

al. (2013) avaliaram a influência de ouro no mesmo suporte. O rendimento de CH4 foi 

significativamente mais elevado para a amostra de Au/Ti/SBA-15 quando comparado 

com Ti/SBA-15, reforçando a importância da adição de agente dopante no 

fotocatalisador.  

Cério dopado em óxido de titânio foi disperso em SBA-15 (Ce-TiO2-SBA-15) por 

Zhao et al. (2012a). A adição de Ce em TiO2 aumentou em até quatro vezes a taxa de 

produção de monóxido de carbono quando comparado com TiO2 bulk. O aumento da 

atividade com o uso de cério está relacionado com o par redox Ce+3/Ce+4 que facilita a 

separação elétron-lacuna. É conhecido que íons Ce+4 podem aprisionar elétrons foto-

excitados nas interfaces CeO2/TiO2 através da equação 09. Os íons Ce+3 podem reagir 

como O2 na fase gasosa, se for o caso (equação 10), para regenerar Ce +4 ou reagir com 

CO2 (equação 11), para formar CO2
- adsorvido na superfície que pode ser ainda mais 

facilmente reduzido até CO (equação 12). 

 
 𝑒− + 𝐶𝑒4+ → 𝐶𝑒3+ (09) 

 𝐶𝑒3+ + 𝑂2 → 𝐶𝑒4+ + 𝑂2
− (10) 

 𝐶𝑒3+ + 𝐶𝑂2 → 𝐶𝑒4+ + 𝐶𝑂2
− (11) 

 𝐶𝑂2
− +  𝑒− → 𝐶𝑂 + 𝑂2− (12) 

 

Confirmando o mecanismo de aprisionamento de elétrons proposto por Zhao et al. 

(2012a), Wang et al. (2013) verificaram através da análise de XPS, que a adição CeO2 

pode aumentar consideravelmente as espécies de oxigênio quimissorvido 
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superficialmente e conjuntamente com as espécies de Ce+3, estas podem interagir com as 

lacunas e evitar a combinação dos pares elétron-lacuna fotogerados (equação 13), 

resultando em um maior rendimento dos produtos de interesse.  

 
 𝐶𝑒3+ + ℎ+ → 𝐶𝑒4+ (13) 

 

Em comparação com a amostra Ce-TiO2, a dispersão de nanopartículas de Ce-

TiO2 na matriz SBA-15 resultou em um aumento significativo no rendimento da produção 

de CO e CH4. Esta maior atividade de Ce-TiO2-SBA-15 pode ser atribuída principalmente 

à área superficial superior e uma melhor dispersão das nanopartículas de Ce-TiO2. Além 

disso, SBA-15 como suporte pode aumentar a estabilidade da fase TiO2 anatase e impedir 

o crescimento de grãos de nanocristais de TiO2, resultado também observado por Yang et 

al. (2009). A sílica mesoporosa também é um adsorvente de CO2 bem conhecido que 

pode aumentar a concentração de CO2 localizado perto da superfície de TiO2 e, assim, 

melhorar a adsorção de CO2 em TiO2 e subsequentemente a sua redução. 

Com relação ao suporte, este pode influenciar na atividade fotocatalítica para a 

redução de CO2. Outro importante resultado do estudo de Zhao et al. (2012a), foi que Ce-

TiO2 suportado em SBA-15 foi muito mais ativo do que os suportados em sílica amorfa. 

Uma razão possível é que os poros ordenados de SBA-15 são mais acessíveis aos 

precursores de TiO2 durante o processo de preparação, o que conduz a uma melhor 

dispersão deste, diferentemente do obtido pelo suporte de sílica amorfa que apresenta 

poros irregulares inacessíveis para as espécies incorporadas. A segunda razão possível 

poderia ser as interações fortes entre a SBA-15 e as nanopartículas de TiO2 confinadas 

no interior dos poros ordenados, que favorecem a formação de sítios ativos interfaciais. 

Titânio foi incorporado em peneira molecular mesoporosa TUD-1 e observou-se 

um aumento de 30% na produção de hidrocarbonetos, quando comparado com Ti-SBA-

15 (HAMDY et al., 2014). A vantagem de utilizar o TDU-1 como suporte encontra-se na 

grande quantidade de átomos de titânio tetraedricamente coordenados que podem ser 

adicionados nos canais mesoporosos.  

De uma maneira geral, a adição de agentes dopantes mostrou-se como uma 

alternativa muito eficaz no aumento da atividade fotocatalítica. Os melhores resultados 

foram obtidos utilizando peneiras moleculares mesoporosas com grande organização 

estrutural, como TUD-1, KIT-6 e SBA-15. Observa-se que o tamanho do poro, sua 

configuração (1D, 2D ou 3D) e sua organização estrutural influenciam diretamente na 
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atividade e seletividade da reação, provando que a utilização de fotocatalisadores 

suportados em zeólitas microporosas ou peneiras moleculares mesoporosas são uma 

opção com elevadíssimo potencial de produção de produtos de alto valor agregado a partir 

da reação de fotorredução do CO2. 

 

2.4 Sistemas reacionais  
 

A eficiência de um sistema fotocatalítico depende não apenas da utilização de um 

bom fotocatalisador, mas também do fotorreator a ser utilizado. Este constitui uma parte 

bastante importante, pois nele será avaliado o desempenho dos fotocatalisadores, que 

pode ser alterado em função do mesmo. Por isso, o projeto de uma unidade reacional 

precisa ser bem elaborado (LI et al., 2014a; TAHIR e AMIN, 2013a). 

Fotorreatores são equipamentos que promovem o contato íntimo entre reagentes 

e fótons para que a reação aconteça. No processo de fotorredução catalítica do CO2 os 

dois parâmetros principais que classificam os tipos de fotorreatores são as fases 

envolvidas e o modo de operação. As fases envolvidas podem ser gás-sólido ou gás-

líquido-sólido. Já o modo de operação pode ser batelada, semi-batelada ou contínua (OLA 

e MAROTO-VALER, 2015).  

Dentre os reatores mais empregados na fotocatálise estão os reatores batelada ou 

descontínuos (chamado de leito fluidizado descontínuo por alguns autores) e reatores de 

leito fixo (TAHIR e AMIN, 2013a; OLA e MAROTO-VALER, 2015). 

 

2.4.1 Reator descontínuo 
 

No reator descontínuo (Figura 5) sua operação é realizada em batelada e composto 

de um sistema heterogêneo de duas fases. Os fotocatalisadores são suspensos no fluido e 

uma alta agitação é promovida com o auxílio de um agitador magnético, mecânico ou 

com gás para prevenir a sedimentação. Usualmente nesse tipo de configuração, antes da 

irradiação, CO2 ultrapuro é borbulhado na suspensão por um tempo pré-determinado a 

fim de garantir que todo o oxigênio dissolvido seja eliminado (LI et al., 2014a), ou pode-

se utilizar um sistema de vácuo convencional para melhorar a pureza do meio (ANPO et 

al., 1998a; IKEUE et al., 2001a; HWANG et al., 2005). Em seguida, irradia-se luz no 

sistema para se iniciar a redução fotocatalíca. Alíquotas são retiradas em intervalos de 

tempo pré-determinados. 
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Figura  5-Esquema de um reator batelada com iluminação interna. 

Fonte: Adaptado de Das e Wan-Daud, (2014). 

 

Nesse tipo de configuração a distribuição de intensidade de luz pode ser 

totalmente diferente se a lâmpada é colocada sobre o topo do reator (Figura 6) ou colocada 

no seu interior (Figura 5). A vantagem da utilização do reator apresentado na Figura 6 é 

que o sistema fotocatalítico utilizando uma lâmpada de Xe pode ilustrar mais fielmente 

um sistema com irradiação solar já no reator da Figura 5 a perda de luz por reflexão é 

minimizada (LI et al., 2014a). De modo geral, tanto o fotorreator com a iluminação no 

topo ou interna são igualmente muito utilizados (LI et al., 2014a).  

 
Figura  6-Desenho esquemático de um reator batelada com iluminação externa. 

Fonte: Adaptado de Huang et al. (2011).  

 

A escolha dos materiais para a construção do fotorreator deve ser cuidadosamente 

analisada, pois algumas configurações e materiais podem favorecer ou não, a absorção da 

luz, e consequentemente, facilitar ou dificultar a reação fotocatalítica (XING et al., 2013).  
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O tanque do fotocatalisador pode ser feito de vários materiais, como o quartzo, 

aço inox, pyrex ou sílica fundida. O quartzo é o material ideal devido às suas propriedades 

de transmitância, porém, apresenta um custo muito elevado se comparado com os demais 

materiais. O Pyrex é um tipo de vidro de borosilicato que apresenta baixos coeficiente de 

expansão térmica e índice de refração, e por apresentar um custo relativamente mais baixo 

quando comparado com a sílica fundida, é extensivamente utilizado em ensaios 

laboratoriais. Sílica fundida (SiO2) é um material sintético feito de vidro de quartzo 

amorfo, com transmissão óptica muito elevada para a luz UV (HUANG et al., 2011; LI 

et al., 2014a). O inconveniente da utilização do pyrex, do quartzo e da sílica fundida é 

que luz difusa do ambiente circundante pode adentrar no meio reacional interferindo no 

sistema fotocatalítico. O aço inox não apresenta este inconveniente controlando a área de 

iluminação mais precisamente (LI et al., 2014a). Outra parte do reator que depende do 

material é a janela. Esta deve ser feita de um material com alta transmissão de fótons. 

Podem ser utilizados vidro pyrex, sílica fundida e quartzo, sendo o último o mais utilizado 

(XING et al., 2013).  

O reator pode ser composto de um sistema de arrefecimento, utilizando uma 

camisa com reciclagem de água, a fim de manter uma temperatura constante durante a 

reação fotocatalítica (WANG e WANG, 2015b; ZHANG et al., 2009; ZHAO et al., 

2012a). Além do sistema de arrefecimento, alguns pesquisadores utilizaram um filtro para 

bloquear os comprimentos de onda menores que 400 nm (ZHANG et al., 2011a, ZHANG 

et al., 2011b; WANG, e WANG, 2015b; LI et al., 2010; ASI et al., 2011), quando o 

objetivo é utilizar apenas luz visível. Este filtro pode ser de uma solução de nitrito de 

sódio 2,0 mol/L (LI et al., 2013b; BEIGI et al., 2014), ou até mesmo uma coluna de água 

com espessura de 10 cm (CYBULA et al., 2015).  

Para controlar e acompanhar alguns parâmetros importantes na fotorredução 

catalítica, pode-se acoplar no fotorreator eletrodos de temperatura e pH (PAULINO, 

2011), bem como sensores de oxigênio para controlar a concentração de O2 dissolvido 

durante a foto-redução e sondas UVC ligadas à parede do reator para medir o fluxo de 

energia (𝜇W.cm-2), indicada por um medidor de luz (TSENG et al., 2002).  

Este tipo de reator atrai muita atenção nos estudos iniciais, devido à sua elevada 

área superficial ativa e condições de transferência de massa benéficas. No entanto, para 

recuperar o fotocatalisador após a reação, fazem-se necessárias algumas etapas de 

separação, como filtração, centrifugação e floculação. Na utilização deste reator, 

problemas como aglomeração e condensação de nanopartículas e a redução da penetração 
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da luz na suspensão são problemas adicionais que podem ocasionalmente acontecer (LIU 

et al., 2012). Mesmo com estas desvantagens, este fotorreator por apresentar uma 

geometria simples, baixo custo e fácil operação, é o mais utilizado em escala laboratorial 

(DAS e WAN-DAUD, 2014; LI et al., 2014a), e pode proporcionar um ambiente simples 

para estudar e comparar diferentes fotocatalisadores na prática (LI et al., 2014a).  

 

2.4.2 Reator de leito fixo e outras configurações 
 

Após a reação em um reator batelada, o fotocatalisador deve ser recuperado por 

meio de etapas de separação. Esta etapa pode ser evitada pelo projeto de reatores de leito 

fixo. Nestes, (Figura 7), assim como o próprio nome diz, o catalisador é imobilizado ou 

ancorado em suportes fixos, por exemplo, placas, esferas, fibras, monólito, etc. (OLA e 

MAROTO-VALER, 2015). Nessa configuração os fotocatalisadores suportados são 

inseridos no interior do reator ou diretamente na parede do fotorreator sob alguma fonte 

de luz. O meio reacional flui através do leito fixo, entrando em contato com as partículas 

de catalisadores para que a reação ocorra (DAS e WAN-DAUD, 2014; LI et al., 2014a). 

As principais desvantagens associadas a essa configuração incluem baixa relação 

área/volume e baixo aproveitamento da energia dos fótons (DAS e WAN-DAUD, 2014). 

 

Figura  7-Desenho esquemático de um reator de leito fixo. 

Fonte: Adaptado de Das e Wan-Daud (2014). 

 

Outros arranjos de reatores muito utilizados são: anular, fibras ópticas e reatores 

monólitos (TAHIR e AMIN, 2013a).  

Os reatores anulares consistem de dois cilindros concêntricos. Uma camada de 

catalisador é colocada sobre a parede interior do cilindro exterior. A espessura da camada 

de catalisador deve ser baixa o suficiente para permitir máxima exposição à irradiação de 

luz (LARSON et al., 1995; DAS e WAN-DAUD, 2014). A fonte de luz pode ser 

localizada no centro ou ao redor do reator. A seção transversal do tubo do reator pode ser 
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pequena para obter-se uma maior velocidade do gás, para garantir que os produtos 

dessorvidos da superfície sejam removidos eficazmente (TAHIR e AMIN, 2013a).  

Em um fotorreator de fibra óptica (Figura 8), assim como o próprio nome diz, são 

utilizadas fibras ópticas no lugar de lâmpadas convencionais para proporcionar luz de 

forma eficaz e uniforme. As fibras são revestidas com catalisador e o fluido é guiado para 

formar um estado de fluxo pistonado. Quando a luz se propaga dentro da fibra, parte da 

luz é refletida e transmitida, e parte penetra e excita a camada de fotocatalisador 

interfacial. Este fotorreator pode operar tanto em fase gasosa como líquida (WU e LIN, 

2005; DAS e WAN-DAUD, 2014). 

Como desvantagens destacam-se: fraca força de adesão dos catalisadores sobre as 

fibras óticas, área superficial relativamente baixa, limitada área de absorção de energia 

de fótons e apenas 20-30% do volume total do reator é disponível para fotocatálise (DU 

et al., 2008).  

 

Figura  8-Desenho esquemático de um reator de fibra óptica. 

Fonte: Adaptado de Das e Wan-Daud (2014). 

 

Wu e Lin (2005) foram os primeiros a utilizar o fotorreator de fibra ótica para a 

redução fotocatalítica do CO2. O fotorreator operava de modo contínuo, com janela de 

quartzo, iluminação com lâmpada de Hg e continha 120 fibras ópticas revestidas com Cu-

TiO2. As fibras ópticas forneceram uma distribuição de luz muito mais uniforme e 

eficiente do que em qualquer outro reator fotocatalítico convencional. A produção 

máxima de metano obtida foi de 0,46 µmol.gcat
-1.h-1. 

Wang et al. (2010b) compararam a atividade fotocatalítica de catalisadores de 

NiO/InTaO4 em um reator do tipo leito fluidizado (catalisador disperso em solução 

aquosa de NaOH) com catalisadores imobilizados em 216 fibras ópticas. A eficiência 

quântica para a produção de metanol foi 14 vezes maior para o segundo reator (0,053%) 
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quando comparado com o primeiro (0,0045%). O melhor resultado foi atribuído à melhor 

dispersão e aproveitamento da luz utilizando fibras ópticas.  

Reatores monolíticos de microcanais, tipo favo de mel (Figura 9), possuem uma 

superfície de interação da luz maior, e, portanto, podem aumentar a conversão e 

rendimento (GUIZARD e PRINCIVALLE, 2009). Consistem de canais nos quais o 

catalisador é colocado em camadas muito finas sobre suas paredes (HAYES et al., 1992; 

HAYES e KOLACZKOWSKI, 1994), enquanto que em raros casos os canais são 

preenchidos com catalisadores (CHEN et al., 2008; JOO e LEE, 2010; TAHIR e AMIN, 

2013b). Os canais são iluminados internamente para que a reação aconteça. As vantagens 

desta configuração incluem diminuição da queda de pressão e elevada área de superfície 

em relação ao volume (DU et al., 2008), o que permite que esses reatores sejam operados 

com custos reduzidos (USUBHARATANA et al., 2006).  

 

 

Figura  9-Desenho esquemático de um reator de microcanais. 

Fonte: Adaptado de Das e Wan-Daud (2014). 

 

Em 2011, a redução fotocatalítica de CO2 com H2O para a formação de CH3OH 

em um fotorreator monólito foi estudada por Liou et al. (2011). O vaso circular do reator 

era constituído de vidro pirex com janela de quartzo. Lâmpada de mercúrio de alta pressão 

(200 W) e simulador solar equipado com lâmpadas de xenônio (300 W) foram utilizados 

como fonte de luz. A iluminação no interior do reator foi promovida através da inserção 

de fibras ópticas no interior dos canais dos monólitos. O catalisador foi revestido no 

interior do canal através de revestimento por imersão. A taxa de produção máxima 

observada foi de 0,16 𝜇mol.g-1.h-1. Ola et al. (2012) conduziram a reação de fotorredução 

catalítica de CO2 utilizando fotorreator com um monólito inserido dentro do vaso pyrex. 

O rendimento quântico utilizando este reator foi 23,5 vezes maior comparado com o 

reator batelada.  
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Tahir e Amin (2013b) avaliaram o desempenho de TiO2 para a produção de CO e 

verificaram uma maior eficiência quântica utilizando um reator tipo monolito iluminado 

internamente (0,049%) quando comparado com um reator tipo célula (0,002%). A melhor 

eficiência quântica utilizando o primeiro reator foi devido à maior área superficial 

iluminada, maior aproveitamento de fótons e devido a uma melhor utilização do volume 

interno do reator.  

 

2.4.3 Influência dos parâmetros operacionais na redução do CO2 

 

O sucesso da operação fotocatalítica de redução do CO2 depende de vários fatores 

como, quantidade/tipo do agente dopante e da fase ativa, método de incorporação dos 

constituintes do fotocatalisador, fase do meio reacional (líquido ou gasoso), reator 

utilizado, bem como das condições ambientais externas e das condições de operação. 

Estas incluem: influência da temperatura, do comprimento de onda e da intensidade da 

radiação e do uso de agentes redutores/reagentes de sacrifício. 

 

2.4.3.1 Influência da temperatura  
 

Conforme já observado nos tópicos 2.3.1 e 2.3.2, a redução fotocatalítica do CO2 

geralmente é conduzida em temperatura ambiente ou muito próxima a ela, o que também 

pode ser verificado na Tabela 4, pois, como para qualquer gás, a solubilidade do CO2 em 

água diminui com o aumento da temperatura (OLA e MAROTO-VALER, 2015). Da 

mesma forma, pode ser observado que na maior parte dos trabalhos é utilizada pressão 

atmosférica. Condições operacionais amenas são as preferíveis, para que não sejam 

necessários o fornecimento de energia adicional e o desenvolvimento de fotorreatores 

altamente sofisticados, de elevado custo, capazes de manter temperaturas ou pressões 

elevadas (OLA e MAROTO-VALER, 2015). A Tabela 4 apresenta diferentes 

temperaturas e pressões de reação utilizadas por alguns autores. 
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Tabela 4-Principais temperaturas e pressões utilizadas na fotorredução catalítica do CO2. 

Temperatura Pressão Referências 

15°C 0,0250 MPa Khan et al. (2014) 

20°C 0,1013 MPa Mao et al. (2014) 

25°C - 
Gonell et al. (2016); Wang et al. (2015a) 

Beigi et al. (2014); Chen et al. (2013) 

30°C 0,1013 MPa 

Wang et al. (2015c); Wang et al. (2015b); 

Jo et al. (2015); Wang et al. (2014a);  

Wu et al. (2014); Wang et al. (2013);  

Praus et al. (2013)  

45°C - Li et al. (2012a) 

50°C 0,2 MPa Núñez et al. (2013)  

60°C 0,1013 Mpa Gui et al. (2014a);  

70°C - Marcì et al. (2014) 

100°C 0,02 MPa Tahir e Amin et al. (2013b) 

 

No processo de fotorredução do CO2, Wang e Wang (2015b) avaliaram o efeito 

da temperatura variando entre 10-60°C (Figura 10). Na faixa de 10-40°C, a produção de 

CO gradualmente aumenta com o aumento da temperatura reacional, alcançando uma 

produção máxima de 56 μmol em 4 h de reação; depois, a formação de CO diminui à 

medida que a temperatura aumenta de 40 a 60°C. Segundo os autores, a razão para o 

decréscimo na produção de CO em T>50°C, pode ser atribuída à liberação do CO2 a partir 

da mistura reacional.  

 

 
Figura  10- Efeito da temperatura na produção de CO e H2. 

Fonte: Adaptado de Wang e Wang (2015b). 
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2.4.3.2 Influência do comprimento de onda e da intensidade da luz 
 

Como já visto anteriormente, os semicondutores absorvem luz em comprimentos 

de onda limiares que fornece energia dos fótons suficiente para superar o band gap entre 

a banda de valência e a banda de condução. Este comprimento de onda limiar necessário 

para promover o estado excitado, corresponde à energia mínima do fóton e depende da 

energia de band gap do catalisador. Cabe ressaltar que, quanto menor o valor da energia 

de band gap, maior será o comprimento de onda necessário para a ativação do catalisador 

(MORI et al., 2012).  

Para gerar radiação ultravioleta (UV), a lâmpada mais empregada na fotorredução 

catalítica do CO2 é a lâmpada de alta pressão de Hg com potência variando entre 75-

500 W. Em alguns trabalhos são usadas lâmpadas de Hg com pequena potência, na faixa 

de 9-14 W (LIU et al., 2015; XIONG et al., 2015; WANG et al., 2015a). Para a geração 

de radiação UV-VIS, a principal fonte de iluminação recomendada (ISO 10677:2011) são 

as lâmpadas de arco de xenônio, pois o espectro de emissão destas lâmpadas não se 

distancia tanto do solar, pelo menos na região do UV (MILLS et al., 2012). Na literatura 

encontra-se o emprego das lâmpadas de xenônio com diferentes potências (150-1000W). 

Exemplos de uso de outras fontes menos comuns de radiação incluem simulador solar 

(MARCÌ et al., 2014), lâmpadas de LED (MENDOZA et al., 2012) e luz solar externa 

(GUAN et al., 2003) na fotorredução catalítica do CO2.  

Hussain et al. (2015b) avaliaram a influência da potência de duas lâmpadas UV 

(200 e 300 W) no processo de fotorredução. Como esperado, a lâmpada de 300 W foi 

mais útil na reação do que a lâmpada de 200W. A lâmpada de 300 W apresentou maior 

poder de fótons, maior intensidade UVB e produziu uma temperatura mais elevada, o que 

aumentou a eficiência do processo de redução do CO2 e portanto, maior quantidade de 

produtos foi obtida.  

Kočí et al. (2011) avaliaram o efeito do comprimento de onda na redução 

fotocatalítica do CO2 utilizando lâmpadas que emitiam em diferentes comprimentos de 

onda (254, 365 e 400 nm). Foi observado que, quanto menor o comprimento de onda, 

maior era a produção de metano e metanol obtida. Resultados semelhantes foram obtidos 

por Tseng et al. (2004) utilizando iluminação UVC (254 nm) durante 30 h. O melhor 

catalisador produziu 600 𝜇mol.gcat
-1. Alterando para iluminação UVA (365 nm), resultou 

em diminuição significativa na produção de metanol (10 𝜇mol/gcat). Segundo os autores, 
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com a diminuição do comprimento de onda, aumentou-se a energia de irradiação, então, 

consequentemente, houve maior geração de pares elétron-lacuna. 

Em baixa intensidade de luz, devido à formação do par elétron-lacuna ser 

predominante e a recombinação desprezível, a taxa de redução de CO2 aumenta 

linearmente com a intensidade da luz. Em intensidade de luz de médio alcance, a 

intensidade da taxa de reação catalítica depende da raiz quadrada da intensidade da luz. 

Para altas intensidades de luz, a taxa é independente da intensidade da luz 

(DEMEESTERE et al., 2007 apud JEYALAKSHMI et al., 2013). Neste caso, a reação 

fotocatalítica deixa de ser dependente da intensidade para depender somente da 

transferência de massa dentro da reação, na adsorção e dessorção dos constituintes. 

Assim, a velocidade de reação é constante, mesmo com o aumento da intensidade de luz 

(MALATO et al., 2009). 

 

2.4.3.4 Influência do uso de redutor/reagente de sacrifício 
 

Para aumentar o rendimento do processo de fotorredução catalítica do CO2 em 

meio líquido, é comum utilizar-se reagentes de sacrifício ou algum outro solvente, que 

não seja H2O. Os principais agentes redutores e solventes são apresentados na Tabela 5.  

Os reagentes de sacrifício, que retêm lacunas, são adicionados ao meio reacional 

com o intuito de retardar a recombinação elétron-lacuna e, assim, melhorar a eficiência 

do processo fotocatalítico prolongando o tempo de vida dos elétrons fotogerados. Este 

reagente pode consumir as lacunas fotogeradas, e muitas vezes, acabar gerando 

subprodutos associados à sua decomposição no meio reacional (YANG et al., 2009; 

TSENG et al., 2002; MIZUNO et al., 1996).  

Muitos trabalhos utilizam o NaOH 0,1-0,2 mol/L devido ao fato de CO2 ser mais 

solúvel em solução de NaOH do que em água pura (YANG et al., 2009; TSENG et al., 

2002). NaOH (Equação 15) em solução pode produzir OH-, que atua na supressão da 

recombinação elétron-lacuna, uma vez que, as lacunas serão utilizadas para a formação 

de HCO3
- e CO3

2- (TSENG et al., 2002; MIZUNO et al., 1996). 

 

𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3 + 𝐻2𝑂 →   𝐻2𝐶𝑂3 + 𝑂𝐻− +  𝑁𝑎+ (14) 

𝑁𝑎𝑂𝐻 →  𝑁𝑎+ +  𝑂𝐻− (15) 

𝐻2𝐶𝑂3  ⇄  𝐻+ +  𝐻𝐶𝑂3
− (16) 

𝐻𝐶𝑂3
−  ⇄  𝐻+ +  𝐶𝑂3

−2 (17) 
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É vantajoso utilizar o reagente de sacrifício 𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3 por este formar 𝐻2𝐶𝑂3 

quando em contato com a água. A partir do mesmo serão gerados intermediários 

importantes para que a reação fotocatalítica aconteça (Equações 16 e 17), como o 𝐻𝐶𝑂3
−  

e 𝐶𝑂3
−2.  

 
Tabela 5- Principais agentes redutores utilizados. 

Agente  

redutor 

Principais 

concentrações 

utilizadas 

Referências 

NaOH 0,1 -0,2 mol/L 

Wu et al. (2014); Matejová et al. (2013) 

Qian et al. (2012); Zhao et al. (2012b) 

Krejcíková et al. (2012); Srinivas et al. 

(2011); Yang et al. (2009); Kočí et al. 

(2014) 

NaHCO3 0,1 mol/L Wang et al. (2015a) 

Na2SO3 0,1 mol/L Yang et al. (2011b); Rossetti et al. (2014) 

NaOH+Na2SO3 

0,80 g de NaOH+ 

2,52 g de Na2SO3 em 

200 mL de H2O 

Li et al. (2013b) 

KHCO3 0,1-0,5 M 
Subrahmanyam et al. (1999); Li et al. 

(2014b); Murakami et al. (2013) 

Isopropanol 
1 mol/L ou 10% 

(volume)*  

Kaneco et al. (1998); Sahu et al. (2014);  

Baran et al. (2015) 

2-propanol 1 mol/L Liu et al. (1997) 

Metanol 100% (volume)  Jiang et al. (2014); Chen et al. (2013) 

H2O - 
Tang et al. (2014) 

Wang et al. (2014b) 

acetonitrila 17%* Wang e Wang (2015) 

*Calculado a partir do artigo original 

 

2.5 Considerações da revisão bibliográfica  
 

A transformação de CO2 em produtos químicos através do processo de redução 

fotocatalítica é considerada uma das soluções para os problemas do aumento da 

concentração de CO2 na atmosfera e da escassez de combustíveis fósseis no futuro.  

Considerando todo este panorama mostrado na revisão bibliográfica, fica evidente 

a necessidade de aprofundar as pesquisas relacionadas à fotorredução catalítica de CO2. 
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Essa tecnologia se mostra bastante promissora, apresentando a necessidade de 

desenvolvimento de novos fotocatalisadores, aperfeiçoamento de materiais já existentes 

e melhorias nas unidades reacionais. 

Esta é uma técnica relativamente nova, quando comparada com técnicas como 

craqueamento catalítico ou síntese de Fischer-Tropsch, entre outras. Assim, 

pesquisadores do mundo inteiro ainda buscam por formulações de catalisadores e 

condições operacionais que possam aumentar o rendimento do processo, não 

apresentando formulações consideradas como ideais.  

Grande parte da literatura atual estuda a atividade fotocatalítica ativando o 

fotocatalisador com luz UV. Apesar da luz UV-VIS ser a mais indicada, por questões 

ambientais e pela vantagem de se utilizar como fonte a luz solar natural, a irradiação UV 

é extremamente investigada, pois o objetivo atual dos pequisadores, de maneira geral, é 

aumentar o rendimento do processo, independente da fonte de luz ou até mesmo, do custo 

dos materiais utilizados na síntese dos fotocatalisadores.  

Dióxido de titânio é amplamente utilizado, tanto na sua forma pura (TiO2 bulk, 

por exemplo, P25 Degussa), como modificado com dopantes metálicos ou não metálicos, 

sensibilizado com corantes, DOTs quânticos ou estruturados na forma de nanotubos, etc. 

Dentre os fotocatalisadores estudados, destaca-se o elevado potencial em suportar o 

dióxido de titânio em estruturas zeólíticas e mesoporosas. No entanto, são poucos os 

trabalhos que estudam a influência da dopagem com diferentes metais e realizam a 

comparação entre eles.  

Com relação às variáveis de processo, os trabalhos de maneira geral, não estudam 

a influência da temperatura. Porém, como observado, é necessário determinar a 

temperatura mais adequada para o sistema, que possa fornecer a maior geração de 

produtos.  

A fase gasosa é amplamente utilizada, mas necessita de um esforço adicional na 

obtenção de vapor d´água e controle muito mais preciso da razão H2O/CO2. Assim, a 

reação em fase líquida torna-se mais atraente por ser mais simples e de fácil operação. A 

grande maioria dos estudos com fotocatalisadores suportados utiliza como meio reacional 

a fase gasosa, ou seja, apesar da literatura apresentar diversos reagentes de sacrifício 

aprisionadores de lacunas, a influência da sua quantidade/tipo no meio reacional, com 

este tipo de catalisador, ainda não foi investigada.  
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CAPÍTULO III 

MATERIAIS E MÉTODOS 

As etapas do trabalho são apresentadas no fluxograma da Figura 10.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A nomenclatura dos catalisadores nas etapas do trabalho é apresentada na Tabela 

04.  
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A parte experimental deste trabalho foi realizada nos Laboratórios de Catálise do 

Departamento de Engenharia Química e no Núcleo de Pesquisa em Sistema Fotodinâmico 

(NUPESF) do Departamento de Química da Universidade Estadual de Maringá-UEM.  

A nomenclatura dos catalisadores utilizada nas etapas do trabalho é apresentada 

na Tabela 6.  

Tabela 6-Nomenclatura dos catalisadores sintetizados 

 

Etapa 
Nomenclatura 

Metodologia 

de 

incorporação 

de titânio 

Suporte 

Teor de 

titânio 

(%) 

Teor e 

tipo de 

metal 

(%) 

3 e 4 TiZSM-REF Refluxo* ZSM-5 20 - 

4 TiZSM-DEP Deposição**  ZSM-5 20 - 

4 TiZSM-SG Sol-gel ZSM-5 20 - 

5 NaY - NaY pura - - 

5 USY - USY pura - - 

5 NaA - NaA pura - - 

5 NaX - NaX pura - - 

5 ZSM-5 - ZSM-5 pura - - 

5 TiNaY Refluxo*  NaY 20 - 

5 TiUSY Refluxo* USY 20 - 

5 TiNaA Refluxo* NaA 20 - 

5 TiNaX Refluxo* NaX 20 - 

5 TiZSM Refluxo* ZSM-5 20 - 

5 MCM-41 - MCM-41 pura - - 

5 SBA-15 - SBA-15 pura - - 

5 KIT-6 - KIT-6 pura - - 

5 TiMCM Refluxo* MCM-41 20 - 

5 TiKIT Refluxo* KIT-6 20 - 

5 TiSBA Refluxo* SBA-15 20 - 

6 CoTiZ Refluxo* ZSM-5 20 0,5 Co  

6 ZrTiZ Refluxo* ZSM-5 20 0,5 Zr 

6 MgTiZ Refluxo* ZSM-5 20 0,5 Mg 

6 CuTiZ Refluxo* ZSM-5 20 0,5 Cu 

6 AgTiZ Refluxo* ZSM-5 20 0,5 Ag 

6 PdTiZ Refluxo* ZSM-5 20 0,5 Pd 

* Metodologia de impregnação com refluxo de solvente 

**deposição física simples 
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3.1 Preparo dos catalisadores 
 

O preparo dos catalisadores foi dividido em três etapas, síntese dos suportes 

zeolíticos/mesoporosos, incorporação da fase ativa e posterior adição de cocatalisadores 

metálicos.  

 

3.1.1 Síntese dos suportes zeolíticos e mesoporosos 
 

As zeólitas NaY e ZSM-5 foram cedidas gentilmente pela Fábrica Carioca de 

Catalisadores enquanto que a zeólita NaA foi cedida pela Bayer, com nome comercial de 

Baylith 146 apresentada na forma de esferas (3 mm). Esta foi submetida à redução de 

granulometria utilizando um moinho de laboratório multi-uso (Tecnal). O diâmetro médio 

final obtido para a zeólita NaA Baylith foi de 0,054 mm. 

Os suportes NaX, USY, SBA-15, KIT-6 e MCM-41 foram sintetizados em 

laboratório utilizando procedimentos de síntese padrão.  

 

3.1.1.1 SBA-15 
 

A síntese foi realizada de acordo com o método proposto por Zhao et al. (1998a) 

e Zhao et al. (2000). Como template ou direcionador de estrutura foi utilizado o Pluronic 

P123 (Sigma Aldrich) (EO20PO70EO20), solução de 2 mol.L-1 de HCl, tetraetil-

ortossilicato como fonte de silício (TEOS, C8H12O4Si, 98%- Sigma Aldrich) e água 

desionizada. Em um béquer de teflon foram misturados 4 g de Pluronic P123, 120 g de 

solução de ácido clorídrico e 30 g de água desionizada até a completa dissolução do 

polímero. Após a dissolução, foram adicionados 8,5 g de TEOS, sob agitação mecânica, 

a 40 °C por 24 h para que ocorresse a cristalização do material. Após este período, a 

suspensão foi colocada em autoclave de aço inoxidável equipada com copo de teflon e 

mantida a 100 ºC durante a etapa de envelhecimento (48 h). Em seguida, o sólido obtido 

foi filtrado a vácuo em funil de Buchner, lavado com água desionizada em excesso e seco 

em estufa a 100 ºC por 12 h. Para a retirada do direcionador de estrutura, a amostra obtida 

foi calcinada em ar sob condições estáticas a 550 ºC por 6 h (rampa de 1°C/min.).  

 

3.1.1.2 KIT-6 
 

A síntese de KIT-6, assim como a de SBA-15, foi realizada utilizando o 

copolímero tribloco Pluronic P123 como direcionador orgânico e o TEOS como fonte de 

sílica, porém, na síntese de KIT-6 utilizou-se o 1-butanol como um co-tensioativo.  
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A síntese da sílica KIT-6 teve por base o procedimento proposto por 

Kim et al.  (2005). Foram dissolvidos 4 g de Pluronic P123 em 144 g de água desionizada 

e 7,9 g de HCl (35%) sob agitação a 35 ºC. Depois da dissolução completa, foram 

adicionados de uma só vez 4 g de 1-butanol e, após 1 h de agitação, foram adicionados 

8,6 g de TEOS. A solução permaneceu sob agitação a 35 ºC durante 24 h. Concluído este 

período, a solução foi colocada em autoclaves de aço inoxidável equipadas com copos de 

teflon e aquecida a 100 ºC durante 24 h. O precipitado obtido foi filtrado a quente e seco 

na estufa a 100 ºC durante 24 h. Por fim, o fino pó obtido foi lavado com uma mistura de 

etanol e HCl e posteriormente calcinado ao ar a 550 ºC (rampa de 1°C/min) por 5 h. 

 

3.1.1.3 MCM-41 
 

A síntese da peneira molecular MCM-41 foi realizada conforme o procedimento 

proposto por Caps e Tsang (2003). Inicialmente dissolveu-se 2,4 g de brometo de 

cetilamônio (CTAB) em 120 g de água desionizada à temperatura ambiente. A solução 

foi agitada a 300 rpm enquanto 8 mL a solução de amônia (35%) foi adicionada, seguida 

da adição de 10 mL da solução de tetraetil-orto silicato (TEOS). A mistura foi agitada por 

mais 1 h e então foi filtrada e lavada com 500 mL de água desionizada. O sólido obtido 

foi seco por 12 h e calcinado em ar estático por 5 h a 550 ºC (rampa de 1°C/min.). 

 

3.1.1.4 USY 
 

A síntese da zeólita USY foi anteriormente sintetizada pelo grupo do Laboratório 

de Catálise-LabCat UEM de acordo com o procedimento proposto por Calsavara et al. 

(1996). Zeólita NaY foi ultraestabilizada a uma temperatura de 823 K. O tratamento com 

solução de NaOH foi realizado em 353 K durante 1 h e após submetidas à lixiviação com 

ácido sulfúrico, mas com um pH de 3,0 logo após a adição do ácido.  

 

3.1.1.5 NaX 
 

A zeólita NaX foi sintetizada hidrotermicamente segundo o procedimento descrito 

por LECHERT e KACIREK (1991). As fontes de alumínio e silício utilizadas foram 

sulfato de alumínio (Synth, 98%) e sílica Aerosil (Degussa, 380). O procedimento 

consistiu da preparação de duas misturas, uma contendo a fonte de alumínio e outra a 

fonte de silício, que foram então homogeneizadas para a formação do gel de síntese. O 

tratamento hidrotérmico foi realizado sob pressão autógena, em copos de teflon, a 90 ºC 

por 8 h. A recuperação do material cristalizado foi realizada através de filtração e lavagem 
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com água desionizada até pH inferior a 10. Finalmente o material, após secagem em 

estufa (80 °C/12 h), foi calcinado em mufla a 500 ºC por 4 h. 

 

3.1.2 Incorporação da fase ativa- TiO2  
 

Para avaliar como o método de incorporação da fase ativa (Etapa 1) no suporte 

zeolítico influencia a atividade do fotocatalisador, 20% de TiO2 (m/m) foram 

incorporados em zeólita ZSM-5 por três metodologias distintas: método de impregnação 

por refluxo de solvente (TiZSM-REF), método sol-gel (TiZSM-SG) e deposição física 

simples (TiZSM-DEP).  

Nos métodos impregnação por refluxo de solvente e sol-gel, TiO2 foi obtido a 

partir do precursor isopropóxido de titânio. Devido à instalibidade deste reagente em 

presença de oxigênio e umidade do ar, a reação foi conduzida em uma câmara de 

atmosfera inerte, mostrada na Figura 11a, previamente evacuada com a utilização de uma 

bomba de vácuo e preenchida com N2.  

 

  
(a) Câmara de atmosfera inerte (b) Impregnação com refluxo de solvente 

Figura  11-Preparação dos catalisadores 

 

No método de impregnação por refluxo de solvente (ENZWEILER et al., 2016), 

3,82 mL de isopropóxido de titânio IV (97%, Aldrich) foram adicionados em uma 
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suspensão contendo 4 g de zeólita e 60 mL de álcool isopropílico P.A. (Anidrol) em 

atmosfera inerte. A mistura foi mantida sob agitação durante 1 h com refluxo do solvente 

a 90 ºC (Figura 11b). O condensador foi removido após esse período para a evaporação 

do álcool isopropílico até a formação de uma lama. O material resultante foi seco a 

80°C/12 h e calcinado a 500°C/3 h (rampa de aquecimento de 10°C/min). 

No método sol-gel (WANG et al., 2015a), também em atmosfera inerte, 2,30 mL 

de isopropóxido de titânio foi adicionado em uma solução contendo 40 mL de etanol PA 

(Anidrol) e 2 mL de ácido nítrico PA (Anidrol) e agitada por 30 min. Zeólita ZSM-5 

(2,4 g) foi então adicionada à solução e agitada por mais 1 h. Posteriormente foi 

adicionado água (gota-a-gota), na mesma quantidade de ácido nítrico, a 70°C. Após a 

formação do gel, este foi seco em estufa a 80°C/12 h e calcinado a 400°C/2 h (rampa de 

aquecimento de 10°C/min). 

Como método alternativo (sem atmosfera inerte), titânio já na forma de óxido 

comercial (99,5%, Sigma Aldrich- Anatase) foi incorporado à zeólita pelo método de 

deposição física simples. TiO2 (1 g) foi adicionado em água desionizada (50 mL) e 

ultrassonificado por 1 h a 45°C. Adicionou-se a zeólita (4 g) e agitou-se magneticamente 

por 30 min. Secou-se o sólido em estufa a 100 °C/12 h e, em seguida, calcinou-se a 

500 °C/3h (rampa de aquecimento de 10°C/min). 

 

3.1.3 Incorporação de cocatalisadores  
 

Para a adição de cocatalisadores sobre o suporte e fase ativa foi utilizada a 

metodologia de impregnação úmida com excesso de solvente. A porcentagem nominal de 

metais adicionados foi de 0,5% (Me=Cu, Ag, Co, Mg, Pd e Zr) impregnados em 5 g de 

suporte zeolítico ou mesoporoso contendo a fase ativa. Todos os metais utilizados 

partiram do precursor nitrato com grau de pureza variando entre 97-104%, todos da marca 

Sigma Aldrich.  

Inicialmente secou-se o suporte na estufa (Quimis) a 100 °C por 24 h. Solubilizou-

se o nitrato de cada metal em quantidade suficiente para obter uma solução final límpida 

(quantidade necessária para produzir a amostra Me/suporte no teor desejado de 

cocatalisador) em água desionizada. Foi realizada a evaporação do solvente utilizando 

um rotaevaporador, mantido sob vácuo e temperatura de 70°C até que todo o conteúdo 

de água evaporasse. O material resultante foi posteriormente seco a 100 °C por 12 h. As 

amostras foram submetidas a uma calcinação a 500°C por 5 h com rampa de aquecimento 
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de 5 °C/mim, para que o nitrato contido na amostra se volatilizasse e para a obtenção de 

óxido de metal.  

 

3.2 Metodologias de caracterização dos catalisadores 
 

3.2.1 Difração de raios X (DRX)  
 

A técnica de difração de raios X é utilizada para identificar e informar detalhes da 

estrutura cristalina da amostra e está baseada nas propriedades cristalográficas do 

material.  

As análises foram realizadas utilizando um difratômetro Bruker D8 Advance do 

Complexo de Centrais de Apoio à Pesquisa – COMCAP da UEM. O equipamento é 

constituído de fonte de alta tensão e sistema de detecção, com uma fonte de radiação de 

emissão de cobre (CuKα, 0,24°min-1 na varredura, 40 kV e 50 mA). Para as amostras 

microporosas e com cocatalisadores a varredura foi realizada em 2θ variando na faixa 

0,5-50° enquanto que para as peneiras moleculares foi de 0,5 a 8°. Todos os difratogramas 

foram interpretados utilizando as fichas JCPDS, com o auxílio do pacote computacional 

X'Pert HighScore 2.1b (PANalytical B.V.). 

O tamanho dos cristalinos de titânio incorporado na superfície da zeólita ZSM-5 

foi determinado utilizando a equação de Scherrer (Equação 18) (FIGUEIREDO e 

RAMÔA-RIBEIRO, 1989).  

 
𝑡𝑐 =

𝑘𝜆

𝛽 cos (𝜃)
 (18) 

Onde 𝑡𝑐 é o tamanho médio dos cristalitos perpendicular ao plano relativo ao pico de 

difração (nm), k é a constante de proporcionalidade que depende da forma das partículas, 

𝜆 é o comprimento da radiação (nm) e 𝛽 é a largura à meia altura (rad).  

A largura à meia altura do pico utilizado estava compreendido entre 24-26° (2𝜃)  

e foi calculada a partir da Equação 19.  

 𝛽 = (𝐵𝑎
2 − 𝐵𝑝

2)
1/2

 (19) 

Onde 𝐵𝑎 é a largura à meia altura relativa à amostra (rad) e 𝐵𝑝 é a largura a meia altura 

relativa ao padrão (rad).  

 

3.2.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV-EDS) 
 

A microscopia eletrônica de varredura com detectores de energia dispersiva de 

raios X é particularmente adequada para o estudo da morfologia de sólidos, ou seja, 
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topografia da superfície, contorno e tamanho dos grãos. No presente trabalho, esta técnica 

foi empregada para se obter informações sobre a deposição dos óxidos de metais e dióxido 

de titânio sobre os suportes, a fim de avaliar possíveis modificações na superfície dos 

fotocatalisadores. As imagens foram obtidas no Complexo de Centrais de Apoio à 

Pesquisa (COMCAP/UEM) utilizando-se um microscópio Quanta 250- Oxford 

Instruments. Neste mesmo microscópio também foi também realizada, com a utilização 

da sonda de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDX), as análises da composição 

química superficial das amostras com metais. Previamente à análise, as amostras foram 

aderidas em porta amostra de alumínio utilizando uma fita adesiva de carbono dupla-face 

condutora. As amostras foram recobertas com uma camada delgada (algumas dezenas de 

nanômetros) de ouro pelo processo de metalização por sputtering catódica (pulverização) 

com objetivo de propiciar condutividade elétrica ao material, em um aparelho Shimadzu 

IC-50.  

 

3.2.3 Análise textural 
 

A análise textural é uma técnica que tem como finalidade determinar a área 

específica, volume total de poros, diâmetro médio de poros e volume de microporos e 

mesoporos a partir da isoterma de adsorção/dessorção de N2. Foi utilizado o equipamento 

QuantaChrome NOVA do Laboratório de Catálise DEQ/UEM. Antes de cada análise, 

100 mg de catalisador foram tratadas a vácuo, a uma temperatura de 300 °C por 12 h, 

sendo esta temperatura adequada para a secagem do material e para a remoção de 

quaisquer espécies adsorvidas. 

As isotermas de adsorção/dessorção foram obtidas em uma faixa de pressão 

parcial (P/P0) de 0,05 a 0,99. A área específica foi calculada pelo método BET baseado 

na isoterma de adsorção de N2 no intervalo de pressão relativa de 0,05 a 0,30. O volume 

de poros foi calculado a partir da quantidade de N2 adsorvida na pressão relativa de 0,99. 

Os dados foram analisados utilizando o software Quanta Nova Win 10.01. 

 

3.2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
 

Nas análises de microscopia eletrônica de transmissão foram observados: o 

arranjo das estruturas zeolítica/mesoporosa, os formatos, tamanhos, estrutura cristalina 

do suporte e das partículas metálicas nos catalisadores. Foi utilizado um microscópio 

eletrônico de transmissão JEOL modelo JEM-1400 disponível no Complexo de Centrais 

de Apoio à Pesquisa (COMCAP/UEM). Para a análise foi preparada uma pequena 
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quantidade de suspensão de catalisador em álcool isopropílico. Após o preparo, a 

suspensão permaneceu por 1 h em um aparelho de ultrassom para que ocorresse a máxima 

dispersão das partículas no meio. Logo após, 10 𝜇L da suspensão foram depositados 

cuidadosamente sobre uma grade de cobre (0,3 cm de diâmetro e 200 mesh ou 0,09 mm) 

recoberta com um filme de carbono localizada sobre uma placa de Petri. As grades 

preparadas para análise foram secas por 12 h em temperatura ambiente e posteriormente 

foram inseridas no microscópio para a obtenção das imagens. Os dados e as imagens 

obtidas foram analisados utilizando-se o programa ImageJ.  

 

3.2.5 Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 
 

A análise de espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier foi realizada para a identificação de compostos ou grupos funcionais que fazem 

parte da estrutura das amostras. Os espectros das amostras foram obtidos utilizando um 

espectrofotômetro da Bruker modelo Vertex 70v. A leitura foi realizada na região do 

infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR) abrangendo o número de onda 

de 400 a 4000 cm-1 e com uma resolução de 4 cm-1. As amostras foram pastilhadas 

juntamente com KBr para se obter uma pastilha com 0,5% de amostra. A análise foi 

realizada em equipamento localizado no departamento de Física da UEM (DFI/UEM). 

 

3.2.6 Espectroscopia fotoacústica 
 

A análise por espectroscopia fotoacústica permite identificar a energia de band 

gap dos catalisadores. Foi utilizada uma luz monocromática fornecida por uma lâmpada 

de xenônio de 1000 W de potência (Oriel Corporation 68820) e um monocromador (Oriel 

Instruments 77250). O feixe de luz foi modulado com um modulador mecânico Stanford 

Research Systems SR540. Foi utilizado um microfone capacitivo de alta sensibilidade 

com 12 mm de diâmetro da Bruel&Kjaer modelo 2639 e um amplificador lock-in EG&G 

5110. O espectro fotoacústico foi obtido na frequência de modulação de 21 Hz nos 

comprimentos de onda de 200 a 800 nm. A análise foi realizada em equipamento 

localizado no departamento de Física da UEM (DFI/UEM). 

As energias de band gap dos catalisadores foram determinadas a partir dos 

espectros fotoacústicos empregando a Equação 20 (DEBANATH e KARMAKAR, 2013; 

SRIKANT e CLARKE, 1998; MARYAMA e ABBASSI, 2016). 
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 𝛼ℎ𝜐 = 𝐴0(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)2 (20) 

Onde 𝛼 é o coeficiente de absorção, ℎ𝜐 e 𝐸𝑔 são, respectivamente, a energia dos prótons 

e a energia de band gap, ambos em eV. 𝐴0 e 2 são constantes que dependem do tipo de 

transição eletrônica. A energia de band gap foi calculada pela extrapolação da parte linear  

do gráfico entre hυ e hυ. 

 

3.2.7 Ponto de carga zero (𝒑𝑯𝐏𝐂𝐙) 
 

O ponto de carga zero (𝑝𝐻PCZ) dos catalisadores foi determinado utilizando a 

metodologia proposta por KENG e UEHARA (1974) e calculado de acordo com a 

Equação 21.  

 𝑝𝐻PCZ = 2𝑝𝐻𝐾𝐶𝑙 − 𝑝𝐻𝑎𝑞 (21) 

Onde 𝑝𝐻𝐾𝐶𝑙 é o pH da solução KCl (1,00 mol.L-1) e 𝑝𝐻𝑎𝑞 é o pH da solução aquosa, 

ambos obtidos após a filtração do catalisador. O pH das soluções foi medido utilizando 

um pHmetro QUIMIS Q-400MT. 

 

3.2.8 Análise de fotoluminescência 
 

Para a determinação do espectro de luminescência dos catalisadores com fase 

ativa e cocatalisadores metálicos, foi utilizado um Espectrofluorímetro da Perkin-Elmer, 

modelo LS45 localizado no COMCAP-UEM. O feixe de excitação foi sintonizado em 

250 nm (comprimento escolhido por ser o que foi utilizado no teste de fotorredução), 

sendo monitorada a emissão de 300 a 894 nm. Para minimizar possíveis influências de 

harmônicos provenientes da fonte de excitação, foi utilizado um filtro de banda cuja 

transparência é efetiva a partir de 300 nm, sendo este colocado entre a amostra e o sensor 

de detecção.  As amostras em pó foram colocadas entre janelas de quartzo, que possuem 

transparência a partir de 180 nm e não possuem luminescência quando excitadas em 250 

nm. Assim, as amostras foram posicionadas de tal forma que a emissão monitorada foi 

proveniente apenas da superfície excitada de cada catalisador.  

 

3.2.9 Análise de fluorescência de raios X (FRX)  

 

Para a determinação da concentração dos óxidos de metais presentes na superfície 

de todos os fotocatalisadores sintetizados foi realizada a análise de fluorescência de raios 

X. Inicialmente foi preparada uma pastilha de 13 mm de diâmetro e 3 mm de espessura 
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composta de amostra e ácido bórico (agente ligante que não é detectado pelo 

equipamento). A composição de óxidos dessa pastilha foi analisada utilizando um 

equipamento Rigaku ZSX Primus II com fonte de ródio, locado no COMCAP-UEM.  

 

3.3 Descoloração fotocatalítica com leitura in situ de molécula modelo 
 

A descoloração fotocatalítica com leitura in situ foi realizada utilizando alaranjado 

de metila como molécula modelo (Figura 12).   

 

 

Figura  12-Fórmula estrutural do alaranjado de metila. 

Fonte: Guettaï e Amar (2005) 

 

Para a determinação das melhores condições reacionais desse processo (etapa 03) 

foram previamente estudados a influência de variáveis como pH do meio reacional inicial 

(3-11), a concentração inicial de corante (3-7 mg/L) e a concentração de catalisador (0,2-

0,5 g.L-1). O catalisador utilizado nesta etapa foi o TiZSM (nomenclatura na Tabela 6).  

Após determinadas as melhores condições de processo, foram determinados os 

melhores suportes microporosos/mesoporosos a para reação fotocatalítica. Os suportes 

microporosos utilizados foram NaA, NaX, NaY, USY, ZSM-5 e os mesoporosos foram 

KIT-6, SBA-15 e MCM-41 (Tabela 6).  

O microrreator utilizado neste trabalho consistiu de um LED-UV (Figura 13a) de 

5W (λmax=370 nm) como fonte de radiação acoplado a um dissipador de calor metálico 

(Figura 13a), o qual era posicionado sobre o topo de uma cubeta de quartzo (1,00 cm de 

caminho ótico e volume total de 4,5 mL). Para controle da agitação e temperatura do 

sistema, acoplou-se um Peltier com sistema de agitação magnética (Figura 13b) e um 

sistema de resfriamento externo da cubeta com circulação de água a fim de manter a 

temperatura do meio reacional a 25°C (Figura 13c), respectivamente. Simultâneamente 

ao proceso de fotodecoloração, realizou-se o monitoramento contínuo utilizando-se um 

espectrofotômetro (UV-Vis Cary-50) (Figura 13d) durante 12 h de reação.  

Em cada reação fotocatalítica, o sistema foi agitado durante 60 min antes de se 

iniciar a irradiação com o LED-UV (etapa de adsorção). O espectro de emissão do LED-
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UV foi obtido utilizando um espectrofluorímetro Cary Eclipse no modo de 

bioluminescência. 

 

 

Figura 13-Sistema do fotorreator composto de LED-UV sobre cubeta (a), Peltier (b), bomba de 

circulação de água (c) e espectrofotômetro (d). 

 

A cinética do processo de reações fotoquímicas envolvendo a fotodescoloração de 

um substrato comumente se ajusta a um modelo cinético do tipo Langmuir-Hinshelwood 

(L-H), descrevendo a cinética como de pseudo-primeira ordem na qual a radiação 

encontra-se em excesso ou é constante. Este mecanismo também prevê a existência das 

etapas de adsorção da substância contaminante na superfície do fotocatalisador, reação 

superficial e dessorção dos produtos, sendo a etapa de reação superficial a etapa elementar 

limitante da reação (OHTANI, 2010; SARKAR et al., 2014). 

A equação proposta para o modelo L-H (Equação 22), modela um mecanismo de 

reação em que coexistem dois parâmetros, um pré-equilíbrio de adsorção e uma reação 

superficial lenta, expressa como (HERRMANN, 2010; GAYA e ABDULLAH, 2008): 

−𝑟𝑖 = −
𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑡
=

𝑘"𝐾𝐶𝑖

1 + 𝐾𝐶𝑖
 

(22) 

Onde: −𝑟𝑖 é a taxa de reação; 𝑘" é a velocidade específica da reação superficial; K é a 

constante de adsorção da substância na superfície do fotocatalisador e 𝐶𝑖 é a concentração 

do substrato. 

Para sistemas onde o substrato encontra-se suficientemente diluído, o termo K𝐶𝑖 

no denominador da Equação 22 é muito menor que o primeiro termo, de valor igual a 1, 

podendo ser desprezado. Assim, obtém-se a Equação 23 (consistente com cinética de 

pseudo-primeira ordem) e, após integração, a Equação 24.  

a 

b c 

d 
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−
𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑡
= 𝑘"𝐾𝐶𝑖 

(23) 

ln (
𝐶𝑖0

𝐶𝑖
) = 𝑘"𝐾𝑡 = 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡 

(24) 

Onde as constantes de reação superficial (𝑘") e de equilíbrio de adsorção (K) são contidas 

em uma única constante 𝑘𝑎𝑝𝑝, denominada de constante de velocidade aparente da reação 

de pseudo-primeira ordem (𝑘𝑎𝑝𝑝 = 𝑘"𝐾). A constante de velocidade aparente (𝑘𝑎𝑝𝑝) 

pode ser determinada pela inclinação da curva obtida pelo gráfico de 𝑙𝑛(𝐶𝑖0 𝐶𝑖⁄ ) em 

função do tempo de irradiação.  

Para a análise das curvas cinéticas, corrigiu-se as absorbâncias em 505 nm pelas da 

linha base na região de 800 nm. 

 

3.4 Avaliação fotocatalítica 
 

Os testes fotocatalíticos na reação de fotorredução catalítica de CO2 foram 

realizados na unidade apresentada na Figura 14.   

O fotorreator foi constituído de um cilindro com parede externa de aço inoxidável 

e um tubo de quartzo com volume total de 1 300 mL. Como fonte de radiação ultravioleta 

foi utilizada uma lâmpada UV-C de vapor de Hg de baixa pressão (Puritec 18W, 254 nm, 

OSRAM) posicionada verticalmente dentro do reator.  

 

 

Figura  14-Unidade reacional de fotorredução de CO2 
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Para controle da temperatura do meio reacional, o reator possuía uma camisa com 

circulação de água, banho de termostático (Tecnal) e um termopar do tipo T e um 

controlado da marca Novus (Figura 15a). Foram também inseridas conexões adequadas 

para a incorporação de um manômetro (Figura 15b) para verificação da pressão. A entrada 

do gás foi realizada por um tubo na parte superior do reator com extremidade próxima ao 

fundo (Figura 15c).  

Foram coletadas amostras da fração líquida e dos gases formados durante o 

processo através de seringas, de gás e de líquido, que perfuraram os septos que vedam as 

aberturas do reator destinadas a este fim (Figura 15d). Com o objetivo de evitar a 

sedimentação do fotocatalisador, foi utilizado um agitador magnético IKA- RH Basic 

(Figura 15e)  

A fotorredução catalítica foi realizada inicialmente em sistema reacional em fase 

líquida com o fotocatalisador suspenso em solução de NaHCO3 0,2 mol/L a uma 

temperatura constante de 40 °C e pressão 1 bar. A concentração de fotocatalisador no 

meio reacional foi de 2 g.L-1. Antes da iluminação, CO2 com alto teor de pureza (Linde- 

99,99%) foi borbulhado através da suspensão por um período de 45 min para saturar a 

solução com o reagente (50 mL.min-1). Após a purga, para garantir a saturação, a pressão 

foi mantida em 1 bar por 12 h, para posteriormente iniciar-se a reação fotocatalítica.   
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Figura  15-Reator de fotorredução de CO2 com (a) termopar, (b) manômero, (c) entrada de gás, 

(d) ponto de amostragem e (e) agitador mecânico.  

  

3.5 Planejamento de experimentos: Variáveis operacionais 
 

A avaliação dos efeitos da concentração de bicarbonato de sódio e de temperatura 

foi realizada simultaneamente, sendo as condições experimentais determinadas a partir 

de um planejamento de experimentos fatorial completo a dois níveis para duas variáveis 

com triplicatas no ponto central. As condições experimentais são apresentadas na Tabela 

7. Todos os experimentos foram realizados utilizando catalisador PdTiZ com teor 

nominal de paládio de 0,5% e dióxido de titânio 20% sobre suporte ZSM-5.  

 
 
 
 
 
 
 

d 

e 

c 

b 

a 
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Tabela 7- Condições experimentais para a fotorredução de CO2 e níveis correspondentes 

Experimento Temperatura 

(°C) 

[Bicarbonato de sódio] 

(g.L-1) 

PL1 30 (-1) 0,1 (-1) 

PL2 50 (+1) 0,1 (-1) 

PL3 30 (-1) 0,3 (+1) 

PL4 50 (+1) 0,3 (+1) 

PC1 40 (0) 0,2 (0) 

PC2 40 (0) 0,2 (0) 

PC3 40 (0) 0,2 (0) 

 

3.6 Metodologia de identificação dos produtos  
 

Para o acompanhamento da reação foram retiradas amostras líquidas e gasosas em 

intervalos de tempo pré-determinados. Pequenas alíquotas da suspensão final foram 

filtradas em membranas de nitrato de celulose com abertura de 0,2 μm. 1μL da solução 

filtrada foi analisada em cromatógrafo a gás Agilent Technologies 7890B, utilizando 

detector de condutividade térmica e coluna capilar HP-INNOWAX. As amostras gasosas 

(0,5 mL) foram analisadas utilizando cromatógrafo a gás Trace GC e coluna capilar 

Carboxen com detector de condutividade térmica. 

.
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CAPÍTULO IV 

Resultados e Discussão  

4.1 Síntese e caracterização dos catalisadores 
 

4.1.1 Variação do método de incorporação de titânio 

 

Para avaliar a estrutura dos catalisadores sintetizados, foram obtidos padrões de 

difração de raios X de ZSM-5 pura e dos catalisadores com óxido de titânio (Figura 16). 

A análise mostrou que há presença de picos característicos de zeólita ZSM-5. Picos 

referentes à estrutura TiO2 estão nítidos apenas no catalisador preparado por deposição 

(TiZSM-DEP). 

 

 

Figura  16-Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas (*fase anatase do TiO2) 

 

As amostras sintetizadas a partir do isopropóxido de titânio, TiZSM-REF e 

TiZSM-SG, apresentaram apenas um pico de baixa intensidade em 2𝜃= 25,4°, resultado 

também obtido por Huang et al. (2017). Este pico apresenta maior intensidade na amostra 

TiZSM-REF, quando comparada com TiZSM-SG, devido provavelmente às diferenças 

entre os métodos de síntese e à sua maior temperatura de calcinação. Ou seja, com o 

aumento da temperatura de calcinação há uma maior aglomeração dos cristalitos, 

aumento do seu tamanho e maior facilidade na sua identificação por DRX. Ambas as 

amostras também não apresentaram a fase cristalina rutile devido aos efeitos 
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estabilizadores da sílica presente na estrutura da ZSM-5 (CHANG et al., 2015; 

KHATAMIAN et al., 2010). 

Os diâmetros dos cristalitos de titânio obtidos a partir da equação de Scherrer 

foram de 59 nm (TiZSM-DEP), 12 nm (TiZSM-REF) e 10 nm (TiZSM-SG). Estes 

resultados corroboram a diminuição da cristalinidade dos picos zeolíticos, já que a 

amostra TiZSM-DEP apresentou o maior o tamanho do óxido de titânio presente 

superficialmente e consequentemente, maior foi a diminuição da cristalinidade relativa 

do suporte zeolítico quando comparada com TiZSM-REF e TiZSM-SG.  

O dióxido de titânio formado na superfície zeolítica a partir do isopropóxido de 

titânio foi quase seis vezes menor do que pelo método de deposição física. Assim, 

observa-se que os métodos de impregnação com refluxo de solvente e via precursor sol-

gel, geram nanopartículas o que facilita sua dispersão, podendo ser formadas no interior 

dos canais zeolíticos (KIM eYOON, 2001; KHATAMIAN et al., 2012), não estando 

presente apenas na forma de aglomerados superficiais, sendo a ZSM-5 responsável por 

controlar o tamanho do cristalito da fase ativa (YANG et al., 2009).  

A análise de microscopia eletrônica de transmissão (Figura 17) evidenciou a 

presença de nanopartículas de TiO2, que comprovam que utilizando isopropóxido de 

titânio como precursor de dióxido de titânio, independentemente do método utilizado 

(refluxo do solvente ou sol-gel), há a formação de menores nanopartículas de titânio 

homogeneamente dispersas sobre o suporte zeolítico quando comparado com o método 

de deposição física da fase ativa comercial já na forma de óxido. O tamanho de partícula 

médio obtido foi de 70,68±15,25 nm, 13,34±2,80 nm e 7,87±1,67 nm para as amostras 

TiZSM-DEP, TiZSM-REF e TiZSM-SG, respectivamente, valores próximos aos obtidos 

pela equação de Scherrer.  
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Figura 17-Análise de MET dos catalisadores sintetizados. 

 

Pelas análises de MEV observou-se que a incorporação de titânio nas amostras 

TiZSM-REF (Figura 18c) e TiZSM-SG (Figura 18d) não alterou a morfologia dos 

suportes zeolíticos quando comparada com ZSM-5 pura (Figura 18a), sendo observado 

formas poliédricas regulares e o mesmo tamanho de partícula. Como nessas amostras é 

possível verificar uma grande semelhança com o suporte puro, acredita-se que o titânio 

se encontra bem disperso na superfície do catalisador ou mesmo no interior dos poros 

zeolíticos (CHANG et al., 2015; SUN et al., 2014; ZHOU et al., 2016). Maiores 

aglomerações são observadas na amostra na qual o titânio foi incorporado por deposição 

física (Figura 18b). Este fato pode ser decorrente de forças eletrostáticas geradas pela 

presença de elevada quantidade de titânio na superfície da zeólita resultando na formação 

de grumos e compactação, resultado coerente com o de DRX. 

 

(a) ZSM-5 Pura (b) TiZSM-DEP 

(c) TiZSM-REF (d) TiZSM-SG 
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Figura  18- Análise de MEV da zeólita ZSM-5 pura e com titânio. 

 

A quantidade de dióxido de titânio presente na superfície da zeólita foi 

determinada tanto pela análise de FRX (Tabela 8) como por EDX (Tabela 10). Para todas 

as amostras, a quantidade de titânio superficial obtida foi muito próxima da nominal ou 

teórica, de 20% de TiO2 ou 12 % de Ti.  

 
Tabela 8-Análise de composição superficial das amostras com titânio. 

 ZSM-5 TiZSM-REF TiZSM-DEP TiZSM-SG 

Al2O3 6,17 4,92 5,03 5,36 

SiO2 93,4 73,5 70,5 75,4 

TiO2 N* 21,2 24,1 18,8 

Outros 0,43 0,39 0,32 0,34 

Razão SiO2/AlO3 15,14 14,94 14,61 15,59 

*N: Não foi verificado a presença do componente na superfície zeolítica 

 

As isotermas de adsorção de todas as zeólitas antes e após a incorporação de 

titânio e os resultados numéricos da caracterização textural são apresentados na Figura 

19 e na Tabela 9. Observa-se na Figura 19 que as isotermas de adsorção/dessorção obtidas 

para a zeólita ZSM-5, com ou sem a incorporação de titânio são do tipo I, típica de sólidos 

microporosos, onde a quantidade adsorvida tende a um limite quando P/P0 tende a 1. 

Isotermas do tipo I são reversíveis e seus poros são tão estreitos que conseguem acomodar 

TiO2 

(a) ZSM-5 (b) TiZSM-DEP 

(c) TiZSM-REF (d) TiZSM-SG 
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poucas camadas de moléculas do adsorvato (GREGG e SING, 1982; LEOFANTI et al., 

1998). 

Observa-se uma diminuição do volume de N2 adsorvido em todas as zeólitas 

submetidas aos procedimentos de incorporação da fase ativa, o que pode indicar a 

presença de dióxido de titânio dentro dos poros zeolíticos (ÖKTE e YILMAZ, 2011; 

ÖKTE e YILMAZ, 2009; JIANG et al., 2016).  

 

 
Figura  19-Isotermas de adsorção de N2. 

 

Após a incorporação de dióxido de titânio houve pequena redução da área 

específica e da área de microporos em todas as amostras. Este efeito aumenta com o teor 

médio de titânio superficial obtido pela análise de FRX.  

 
Tabela 9- Análise textural dos catalisadores com titânio incorporado por diferentes métodos. 

Amostra 

Área 

específica 

(m²/g) 

CBET 

Área de 

Microporos 

(m²/g) 

Área 

Externa 

(m²/g) 

Volume 

total 

de poros 

(cm³/g) 

Raio 

médio 

do 

poro (Å) 

ZSM-5 308,30 -34,05 249,71 58,59 0,19 12,24 

TiZSM-REF 280,30 -32,06 222,98 51,33 0,19 12,23 

TiZSM-SG 282,70 -37,04 197,79 84,91 0,18 12,73 

TiZSM-DEP 278,76 -29,01 152,92 125,83 0,17 12,35 

 

As análises de FRX e textural corroboram com as de DRX, mostrando que o 

fotocatalisador TiZSM-DEP apresenta maior quantidade e maiores tamanhos de 

cristalitos de dióxido de titânio na superfície zeolítica quando comparado com as amostras 

TiZSM-REF e TiZSM-SG.  
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Nota-se que o diâmetro médio dos poros praticamente não foi alterado. Isto ocorre 

porque nesse cálculo o espaço entre partículas no grão também foi computado. 

O pHPCZ da zeólita ZSM-5 foi de 4,84 em concordância com o valor encontrado 

na literatura de 4,1 (DEOLIN et al., 2013). Na presença de TiO2, os valores de pHPCZ 

diminuíram para 1,39 (TiZSM-REF), 1,36 (TiZSM-SG) e 1,97 (TiZSM-DEP), muito 

semelhantes entre si. Como pHPCZ refere-se ao pH em que a superfície apresenta a mesma 

quantidade de sítios positivos e negativos, o pHPCZ reflete a questão das cargas 

superficiais advindas da troca de prótons (H+) entre o sólido e a suspensão. Dessa forma, 

sugere-se que as superfícies dos catalisadores com titânio apresentam maior quantidade 

de grupos ácidos ionizáveis em relação ao suporte puro. Nesse caso, os valores de pHPCZ 

indicam que a superfície do catalisador pode proporcionar a liberação de mais íons 

hidrogênio ao meio em relação à ZSM-5 pura.  

Os espectros de absorção de luz dos fotocatalisadores com a variação do 

comprimento de onda da irradiação são apresentados na Figura 20.  

 

  
Figura  20- Fotoacústica dos catalisadores com Titânio. 

 

É possível confirmar com estes resultados que o dióxido de titânio é a fase ativa 

do catalisador e que a zeólita ZSM-5 atua como suporte do material, pois esta, 

individualmente, não apresenta absorção significativa de luz para promover o processo 

fotocatalítico. Apesar de resultados distintos nas análises de DRX, EDX e textural, pela 

análise de espectroscopia fotoacústica foi verificado que as amostras TiZSM-REF e 

TiZSM-DEP apresentaram energias de band gap muito semelhantes, de 3,22 eV e 

3,18 eV, respectivamente, obtidas a partir do gráfico de Tauc (Figura 20b), e absorção na 

região de 380-400 nm (Figura 20a e Tabela 10). Estas energias de band gap também 

(a) (b) 
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indicam que o titânio presente está na forma cristalina anatase, próxima a 3,2 eV (KUDO 

e MISEKI, 2009), corroborando com o resultado obtido pela análise de DRX.  

O fotocatalisador TiZSM-SG apresentou maior absorção de luz em todo o 

espectro de comprimento de onda, mais próximos da região do visível (410 nm, Tabela 

10) e a menor energia de band gap, 3,02 eV. Uma possível razão para este resultado é 

devido à baixa temperatura de calcinação deste método, no qual há a existência residual 

de precursor na amostra, que conferiu uma cor amarelada ao fotocatalisador, ocasionando 

o deslocamento observado no espectro fotoacústico.  

 
Tabela 10-Band gap (Eg) e comprimento de onda máximo dos catalisadores sintetizados. 

Sample Eg (eV) 𝝀𝒎𝒂𝒙 Teor de Ti por EDX 

(%) 

ZSM-5 4,37 283,75 - 

TiZSM-REF 3,22 385,09 11,60±0,62 

TiZSM-DEP 3,18 389,93 14,50±1,53 

TiZSM-SG 3,02 410,59 12,80± 0,70 

 

4.1.2 Variação do suporte zeolítico ou mesoporoso  

 

As peneiras moleculares e as zeólitas apresentam arranjos e tipos de poros 

particulares. Estes podem influenciar diretamente na seletividade e rendimento do 

processo, uma vez que, podem favorecer ou dificultar a difusão e adsorção de moléculas 

de reagentes e de produtos. 

Foram selecionadas cinco zeólitas microporosas (NaY, NaA, USY, NaX e ZSM-

5) e três peneiras moleculares mesoporosas (KIT-6, MCM-41 e SBA-15) para a avaliação 

do efeito do suporte nas propriedades e na atividade fotocatalítica do catalisador 

TiO2/suporte. Estes suportes foram escolhidos em decorrência das suas diferenças 

estruturais (tamanho e tipo de poro/arranjo da estrutura cristalina) e razão Si/Al. O método 

utilizado para a incorporação de titânio nos suportes foi o de impregnação com refluxo 

de solvente.  

A composição química elementar das amostras foi realizada pela técnica de 

fluorescência de raios X (FRX) (Tabelas 11-13).  
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Tabela 11-Análise de composição por FRX dos catalisadores microporosos A, X e Y 
 NaA TiNaA NaX TiNaX NaY TiNaY 

Na2O 11,4 15,9 10,4 11,8 6,73 10,2 

Al2O3 36,5 27,4 33,2 22,6 22,4 16,7 

SiO2 51,5 35,9 55 35,4 70,1 49,6 

TiO2 N 20,4 N 29,6 N 23,1 

outros 0,6 0,46 1,69 0,81 1,06 0,61 

Razão SiO2/AlO3 1,41 1,31 1,66 1,57 3,13 2,97 

 
Tabela 12-Análise de composição superficial por FRX dos catalisadores microporosos ZSM-5 e 

USY 
 ZSM-5 TiZSM USY TiUSY 

Na2O - - 1,8 2,96 

Al2O3 6,17 4,92 23,9 19,8 

SiO2 93,4 73,5 74 59,2 

TiO2 N 21,2 N 17,8 

Outros 0,43 0,39 0,5 0,44 

Razão SiO2/AlO3 15,14 14,94 3,09 2,99 

 

A razão SiO2/Al2O3 teórica/esperada das zeólitas NaA, NaX, NaY e USY seriam, 

respectivamente, 1; 1-1,5; 1,5-3 e maior que 3. Para todas as amostras, com exceção de 

USY, o valor encontrado pela análise foi próximo ao esperado sendo as pequenas 

divergências decorrentes de a análise ter sido feita de modo semi-quantitativo.  

 
Tabela 13-Análise de composição superficial por FRX dos catalisadores mesoporosos. 

 MCM-41 TiMCM SBA-15 TiSBA KIT-6 TiKIT 

SiO2 99,8 78,4 98,8 77,3 99,5 78,5 

TiO2 N 21,4 N 22 N 21,3 

outros 0,2 0,17 1,06 0,44 0,43 0,23 

 

O dióxido de titânio foi impregnado em cada uma destas zeólitas e peneiras 

moleculares através do método de impregnação com refluxo de solvente utilizando 

isopropóxido de titânio como precursor. O valor teórico esperado era de 20% de TiO2 

sendo este valor muito próximo ao obtido para todas as amostras.  

As amostras de suportes sintetizadas (SBA-15, KIT-6, MCM-41, USY e NaX) 

foram inicialmente analisadas por difração de raios X com o objetivo de verificar a 

formação da estrutura micro/mesoporosa correspondente de cada amostra. Análises de 

DRX também foram realizadas após a incorporação da fase ativa a fim de verificar 

alterações estruturais e confirmar a presença do mesmo nos suportes. Os difratogramas 

apresentados nas Figuras 21-23 foram analisados com o auxílio do Banco de Dados 

JCPDS. 
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Observa-se que a análise da zeólita de partida, NaY, NaX e USY (Figuras 21 a, b 

e c) apresentam difratogramas típicos de zeólitas faujasitas (FAU) e os difratogramas da 

zeólita NaA (Figura 21 d) apresentam estruturas típicas de zeólita do tipo LTA.  

 

     

   

 
 

Figura  21-Difratogramas de DRX das zeólitas puras e com titânio. 
*dióxido de tiânio na fase anatase 

 

Os picos característicos de zeólita FAU aparecem em 2θ = 6,24°, 15,70°, 23,69°, 

27,08° e 31,43° atribuídos, respectivamente, aos planos cristalográficos [111], [331], 

[622], [624], [804] foram observados tanto na zeólita de partida como nas amostras 

submetidas a impregnação de dióxido de titânio. Já os picos caracterísiticos das zeólitas 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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LTA que parecem em 2θ= 7,18°, 10,17°, 12,46°, 16,11°, 21,67°, 27,11°, são referentes, 

respectivamente, aos planos cristalográficos [200], [220], [222], [420], [600] e [642]. 

Observou-se a presença de todos os picos característicos zeolíticos nas amostras USY e 

NaX sintetizadas no laboratório confirmando a formação da estrutura microporosa 

esperada.  

Observa-se que a análise de ZSM-5 pura, apresenta um difratograma típico de 

zeólita com estrutura do tipo MFI. Esta apresenta picos característicos em 7,9°, 8,9°, 

13,2°, 14,9°, 15,5°, 17,8°, 20,4°, 20,8°, 23,1, 23,9°, 24,4° e 45,2°, referentes aos planos 

cristalográficos [101], [020], [102], [301], [022], [040], [312], [232], [332], [303], [313] 

e [941], respectivamente.  

A semelhança entre os difratogramas de todas as amostras puras e as modificadas 

após a incorporação de titânio revela que o processo de impregnação úmida não promoveu 

qualquer modificação estrutural na zeólita (FRANTZ et al., 2016; MORENO-RECIO et 

al., 2016; HAO et al., 2012), havendo apenas uma pequena diminuição na intensidade 

dos picos característicos da zeólita. Esta diminuição pode ser devido ao bloqueamento 

parcial dos poros com pequenos óxidos de titânio formados ou depositados durante a 

síntese ou simplesmente pela mistura dos compostos.  

Após a impregnação do dióxido de titânio foi observado o surgimento de um pico 

de reflexão de baixa intensidade em 2θ igual a 25,4° [101] em todos os catalisadores com 

suportes zeolíticos sendo este mais pronunciado nas amostras TiNaX e TiNaA, 

provavelmente devido à maior aglomeração de dióxido de titânio superficial presente 

nestas amostras. Nos demais catalisadores, o dióxido de titânio pode estar mais disperso 

na superfície e em diâmetros menores. Em todas as amostras foram observadas apenas a 

presença de fase anatase do dióxido de titânio, a mais desejável por ser reconhecidamente 

a mais fotoativa desse óxido (CHANG et al., 2015; KHATAMIAN et al., 2010), não 

apresentando a fase cristalina rutile. Este fato pode estar relacionado aos efeitos 

estabilizadores da sílica presente na estrutura dos suportes e também em razão de a 

temperatura de calcinação ser adequada para o surgimento apenas da fase anatase. 

Os padrões de difração de raios X das peneiras moleculares SBA-15, KIT-6 e 

MCM-41 são apresentadas na Figura 22.  

A síntese das peneiras moleculares SBA-15 e MCM-41 (Figura 22 a e b) pôde ser 

comprovada por meio do difratograma de raios X de baixo ângulo (até 2𝜃 igual a 3°), os 

quais são similares aos obtidos por Zhao et al. (1998) para a SBA-15 e por Beck et al., 

(1992) e Meynen e Vansant (2014) para a MCM-41. Pode-se observar a presença de três 
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picos bem definidos indexados aos planos [100], [110] e [200], tanto na amostra de SBA-

15 como de MCM-41, indicativos da simetria hexagonal ordenada de tubos paralelos de 

sílica (WU et al., 2004; YUE et al., 2000).  

 

  

 

 
Figura  22-Difratograma de raios X das amostras: (a) SBA-15 e TiSBA, b) MCM-41 e TiMCM 

e c) KIT-6 e TiKIT. 

 

A comprovação da síntese da peneira molecular KIT-6 (Figura 22 c) foi observada 

através dos picos de difração localizados em 2𝜃= 1,06 que correspondem ao plano 

indexado [211] e a formação de um pequeno ombro correspondente ao plano [220]. 

Observa-se claramente a formação de um material mesoporoso ordenado pertencente ao 

grupo de espaço cúbico bicontínuo Ia3d (SONI et al., 2009).  

Para todas as amostras mesoporosas, assim como nas zeólitas, após a incorporação 

de titânio, observou-se que os picos de difração sofrem uma diminuição da sua 

intensidade relativa decorrente do bloqueamento parcial dos poros com pequenos óxidos 

de titânio. A amostra TiMCM foi a que apresentou os picos de titânio anatase mais 

intensos. O pequeno deslocamento da amostra KIT-6 depois da adição de titânio pode ser 

devido à uma pequena desestruturação dos poros ordenados do suporte.  

  (b) (a) 

(c) 
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Figura  23-Difratogramas de raios X: a) SBA-15 e TiSBA; (b) MCM-41 e TiMCM e c) KIT-6 e 

TiKIT (* é o pico de titânio anatase) 

 

Os espectros de absorção de luz dos fotocatalisadores com a variação do 

comprimento de onda da irradiação são apresentados na Figura 24.  

É possível confirmar com estes resultados que o dióxido de titânio é a fase ativa 

do catalisador e que as zeólitas ou as peneiras moleculares atuam como suporte do 

material, pois estes, individualmente, não apresentam absorção significativa de luz para 

promover o processo fotocatalítico (Figura 24 a e c). 

Pela análise de espectroscopia fotoacústica foi verificado que todas as amostras 

apresentaram energias de band gap muito semelhantes, de 3,04- 3,28 eV e absorção na 

região de 378-408 nm (Tabela 14) para as amostras com titânio. Estas energias de band 

gap também indicam que o titânio presente está na forma cristalina anatase para algumas 

amostras, próxima a 3,2 eV (KUDO e MISEKI, 2009), corroborando o resultado obtido 

pela análise de DRX.  
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(a) Zeólitas puras 
 

(b) Titânio suportado em zeólita 

 
(c) Peneiras moleculares puras 

 
(d) Titânio em peneiras moleculares 

Figura  24-Espectros de absorção dos catalisadores suportados em zeólita e peneira molecular. 

 
Tabela 14-Energia de band gap (Eg) dos catalisadores sintetizados. 

Amostra Eg (eV) 𝝀𝒎𝒂𝒙 (nm) 

ZSM-5 4,37 283,75 

TiZ 3,22 385,09 

NaY 4,39 282,46 

TiY 3,25 381,54 

NaA 5,06 245,06 

TiA 3,20 387,50 

NaX 5,43 228,36 

TiX 3,24 382,71 

USY 5,15 240,77 

TiUSY 3,20 387,50 

MCM-41 4,94 251,01 

Ti-MCM 3,04 407,89 

SBA-15 4,01 309,23 

TiSBA 3,28 378,05 

KIT-6 3,93 315,52 

TiKIT 3,19 388,71 
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A análise textural dos catalisadores foi realizada a partir das isotermas de adsorção 

de nitrogênio a 77 K, Figuras 25 e 26.  

 

  
 

  
 

 

Figura  25-Isotermas de adsorção de N2 dos catalisadores suportados em zeólitas. 

 

Os valores mensurados para as propriedades texturais dos suportes e dos 

catalisadores com titânio suportado são apresentados nas Tabelas 15 e 16. A área 

específica foi calculada pelo método BET, apesar dos valores da constante 𝐶𝐵𝐸𝑇 não se 

encontrarem na faixa ideal de 50 a 300 relatada por Pinto et al. (2008). Porém, como é 

(a) (b) 

(c) 
(d) 

(e) 
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possível utilizar estes valores de forma comparativa, os valores encontrados foram 

denominados de área específica. 

Observa-se na Figura 25 que as isotermas de adsorção/dessorção obtidas para 

todas as zeólitas, com ou sem a incorporação de titânio são do tipo I, típica de sólidos 

microporosos. Observa-se uma diminuição do volume de N2 adsorvido em todas as 

zeólitas submetidas aos procedimentos de incorporação da fase ativa, assim como o 

observado na seção 4.1.1, o que pode indicar a presença de cátions de titânio dentro dos 

poros zeolíticos e bloqueio parcial do poro superficial. A mesoporosidade aparente 

(histerese nas isotermas de adsorção de N2) em TiNaX, TiZSM e USY não é decorrente 

de mesoporos na amostra, mas devido às porosidades secundárias entre os grãos do 

cristalito.  

Observa-se na Tabela 15 que há redução da área de microporos após a 

incorporação da fase ativa, contudo, efeito contrário foi observado no parâmetro diâmetro 

médio dos poros. Estes aumentaram após a incorporação de titânio, fato observado em 

todos os suportes. Os resultados indicam a deposição de partículas de dióxido de titânio 

na abertura dos microporos das zeólitas e haverá possível formação de pequenos 

aglomerados na superfície do catalisador, resultado que corrobora com o obtido pelas 

análises de DRX.  

 

Tabela 15-Propriedades texturais dos suportes e catalisadores Ti-zeólita 

Amostra 

Área 

específica 

(m²/g) 

CBET 

Área de 

Microporos 

(m²/g) 

Área 

Externa 

(m²/g) 

Volume total 

de poros 

(cm³/g) 

Raio 

médio do 

poro (Å) 

NaY 641,59 -35,99 623,51 18,08 0,35 11,06 

TiNaY 517,72 -32,43 450,06 67,66 0,35 13,38 

USY 550,48 -33,42 492,77 57,71 0,35 12,61 

TiUSY 344,72 -36,23 301,93 42,79 0,23 13,12 

NaA 225,67 -26,44 228,29  0,13 11,26 

TiNaA 172,14 -33,23 137,18 34,96 0,13 15,55 

NaX 509,20 28,31 467,28 41,93 0,31 12,28 

TiNaX 386,47 -30,38 365,65 20,82 0,25 13,24 

 

Na Figura 26, observa-se que todas as peneiras moleculares apresentaram 

isoterma do tipo IV, segundo a classificação da IUPAC (IUPAC, 1985), pois 

apresentaram histerese em sua isoterma de adsorção de N2. Essa isoterma é característica 

de materiais mesoporosos com ciclos de adsorção em multicamada. 
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Figura  26-Isotermas de adsorção de N2 e distribuição de volume de poros dos catalisadores 

suportados em peneiras moleculares. 

 

A histerese é resultante da condensação capilar que ocorre em materiais 

mesoporosos, que ainda, fornece informações sobre a geometria do poro. De acordo com 

Grosman e Ortega (2005), o ciclo de histerese H1 se encontra presente em materiais 

porosos ordenados com poros cilíndricos não ligados e abertos em ambas as extremidades 

(Figura 26c e 26e), como os observados nas amostras MCM-41 e SBA-15. A amostra 

KIT-6 (Figura 26a) exibe uma histerese do tipo H2 na qual apresenta interconexão em 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
(f) 
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seus poros. Todas as amostras sintetizadas apresentaram uma distribuição de poros 

semelhante, com diâmetro máximo entre 35-40 Å. 

A mesma tendência observada nos catalisadores zeolíticos com titânio foi 

verificada utilizando peneiras moleculares. A adição de titânio reduziu consideravelmente 

a área específica e a área de microporos e, aumentou o raio médio do poro (Tabela 16).  

 
Tabela 16-Propriedades texturais dos suportes e catalisadores Ti-peneira molecular. 

Amostra 

Área 

específica 

(m²/g) 

CBET 

Área de 

Microporos 

(m²/g) 

Área 

Externa 

(m²/g) 

Volume total 

de poros 

(cm³/g) 

Raio 

médio do 

poro (Å) 

SBA-15 744,958 -779,43 103,264 641,69 0,87 23,08 

TiSBA 447,631 216,58 65,527 382,10 0,57 25,49 

MCM-41 1057,4 22,51 154,31 903,18 0,62 11,67 

TiMCM 645,94 92,44 18,09 627,86 0,38 11,84 

KIT-6 605,25 674,73 75,46 529,79 0,85 28,07 

TiKIT 444,01 427,04 21,85 422,17 0,60 27,15 

 

A espectroscopia de infravermelho tem provado ser uma técnica muito 

informativa e poderosa para a caracterização de materiais zeolíticos. Análises das bandas 

de absorção de vibração na região de 4000 – 400 cm-1 fornecem informações sobre as 

espécies químicas presentes. Isto inclui informação sobre a estrutura da zeólita, bem como 

outros grupos funcionais que possam estar presentes como resultados da forma como o 

material foi sintetizado e tratado (por exemplo, troca iônica, impregnação, calcinação) 

(KULPRATHIPANJA, 2010, SHAMELI et al., 2011; LOIOLA et al., 2012). 

As Tabelas 17 a 20 apresentam as diferenças entre os números de onda 

experimentais e teóricos referentes aos picos de absorbância de vibrações caracterísitcas. 

As pequenas diferenças ocorrem provavelmente pelas diferenças entre as razões Si/Al dos 

materiais de referência usados na literatura e os utilizados neste trabalho. 

Nas zeólitas NaA, a banda de vibração em 550 cm-1 é decorrente da vibração das 

unidades secundárias de construção 4-4 (DR4) e nas zeólitas NaY, NaX e USY esta banda 

é decorrente da vibração dos anéis duplos de seis tetraedros 6-6 (DR6) (BRECK, 1974).  
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Tabela 17-Bandas características das zeólitas NaA, NaX e NaY com e sem titânio. 

Zeólita A Zeólita X Zeólita Y 
Modo de 

vibração 
Ref. 

(1) 
NaA TiNaA 

Ref. 

(1) 
NaX TiNaX 

Ref. 

(1) 
NaY TiNaY 

1090 995 995 
1060 

971 
1002 1002 

1130 

1005 

1127 

1022 

1127 

1022 

Estiramento 

assimétrico 

660 664 665 

746 

690 

668 

757 

678 

752 

678 

784 

714 

635 

789 

718 

652 

789 

718 

647 

Estiramento 

simétrico 

550 558 558 560 562 569 572 576 581 Anéis duplos 

465 465 465 458 464 466 
500 

455 

498 

461 

501 

461 

Deformação 

T-O 

(1) BRECK, 1974. 

 

Tabela 18-Bandas características das zeólitas ZSM-5 e USY. . 

Zeólita ZSM-5 Zeólita USY 
Modo de 

vibração 
Ref. 

(1), (2) 
ZSM-5 TiZSM 

Ref. 

(2) 
USY TiUSY 

1225 

1093 
1094 1094 1040 

1166 

1045 

1166 

1045 

Estiramento 

assimétrico 

790 791 791 800 
810 

739 

810 

739 

Esteriramento 

simétrico 

550 544 547 580 584 584 Anéis duplos 

450 454 450 520 
510 

457 

510 

457 

Deformação 

T-O 

(1) FATHI, SOHRABI e FALAMAKI, 2014.  

(2) SZOSTAK, 1989. 

 

Nas Figuras 27 e 28 podem ser observados os espectros de transmitância dos 

catalisadores na região do infravermelho. Nestes espectros foram identificadas todas as 

bandas características de cada zeólita ou suporte mesoporoso em questão, confirmando 

que a estrutura do suporte foi mantida após a impregnação do titânio.  

 



83 

 

 

 

  
  

  

  

 

 

Figura  27-Espectros de infravermelho dos catalisadores de Ti suportados em zeólitas. 

 

As três peneiras moleculares apresentam bandas características muito semelhantes 

e são apresentadas nas Tabelas 19 e 20.  

 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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Tabela 19-Bandas características das peneiras moleculares MCM-41 e  SBA-15 

MCM-41 SBA-15 
Modo de 

vibração 
Ref. 

(1) 
MCM-41 TiMCM 

Ref. 

(2) 
SBA-15 TiSBA 

1030-1080 1075 1052 1069 1068 1072 

Estiramento 

assimétrico 

Si-O-Si 

780- 800 807 813 800 809 809 

Esteriramento 

simétrico 

Si-O-Si 

450-460 458 458 465 462 462 

Modo de 

flexão  

Si-O-Si 

(1) SHU et al. (2015); PARIDA et al. (2012) 

(2) JANG  et al. (2004) 

 

Tabela 20-Bandas características das peneiras moleculares KIT-6 e TiKIT 

KIT-6 

Modo de vibração Ref. 

(3) 
KIT-6 TiKIT 

1100 1090 1090 

Estiramento 

assimétrico 

Si-O-Si 

803 

650 

805 

627 

809 

627 

Estiramento simétrico 

Si-O-Si 

466 451 451 
Modo de flexão  

Si-O-Si 

(3) KUMARESAN et al. (2010); PRABHU et al. (2009).   

 

Em todos os catalisadores sintetizados nessa etapa do trabalho, não foram 

identificadas bandas entre 950-960 cm-1, faixa atribuída às ligações Ti-O-Si, o que indica 

que não houve incorporação de titânio na estrutura dos suportes nem interação química 

significativa entre a fase ativa e o suporte (ÖKTE e YILMAZ, 2009).  A presença 

característica de água na estrutura zeolítica origina em algumas amostras uma banda de 

absorção na região de 1600 a 1650 cm-1 (MOZGAWA, 2000). 
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Figura  28-Espectros de infravermelho dos catalisadores de Ti suportados peneiras moleculares 

A análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi realizada com o 

objetivo de obter imagens de alta resolução da superfície das zeólitas (Figura 29 e 30) e 

das peneiras moleculares (Figura 31 e 32) em pó antes e após a incorporação de titânio.  

Pelas análises de MEV observou-se que a incorporação de titânio não alterou a 

morfologia dos suportes tanto para os materiais microporosos como para os mesoporosos, 

sendo observadas formas poliédricas regulares/irregulares. É possível verificar uma 

grande semelhança com o suporte puro, então, supõem-se que o titânio se encontra bem 

disperso na superfície do catalisador, como constatado por outros autores (CHANG et al., 

2015; SUN et al., 2014; ZHOU et al., 2016) e corroborando com os resultados obtidos 

pela análise de DRX, principalmente nas amostras TiZSM, TiNaY, TiMCM e TiNaX.  

 

(a) (b) 

(c) 
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Figura  29-Micrografias das zeólitas ZSM-5, NaY, NaA e USY puras e com titânio (aumento 

de 10.000x) 

 

(a) ZSM-5 (b) TiZSM 

(c) NaY (d) TiNaY 

(e) NaA (f) TiNaA 

(g) USY (h) TiUSY 
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Figura  30-Micrografias das zeólitas NaX  pura e com titânio (aumento de 10.000x) 

 

A análise MEV dos suportes mesoporosos apresentaram morfologias distintas. As 

amostras KIT-6 e TiKIT apresentaram morfologia muito irregular. Resultados 

semelhantes foram obtidos por Prabhu et al. (2009) que também observaram em suas 

amostras agregados densos irregulares e com bordas bem definidas. As amostras SBA-

15 e TiSBA apresentaram morfologias com formatos alongados semelhantes a cordas que 

podem apresentar uma curvatura bem acentuada, o que está de acordo com os resultados 

obtidos por Zhao et al. (2000), que prevê este tipo de morfologia quando se utiliza TEOS 

como fonte de sílica. As amostras de MCM-41 e TiMCM apresentaram morfologias 

regulares, assim como observado por Schwanke et al. (2016).  

 

  

Figura  31-Micrografia da peneira molecular KIT-6 pura e com titânio (aumento de 10.000x) 

(j) TiNaX (i) NaX 

(a) KIT-6 (b) TiKIT 
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Figura  32-Micrografia das peneiras moleculares  SBA-15 e MCM-41 pura e com titânio 

(aumento de 10.000x) 

 

A análise de microscopia eletrônica de transmissão das amostras de titânio 

suportado em zeólitas microporosas (Figura 33 e 34) corroborou os resultados obtidos 

por DRX, comprovando que utilizando isopropóxido de titânio como precursor de 

dióxido de titânio há a formação de nanopartículas de titânio homogeneamente dispersas 

sobre o suporte zeolítico. Os tamanhos de partículas médios obtidos foram de 29,05± 

6,81 nm, 13,52±3,77 nm, 13,27±2,96 nm e 28,60±5,34 nm para as amostras, TiNaA, 

TiUSY, TiNaY e TiNaX, respectivamente. As maiores partículas foram obtidas 

utilizando os suportes zeolíticos NaA e NaX.  

 

(c) SBA-15 (d) TiSBA 

(e) MCM-41 (f) TiMCM 
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Figura  33-Análise de MET das zeólitas NaY, USY e NaA puras e com titânio (aumento de 

120.000 x). 

 

(a) NaY (b) TiNaY 

(c) USY (d) TiUSY 

(f) NaA (g) TiNaA 
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Figura  34-Análise de MET das zeólitas NaX e ZSM-5  puras e com titânio (aumento de 

120.000 x). 

 

Conforme já dito anteriormente, todos os suportes mesoporosos foram 

sintetizados em laboratório e uma das análises para a verificação da formação da estrutura 

mesoporosa é através da análise de MET. Em todas as amostras sintetizadas observou-se 

elevado ordenamento e a formação de poros hexagonais (Figuras 35c e 35e) ou cúbicos 

(Figura 35a).  

 

(h) NaX (i) TiNaX 

(j) ZSM-5 (k) TiZSM 
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Figura  35-Análise de MET das peneiras moleculares com e sem Ti (aumento de 200 000 X). 

 

(a) KIT-6 (b) TiKIT 

(c) SBA-15 (d) TiSBA 

(e) MCM-41 (f) TiMCM 
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Contrariamente ao obtido com o suporte microporoso, não se observou a formação 

de aglomerados de TiO2 superficiais. Este resultado também foi obtido por outros autores 

(YANG et al., 2009; ZHAO et al., 2012a) que constataram que TiO2 estava bem disperso 

na superfície devido ao suporte mesoporoso aumentar a estabilidade da fase TiO2 anatase 

e impedir o crescimento de grãos de nanocristais de TiO2.  

Com exceção dos suportes NaA e USY, após a incorporação de titânio houve 

redução do pHPCZ de todos os demais catalisadores (Tabela 21). Dessa forma, sugere-se 

que as superfícies dos catalisadores com titânio apresentam maior quantidade de grupos 

ácidos ionizáveis que em relação ao suporte puro. Nesse caso, os valores de pHPCZ 

indicam que a superfície do catalisador pode proporcionar a liberação de mais íons 

hidrogênio ao meio em relação aos suportes puros.  

 
Tabela 21-Ponto de carga zero dos catalisadores sintetizados. 

Catalisador pHPCZ Catalisador pHPCZ 

NaY 7,04±0,08 TiNaY 4,34±0,10 

NaX 7,69±0,29 TiNaX 6,07±0,24 

NaA 6,62±0,29 TiNaA 7,50±0,22 

USY 2,05±0,37 TiUSY 2,47±0,28 

ZSM-5 4,26±0,14 TiZSM 1,25±0,02 

SBA-15 3,53±0,12 TiSBA 3,27±0,12 

KIT-6 4,67±0,03 TiKIT 1,88±0,05 

MCM-41 3,50±0,32 TiMCM 3,32±0,14 

 

A Figura 36 apresenta os espectros de fotoluminescência (PL) das amostras com 

titânio impregnadas em zeólitas e peneiras moleculares mesoporosas. Todas as amostras 

apresentaram um amplo pico de emissão de PL em torno de 460 nm.  

A amostra TiZSM apresentou a menor intensidade de emissão de PL em 

comparação com os demais catalisadores. A menor intensidade do pico representa a 

menor probabilidade de recombinação de cargas livres (XU et al., 2012 e BAFAQEER 

et al., 2018). Isso indica que o suporte ZSM-5 pode efetivamente mitigar a recombinação 

de pares de elétrons-lacunas gerados, induzindo a uma maior atividade na reação 

fotocatalítica.  
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Figura  36-Espectros de fotoluminescência (PL) das amostras puras e com Ti.  

 

4.1.3 Variação do cocatalisador ou agente dopante 

 

Nesta etapa, a síntese de TiZSM foi realizada novamente em grande quantidade a 

mesma foi caracterizada. Dessa forma, todos os catalisadores com cocatalisadores foram 

preparados a partir da mesma batelada de síntese.Assim a influência dos parâmetros de 

síntese será apenas do cocatalisador metálico e não da fase ativa e suporte.  

Na zeólita TiZSM foram incorporados cocatalisadores metálicos para que o efeito 

destes metais fosse observado nas propriedades e na atividade fotocatalítica. Foram 

avaliados cobalto, cobre, magnésio, paládio, prata e zircônio.  

A determinação da composição superficial das amostras após a adição de metais 

como cocatalisadores pode ser verificada na Tabela 22. Todas as amostras apresentaram 

os mesmos elementos constituintes, sendo que a razão Si/Al obtida foi semelhante para 

todas as amostras, assim como o esperado. Observa-se que o teor de metais obtido pela 

análise não foi condizente com o valor nominal de 0,5% em massa do metal, devido a 

interferentes nas amostras.  

 
Tabela 22-Análise de composição superficial por FRX dos catalisadores com metais. 

 CoTiZ CuTiZ PdTiZ MgTiZ AgTiZ ZrTiZ 

Al2O3 4,28 4,24 4,28 4,32 4,44 4,08 

SiO2 61,00 62,40 61,40 61,50 63,90 60,10 

SO3 0,07 0,06 0,18 0,06 0,06 0,02 

TiO2 32,50 32,10 33,70 33,40 31,10 35,10 

Metal 1,63 0,98 0,30 0,36 0,38 0,40 

Outros 0,52 0,22 0,19 0,36 0,12 0,30 

Razão 
SiO2/AlO3 

14,25 14,72 14,34 14,24 14,39 14,73 

(a) (b) 



94 

 

 

 

Pela análise de DRX, foi verificado que os picos característicos dos 

cocatalisadores não foram observados (Figura 37), provavelmente por estarem bem 

dispersos na superfície do catalisador e por apresentarem pequenos tamanhos de óxidos 

que apesar de não terem sido observados nos difratogramas, foram identificados na 

análise de FRX. A adição de cocatalisador metálico não alterou a estrutura cristalina da 

zeólita ZSM-5, fato observado em todas as amostras.  

 

  
Cocatalisadores Co e Ag Cocatalisadores Zr, Pd, Mg e Cu 

Figura  37-Difratograma de DRX das amostras com cocatalisadores. 

 

A Figura 38 apresenta a isoterma de adsorção de N2 dos catalisadores após a 

incorporação dos cocatalisadores metálicos. Observa-se pequena diminuição do volume 

de N2 adsorvido após a incorporação do metal devido aos mesmos fatores já explicitados 

anteriormente de bloqueamento parcial dos poros, com exceção do cocatalisador paládio 

(PdTiZ). Dessa forma, a adição de mais um componente na superfície do catalisador, 

reduziu ainda mais a quantidade de poros superficiais.  

 

 
Figura  38-Isoterma de adsorção de N2 dos cocatalisadores metálicos. 
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As propriedades texturais dos catalisadores metal-TiZSM são apresentadas na 

Tabela 23. Observa-se que após a incorporação dos cocatalisadores metálicos houve uma 

pequena redução da área específica das amostras, em todos os casos, com exceção de 

PdTiZ. O aumento do volume de poros na amostra PdTiZ quando comparada com TiZSM 

pode ser decorrente da formação de porosidade secundária no fotocatalisador. Essa 

análise foi repetida e obtivemos os mesmos resultados.  

 
Tabela 23- Análise textural dos cocatalisadores metálicos. 

Amostra 

Área 

específica 

(m²/g) 

CBET 

Área de 

Microporos 

(m²/g) 

Área 

Externa 

(m²/g) 

Volume total 

de poros 

(cm³/g) 

Raio 

médio do 

poro (Å) 

ZSM-5 284,43 -34,47 227,94 56,49 0,17 11,85 

TiZSM 277,78 -55,24 134,02 143,76 0,21 14,87 

CuTiZ 235,86 -39,44 186,78 49,09 0,17 14,33 

CoTiZ 249,08 -45,95 200,55 48,52 0,18 14,26 

ZrTiZ 268,41 -50,30 143,15 125,26 0,20 14,79 

AgTiZ 262,59 -52,19 182,37 80,23 0,20 15,02 

MgTiZ 258,43 -43,00 156,28 102,14 0,19 14,52 

PdTiZ 346,33 -530,17 51,63 294,70 0,30 17,47 

 

Os espectros de absorção de luz dos fotocatalisadores com a variação do 

comprimento de onda da irradiação são apresentados na Figura 39 e na Tabela 24. A cor 

adquirida pelo catalisador após a incorporação do metal (paládio, cobre, cobalto e prata) 

fez com que essas amostras apresentassem uma maior absorção em maiores 

comprimentos de onda (região do visível). Esse efeito foi mais pronunciado no catalisador 

com paládio.  

 

  
Figura  39-Espectro de absorção dos cocatalisadores metálicos. 

De maneira geral, observou-se que todos os fotocatalisadores (Tabela 24) 

apresentaram maior absorção de luz em comprimentos de onda menores que 400 nm, 

(a) (b) 



96 

 

 

 

indicando que o processo fotocatalítico será mais eficiente utilizando radiação ultravioleta 

para geração de elétrons-lacunas. A adição de metais possibilitou a redução da energia de 

band gap para quase todos os catalisadores, quando comparados com TiZSM, sendo esse 

efeito mais evidente no catalisador com paládio (PdTiZ).  

 
Tabela 24- Energia de band gap (Eg) dos cocatalisadores metálicos. 

Amostra Eg (eV) 𝝀𝒎𝒂𝒙 

ZSM-5 4,37 283,75 

TiZSM 3,18 389,94 

PdTiZ 2,88 430,56 

CuTiZ 3,14 394,90 

CoTiZ 3,11 398,71 

AgTiZ 3,07 403,91 

ZrTiZ 3,17 391,17 

MgTiZ 3,17 391,17 

 

A Figura 40 ilustra os espectros de FTIR dos catalisadores após a incorporação de 

metal. Nota-se que as bandas de transmitância são muito parecidas entre eles, inclusive 

em intensidades, o que denota poucas alterações na estrutura zeolítica após a adição de 

metal, resultados que corroboram o observado pela análise de DRX.  

 

  
Figura  40-Espectros de infravermelho das amostras com cocatalisadores. 

 

A Figura 41 apresenta a morfologia de todas as amostras após a incorporação dos 

metais, conforme observado por MEV.  

Em todos os catalisadores foi observado que a incorporação do cocatalisador não 

alterou a morfologia da amostra TiZSM devido à pequena quantidade adicionada e bem 

distribuída superficialmente, não havendo a formação de aglomerados ou compactação 

aparente.  

 

(a) (b) 
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Figura  41- Análise de MEV dos cocatalisadores metálicos. 

 

A análise de MET foi realizada após a incorporação de cocatalisadores em TiZSM 

e as imagens são apresentadas nas Figuras 42 e 43. Assim como não foram observadas 

(a) TiZSM (b) AgTiZ 

(c) CoTiZ (d) CuTiZ 

(e) MgTZ (f) PdTiZ 

(g) ZrTiZ 



98 

 

 

 

alterações morfológicas após a adição dos metais, não foram observadas modificações 

bruscas na análise de MET, sendo apenas observados pequenos aglomerados 

correspondentes à formação de TiO2. 

 

  
  

  

Figura  42- Análise de MET dos cocatalisadores Co, Cu e Ag. 

 

(a) TiZSM (b) CoTiZ 

(c) CuTiZ (d) AgTiZ 
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Figura  43-Análise de MET dos cocatalisadores Co, Cu e Ag. 

 

O tamanho de partícula foi mensurado utilizando as imagens de MET (Figura 42 

e 43). Observou-se que para todos os cocatalisadores, os tamanhos de partícula ficaram 

entre 11,78 e 13,67 nm, com exceção de ZrTiZ (15,09± 2,39 nm).  

O espectro de fotoluminescência dos cocatalisadores metálicos é apresentado na 

Figura 44. A adição de metais influenciou consideravelmente a intensidade de emissão 

de PL, principalmente na amostra PdTiZ que apresentou a menor intensidade de emissão 

em comparação com os demais catalisadores indicando uma menor probabilidade de 

recombinação de cargas livres (XU et al., 2012; BAFAQEER et al. 2018).  

 

(a) ZrTiZ (b) MgTiZ 

(c) PdTiZ 
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Figura  44- Espectro de fotoluminescência das amostras com cocatalisadores metálicos. 

 

4.2 Seleção de catalisadores por descoloraçãofotocatalítica de molécula 

modelo  
 

4.2.1 Avaliação das melhores condições de pH e concentração inicial de corante e 

de catalisador 
 

O sistema aqui proposto envolve o monitoramento contínuo do processo no 

interior de uma cubeta de quartzo com dispositivos de iluminação LED-UV, como 

alternativa às lâmpadas de mercúrio convencionais. Como esse sistema até hoje não foi 

investigado para a degradação de AM (alaranjado de metila) utilizando catalisadores de 

titânio suportado em zeólitas, fez-se necessário um estudo prévio das melhores condições 

de pH, concentração de corante e de catalisador, para melhor entendimento e otimização 

do sistema reacional (Figuras 45-47).  

A Figura 45 ilustra o efeito de diferentes pHs, 3, 7 e 11, na fotodescoloração do 

corante alaranjado de metila mantendo a concentração de catalisador TiZSM-REF em 

0,5 g.L-1 e uma concentração inicial de corante de 5 ppm. O pH original da solução era 

de 6,5 e o ajuste para as condições de trabalho (pH=3, 7 e 11) foi realizado com o auxílio 

de soluções de NaOH e HCl, ambas 0,1 mol.L-1. 
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Figura  45- Avaliação  fotocatalítica do melhor pH, com concentração de catalisdor de 0,5 g.L-1 

e 5 ppm de corante 

 

O pH do sistema reacional influenciou fortemente na ação fotocatalítica tanto pela 

adsorção do corante na superficie do catalisador quanto na formação de espécies 

oxidantes no processo de fotodescoloração (GUETTAI  e AMAR, 2005). O AM 

apresenta pKa de 3,37 indicando que em pH menor que este o corante encontra-se na 

forma catiônica e acima, na sua forma neutra (TAWARAH e ABU-SHAMLEH, 1991).  

Em pH 7,00 e 11,00, o AM apresenta-se na estrutura neutra e os catalisadores 

apresentam-se carregados negativamente, fato que não favorece a adsorção do AM na 

superfície dos catalisadores, dificultando a ação das espécies oxidantes (radical hidroxilo) 

na fotodegração do corante, com a reação ocorrendo mais lentamente. Em valores de pH 

elevados os radicais hidroxilo tem tempo de vida extremamente curto, e, 

consequentemente, perdem a oportunidade de reagir com o corante (ÖKTE e YILMAZ, 

2008; GUETTAI  e AMAR, 2005).  

Em pH 3,00, o corante apresenta-se carregado positivamente e os catalisadores 

estão carregados negativamente, considerando-se os valores de pHPCZ determinados. 

Nesse caso, observou-se forte adsorção de AM como resultado da atração eletrostática do 

catalisador com o corante. 

Como o fotocatalisador TiZSM-REF apresentou um pHPCZ de 1,39, como 

esperado, os melhores resultados foram obtidos em solução de AM ácida: 83,2% (pH=3), 

52,4% (pH=7) e 37,2% (pH=11). Outros autores tambem verificaram que a atividade 

fotocatalítica aumentou em pHs mais baixos, de 2-3 (ÖKTE e YILMAZ, 2008; GUETTA 

e AMAR, 2005; MARCHENA et al., 2016; SONG et al., 2016; WANG et al., 2016). 
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Segundo Jaafar et al. (2012), a menor taxa de descoloração em solução alcalina é 

devido à competição entre os íons hidroxilos e os íons de AM no sistema. A partir da 

curva de descoloração com o tempo foi realizado ajuste cinético segundo mecanismo L-

H de pseudo primeira ordem. Em todos os pHs (Tabela 25), observou-se bom ajuste para 

cinética de pseudo-primeira. Quanto menor o pH, maior foi a constante de velocidade 

aparente obtida: 1,30x10-3 min-1 (R²=0,9969), 0,79x10-3 min-1 (R²=0,9976) e 0,58 x10-

3 min-1 (R²=0,9981), para pH 3, 7 e 11, respectivamente.  

A influência da concentração inicial do alaranjado de metila foi avaliada a 3, 5 e 

7 ppm (Figura 46), mantendo-se constante a concentração de catalisador TiZSM-REF de 

0,2 g.L-1. Observou-se uma diminuição da descoloração com o aumento da concentração 

inicial. O aumento da concentração de AM diminuiu o número de locais ativos 

disponíveis devido à adsorção de mais moléculas de corante na superfície do catalisador, 

reduzindo assim a penetração da luz e a subsequente formação de radicais hidroxílicos 

(NEZAMZADEH-EJHIEH e MOAZZENI, 2014).  

 

 

Figura  46-Avaliação fotocatalítica da melhor concentração do corante com pH 3 e 

concentração de catalisador de 0,2 g.L-1 

 

Em concentração de corante elevada ocorre também o efeito de filtragem da 

radiação UV, uma vez que uma quantidade significativa de radiação pode ser absorvida 

pelas moléculas de corante, reduzindo consequentemente a eficiência fotocatalítica 

(GUETTAÏ e AMAR, 2005; KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004; ZHU et al., 2000). 

A melhor concentração de corante foi de 3 ppm, coerente com a obtida por Ökte e Yılmaz 

(2008), que utilizaram uma concentração média de 3,27 ppm.  
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Observou-se cinética de pseudo-primeira ordem em todos os testes de variação da 

concentração de corante realizados (Tabela 25), obtendo-se uma maior constante de 

velocidade aparente de 1,35x10-3 min-1 (R²= 0,9950) para o teste com concentração inicial 

de 3 ppm.  

Uma vez determinadas as melhores condições de pH e concentração inicial de 

substrato para esse sistema, a concentração de catalisador foi variada (Figura 47) em 0,2, 

0,35 e 0,5 g.L-1. Verificou-se que a taxa de descoloração da solução de alaranjado de 

metila aumentou significativamente de 60% para degradação total em 500 min, com o 

aumento da concentração do catalisador em uma faixa de 0,2 g. L -1 a 0,5 g. L -1. No 

entanto, não foi encontrada a concentração máxima para o sistema porque para 

concentrações maiores que 0,5 g.L -1 o meio reacional tornou-se turvo e opaco, 

ocasionando baixa penetração da luz através da suspensão, e consequentemente, 

reduzindo a atividade do fotocatalisador (JAAFAR et al., 2012, MARCHENA et al., 

2016).  

 

 

Figura  47-Avaliação fotocatalítica da melhor concentração de catalisador com pH 3 e 

concentração de corante 3 ppm. 

 

Assim, as melhores condições reacionais foram: pH 3, concentração de substrato 

3 ppm e concentração de catalisador de 0.5 g.L-1. Nessas condições ótimas, a 

descoloração total foi alcançada após 500 min, seguindo uma cinética de pseudo-primeira 

ordem com constante de velocidade aparente de 4,12x10-3 min-1  (R²=0,9855).  
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Tabela 25- Avaliação do efeito do pH, concentração inicial do corante e concentração de 

catalisador- Parâmetros cinéticos 

Efeito do pH 

pH kapp (10-3 min-1) R2 

3 1,30 0,9969 

7 0,79 0,9976 

11 0,58 0,9981 

Efeito da concentração de corante 

[corante] (ppm) kapp (10-3 min-1) R2 

3 1,35 0,9950 

5 0,34 0,9981 

7 0,35 0,9972 

Efeito da concentração de catalisador 

[catalisador] (g.L-1) kapp (10-3 min-1) R2 

0,20 1,31 0,9949 

0,35 1,54 0,9986 

0,50 4,12 0,9855 

 

4.2.2 Seleção do melhor método de incorporação de titânio no suporte zeolítico por 

reação modelo  
 

Na Figura 48 estão apresentadas as curvas cinéticas de degradação do alaranjado 

de metila em condições ótimas. Foram realizados testes de fotólise, testes com o suporte 

ZSM-5 puro e testes com os fotocatalisadores sintetizados através de diferentes métodos 

de incorporação de titânio.  

Observa-se que não ocorreu reação de fotólise. Este fato é devido à emissão 

proveniente do LED-UV (370 nm) não coincidir com a faixa de excitação do alaranjado 

de metila (~400- 550 nm, com excitação máxima em 504 nm).  

A baixa atividade fotocatalítica da zeólita ZSM-5 está associada ao fato desta não 

poder ser excitada sob radiação UV, devido à sua elevada energia de band gap, embora 

alguns autores sugerem que unidades Al-O altamente isoladas podem ser locais fotoativos 

(ANPO et al., 1994; MARCHENA et al., 2016).  

Apesar dos catalisadores TiZSM-REF e TiZSM-DEP apresentarem propriedades 

físico-químicas distintas, com exceção da energia de band gap, estes catalisadores 

apresentaram atividades fotocatalíticas de descoloração de molécula modelo muito 

semelhantes. Essa descoloração total foi atingida após 500 min de irradiação para o 

catalisador TiZSM-REF e após 450 min para o TiZSM-DEP. Ambos os catalisadores 

apresentaram cinética de pseudo-primeira ordem (Tabela 26) com constantes de 

velocidade de 4,17 x 10-3 min-1 (R2=0,9955) e 4,74 x 10-3 min-1 (R2=0,9925), 

respectivamente. A semelhança na atividade fotocatalítica deve-se à emissão proeminente 
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do LED-UV (370 nm) se aproximar do comprimento máximo de excitação de ambos os 

catalisadores, 385,08 e 389,93 nm para TiZSM-REF e TiZSM-DEP, respectivamente 

(Tabela 26). Como o comprimento de onda máximo do AM é de 500 nm, o LED-UV 

excita essencialmente esses catalisadores (Figura 49), não havendo fotólise associada.  

 

 

Figura  48- Testes fotocatalíticos de descoloração de molécula modelo avaliando os métodos de 

incorporação de Ti. 

 

O melhor resultado do catalisador TiZSM-DEP, segundo sua constante de 

velocidade máxima (Tabela 26), quando comparado com o TiZSM-REF pode ser 

decorrente da maior área externa do primeiro fotocatalisador (Tabela 9), justamente 

devido à reação fotocatalítica de descoloração acontecer na superficie do catalisador, uma 

vez que a molécula de alaranjado de metila, por apresentar diâmetro maior de 1 nm (ÖKTE 

e YILMAZ, 2008) não penetra nos microporos da zeólita ZSM-5 (diâmetro de ~0,55 nm). 

Assim, TiZSM-DEP funcionou como um adsorvente efetivo para concentrar AM ao redor 

do TiO2 e, em seguida, fornecer alta concentração de corante favorecendo a reação 

fotocatalítica. Segundo Li et al. (2006), AM adsorvido parece ser fornecido ao TiO2 

principalmente por difusão superficial. Ökte and Yılmaz (2009) também verificaram que 

os catalisadores que apresentaram maior adsorção de AM na etapa de adsorção no escuro 

obtiveram maiores taxas de degradação.  
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Figura  49-Comparação entre os espectros do LED-UV, corante alaranjado de metila e dos 

catalisadores normalizados. 

 

Contrariamente ao exposto acima, TiZSM-SG apresenta comprimento de onda de 

absorção máxima de 410,59 nm (Tabela 26), na região visível do espectro, assim, o LED-

UV excita mais fracamente esse catalisador e consequentemente, resultando em baixa 

atividade fotocatalítica (Figura 49). Com este catalisador não foi alcançada a degradação 

total, seguindo também uma cinética de pseudo-primeira ordem com constante de 

velocidade de 1,42x10-3min-1 (R2=0,9921) (Tabela 26). Teste com TiO2 comercial, puro, 

em suspensão não foi possível devido à alta turbidez da suspensão. 

 
Tabela 26- Avaliação do método de incorporação de titânio - parâmetros cinéticos 

Amostra kapp (10-3 min-1) R2 

ZSM-5 0,93 0,9734 

TiZSM-REF 4,17 0,9955 

TiZSM-DEP 4,74 0,9925 

TiZSM-SG 1,42 0,9921 

 

Assim, observa-se que o método alternativo utilizando dióxido de titânio comercial, 

com uma metodologia de síntese simples, apresentou resultados muito semelhantes ao 

método de impregnação com refluxo de solvente, que possui uma metodologia de síntese 

mais trabalhosa. 

Apesar dos catalisadores TiZSM-REF e TiZSM-DEP apresentarem atividade 

fotocatalítica muito semelhante na reação de descoloração de molécula modelo, estes dois 

catalisadores foram testados na reação de fotólise catalítica da água (Anexo A). Nesta 

reação hidrogênio é produzido a partir da água na presença de um fotocatalisador 
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heterogêneo e uma fonte emissora de luz. Esta reação, diferentemente da reação de 

descoloração de molécula modelo, é um processo termodinamicamente desfavorável, 

mais difícil de ocorrer. Além disso, pode-se analisar a fotólise catalítica da água como 

uma etapa no mecanismo cinético envolvido na fotorredução do CO2, objetivo principal 

deste trabalho. Assim, como critério de desempate, considerou-se a melhor produção de 

H2 obtida adequada para a seleção do fotocatalisador mais promissor. Neste caso, 

utilizando TiZSM- REF os melhores resultados foram alcançados. Então, este método foi 

o escolhido para ser utilizado na incorporação de titânio em outros suportes zeolíticos 

(Etapa 5) 

 

4.2.3 Avaliação dos melhores suportes zeolíticos e/ou mesoporosos 
 

Após determinadas as melhores condições de reação (pH, concentração de 

catalisador e corante), utilizou-se a reação de degradação fotocatalítica de molécula 

modelo para a seleção dos melhores suportes microporoso/mesoporoso, para ser realizada 

a reação de fotorredução do CO2. Assim, o objetivo foi avaliar os 16 catalisadores com e 

sem a fase ativa na reação de descoloração de molécula modelo e testar apenas os 4 

melhores na reação de fotorredução de CO2.  

As reações fotocatalíticas podem ser diferentes, porém, avaliar os catalisadores 

em uma reação de descoloração para a seleção dos catalisadores é muito vantajoso por 

ser uma reação consideravelmente mais rápida, menos onerosa, com maior simplicidade 

de execução e com grande confiabiliade experimental.  

O catalisador que não apresentar atividade em uma reação catalítica de degradação 

de corante do tipo down-hill (termodinamicamente favorável, com variação da energia 

livre de Gibbs negativa) com certeza não será ativo em uma reação do tipo up-hill 

(termodinamicamente desfavorável, com variação da energia livre de Gibbs positiva) 

como é a reação de fotorredução do CO2 (MATSUOKA et al., 2007; JIANG et al., 2010; 

HAKAMIZADEH et al., 2014). Dessa maneira, a seleção de catalisadores através de um 

método alternativo de reação catalítica é válida e muito amplamente utilizada na literatura 

(NAJAFABADI e TAGHIPOUR, 2014; NSIB et al., 2015; RAYALU et al., 2007; 

WANG et al., 2017a; WANG et al., 2017b; YASIN et al., 2015).  

Para a seleção do melhor suporte foram avaliadas 5 zeólitas microporosas (NaY, 

NaA, NaX, USY e ZSM-5) bem como 3 peneiras moleculares (MCM-41, SBA-15 e KIT-

6). Em cada suporte foi incorporado 20% em massa de TiO2 pelo método de impregnação 

com refluxo de solvente e as condições de operação foram pH=3, concentração inicial de 
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corante de 3 ppm e concentração de catalisador de 0,5 g.L-1. Estas foram as melhores 

condições e métodos determinados nas etapas anteriores. A Figura 50 apresenta a cinética 

de fotodescoloração de alaranjado de metila utilizando como fonte de irradiação um LED-

UV.  

 

  
(a) ZSM-5, NaY, TiZ e TiY (b) USY, TiUSY, NaA, TiNaA, NaX e 

TiNaX 

Figura  50-Descoloração de AM com catalisadores  com zeólitas como suporte. 

 

Após o experimento de descoloração fotocatalítica foi medido o pH da solução 

final e os resultados são apresentados na Tabela 27.  

 
Tabela 27- Valor de pH final do meio após o teste de degradação fotocatalítica de AM. 

Catalisador pHfinal Catalisador pHfinal 

NaY 5,46 TiNaY 5,57 

NaX 6,89 TiNaX 6,62 

USY 4,25 TiUSY 4,22 

ZSM-5 3,38 TiZSM 3,27 

NaA 6,45 TiNaA 6,99 

MCM-41 3,53 TiMCM 3,87 

SBA-15 3,46 TiSBA 3,63 

KIT-6 3,87 TiKIT-6 4,01 

 

Após a adição dos fotocatalisadores TiNaA e TiNaX na solução de AM (pH=3 

coloração avermelhada) houve uma brusca alteração instantânea na cor da solução para o 

amarelo com mudança de pH para 6,45 a 7. Neste pH, como o pKa do corante é de 3,37, 

o AM encontra-se na sua forma neutra. Com valores de pHPCZ de 7,50 e 6,07 para TiNaA 

e TiNaX, respectivamente, a superfície do catalisador encontra-se carregada 

positivamente. Este fato não favorece a adsorção do corante AM na superfície do 

catalisador, o que resulta em uma menor eficiência na degradação fotocatalítica, 

desfavorecendo a ação dos radicais hidroxilas.  
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Apesar dessas amostras apresentarem os maiores picos de titânio anatase 

encontrados na análise de DRX e energias de band gap adequadas ao processo de 

fotocatálise, a alteração do pH da solução de AM após a etapa de adsorção (sem luz UV) 

resultou em uma redução fotocatalítica quase nula (Figura 50 b).  

A alteração do pH da solução de AM utilizando as zeólitas TiNaA e TiNaX pode 

ser devido à sua menor acidez quando comparadas com os catalisadores TiNaY, TiUSY 

e TiZSM. A adição de TiO2 nos suportes não alterou o comportamento da variação de 

pH, ou seja, utilizando suportes puros, também foram observados mudanças das soluções 

para amarelo com NaA e NaX e permanência no vermelho utilizando os fotocatalisadores 

NaY, USY e ZSM-5.  

Os melhores resultados de redução foram obtidos utilizando TiNaY e TiZSM, 

resultados coerentes com os obtidos por Enzweiler et al. (2016) que avaliaram a 

influência de diferentes fotocatalisadores TiO2/zeólita na degradação fotocatalítica de 

corante azul reativo C.I. 250. Estes autores verificaram que TiO2 suportados em zeólitas 

ZSM-5 e Y apresentou grande atividade catalítica devido à elevada cristalinidade, 

presença da fase anatase, maior acidez e baixa energia de band gap.  

Os melhores resultados de TiZSM e TiNaY podem estar associados ao pHPCZ 

dessas amostras. Ambas apresentaram o menor valor de pHPCZ, 1,25 e 2,47, 

respectivamente. A utilização do catalisador TiNaY apresentou um comportamento muito 

semelhante ao discutido no tópico 4.1.1. Assim, observa-se que estes dois catalisadores 

foram os que mais favoreceram a adsorção do corante AM em suas superfícies, facilitando 

a reação fotocatalítica. A maior atividade de TiZSM e TiNaY pode ser devido à maior 

dispersão de dióxido de titânio fase anatase sobre a superfície do catalisador, como 

observado pelas análises de MET e de DRX. Ambos catalisadores não apresentaram a 

formação de grandes aglomerados de fase ativa, como o observado em TiNaA e TiNaX. 

O melhor resultado obtido por TiZSM pode ser decorrente também da melhor separação 

elétron-lacuna obtido por esse catalisador verificada pela análise de fotoluminescência 

(Figura 36). Este fato resulta em melhor aproveitamento dos portadores de carga para a 

geração de hidroxilas reativas e consequentemente, maior foi a degradação fotocatalítica 

obtida utilizando este catalisador.  

A adsorção de AM observada utilizando TiZSM e TiNaY é apenas de 3,1% e 

1,4%, respectivamente, enquanto que este fenômeno não foi observado em mais nenhum 

fotocatalisador avaliado neste trabalho. Embora a adsorção tenha ocorrido, no final da 

reação todo o corante superficial foi degradado, resultando em um catalisador final 
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totalmente branco idêntico ao catalisador inicial. Foi realizada uma análise de FTIR no 

catalisador TiZSM após a reação e não se observou a presença de alteração nos picos 

característicos do catalisador nem a presença de picos característicos de AM.  

A Tabela 28 apresenta a análise cinética de degradação de AM e verifica-se que 

de fato os melhores resultados foram obtidos utilizando TiZSM seguido de TiNaY 

seguindo uma cinética de pseudo-primeira ordem com um bom ajuste.  

 
Tabela 28-Análise cinética da degradação in situ de AL utilizando zeólitas como suportes 

Amostras 
kapp 

(10-3 min-1) 
R2 

ZSM-5 2,0673 0,9882 

TiZSM 10,8378 0,9978 

NaY 0,0053 0,9303 

TiNaY 10,3835 0,9949 

USY 3,2067 0,9603 

TiUSY 5,5876 0,9972 

NaA 0,2275 0,8656 

TiNaA 1,3331 0,9537 

NaX 0,2009 0,9524 

TiNaX 0,1935 0,9508 

 

Todos os catalisadores mesoporosos apresentaram um pHPCZ aproximadamente 

de 3,27-3,88 e quando adicionados na solução de AM, com pH=3, não deslocaram o valor 

do pH após a etapa de adsorção (sem LED). Assim, não houve alteração na cor da solução 

para o amarelo, como observado para as amostras TiNaA e TiNaX.  

Contrariamente ao observado em TiZSM e TiNaY não foi observado a adsorção 

de AM na superfície do fotocatalisador em TiMCM e TiSBA (Figura 51). Assim, 

acredita-se que o arranjo e a estrutura dos poros exerceram influência na atividade 

fotocatalítica dos mesmos. Ambos os catalisadores apresentam o mesmo arranjo de poros 

do tipo hexagonal 2D enquanto que TiKIT apresenta uma boca de poros cúbica e uma 

rede interconectada bicontínua. O melhor resultado obtido por TiMCM dentre os 

fotocatalisadores mesoporosos pode ser decorrente da sua elevada área superficial, 

formação de TiO2 bem disperso, cristalino e com maior separação elétron-lacuna, 

observado pela análise de BET, MET, DRX e espectro fotoluminescente, 

respectivamente.  
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Figura  51-Descoloração de AL com catalisadores com peneiras moleculares como suporte. 

 

A amostra TiMCM foi aquela que apresentou a maior velocidade específica de 

descoloração (Tabela 29) dentre os suportes mesoporosos, porém representa apenas 

metade da velocidade obtida utilizando TiZSM (Tabela 28). Assim, acredita-se que este 

último fotocatalisador é muito promissor na reação de fotorredução do CO2 por reunir 

excelentes características físico-químicas e de atividade fotocatalítica.  

 
Tabela 29-Análise cinética da desacoloração de AM 

Amostras 
kapp 

(10-3 min-1) 
R2 

KIT-6 0,9443 0,9277 

TIKIT 2,9141 0,9923 

MCM-41 1,0463 0,9751 

TiMCM 5,7582 0,9980 

SBA-15 2,9254 0,8699 

TiSBA 4,7274 0,9880 

 

4.3 Fotorredução catalítica de CO2  
 

Os experimentos de controle foram realizados de modo a garantir que os produtos 

obtidos sejam por fotorredução do CO2, e não por decomposição de matéria orgânica 

adsorvida na superfície do catalisador ou de alguma impureza, assim como de garantir 

que o procedimento é fotocatalítico. Foram realizados 4 testes de controle e os resultados 

são apresentados na Figura 52.  

Controle 1) Sem catalisador, com bicarbonato de sódio, saturação com CO2 e com 

irradiação UV.  
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Controle 2) Sem catalisador, sem bicarbonato de sódio, saturação com CO2 e com 

irradiação UV.  

Controle 3) Sem catalisador, com bicarbonato de sódio, saturação com CO2 e sem 

irradiação UV.  

Controle 4) Com catalisador, com bicarbonato de sódio, saturação com CO2 e com 

irradiação UV.  

Comparando os testes Controles 1 e 4, no qual a distinção entre os testes é apenas 

a presença ou ausência de catalisador. Observa-se que no teste Controle 4 houve a 

produção de todos os produtos de interesse H2, CO e CH4 indicando que os produtos são 

gerados devido ao processo fotocatalítico heterogêneo.  

Comparando os testes Controle 1 e 2 observa-se uma baixa produção de todos os 

produtos, indicando que não houve fotólise significativa da água ou do bicarbonato de 

sódio na presença de irradiação UV. Verificou-se que maior produção de CO e CH4 

quando o meio líquido reacional é uma solução de bicarbonato de sódio devido ao fato 

deste composto quando adicionado em água aumentar o pH da solução e, 

consequentemente, absorver mais CO2 (WANG et al., 2015a).  

Comparando os testes Controle 1 e 3 verifica-se a influência da irradiação UV. 

Sem irradiação e sem catalisador não houve a produção de nenhum produto de interesse, 

evidenciando que a reação dada pelo teste Controle 4 é essencialmente devido à 

fotorredução catalítica do CO2 que requer a presença de catalisador e irradiação UV para 

a reação aconteça.  

Nos testes Controle 1, 3 e 4 a concentração da solução de bicarbonato de sódio 

usada foi de 0,2 mol.L-1 com pH inicial de 13,1-13,3 em todos os testes. Após a purga 

com CO2 (saturação do meio com CO2) o pH da solução final foi de 7,2-7,35. Após as 

48h, não foi verificado alteração significativa do meio reacional.  
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(a) Produção de H2 

  
(b) Taxa de produção de H2 

 
 (c) Produção de CO 

 
(d) Taxa de produção de CO 

 
(e) Produção de CH4 

 
(f) Taxa de produção de CH4 

Figura  52- Testes controle de fotorredução do CO2 

 

4.3.1 Avaliação dos melhores suportes 
 

A partir de 18 catalisadores foram selecionados os quatro mais ativos na reação 

de fotodescoloração de molécula modelo (seção 4.2.3), o menos ativo (TiNaX) e um 

catalisador comercial P25 (AEROXIDE® TiO2 – Evonik). Estes foram avaliados frente à 

reação de fotorredução do CO2 para a escolha da melhor combinação TiO2/suporte. Os 

resultados são apresentados nas Figuras 53-55 e nas Tabelas 30 e 31.   
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Observa-se que assim como já reportado por Anpo et al. (1998a) e Yamashita et 

al. (1998), o produto a ser obtido depende fortemente da natureza do catalisador. A maior 

produção de H2 foi obtida utilizando TiMCM (Figura 53), enquanto que a produção de 

CO e CH4 foi obtida utilizando TiSBA (Figura 54) e TiZSM (Figura 55), respectivamente.  

Para confirmação de que etapa de seleção de catalisadores utilizando a 

fotodescoloração de alaranjado de metila é válida, foi realizada a fotorredução do CO2 

utilizando o catalisador TiNaX até 48h. Observou-se que, assim como na reação com 

molécula modelo, este catalisador não apresentou atividade na fotorredução, sendo a 

produção de H2, CO e CH4 semelhante ao obtido pelo Controle 1.  

 

  

(a) Produção de hidrogênio (b) Taxa de produção de hidrogênio 

Figura  53- Produção de hidrogênio a partir da fotorredução do CO2 

 

Segundo os autores Hussain et al. (2015b) e Hussain et al. (2013) catalisadores 

mesoporosos que apresentam grande quantidade de cristalitos de titânio superficiais 

apresentam maiores adsorções de H2O, resultando em maior atividade na produção de H2. 

Essa afirmação corrobora a obtida nesse trabalho, ou seja, dentre os catalisadores 

avaliados, o TiMCM foi o que apresentou o maior tamanho de cristalito de titânio 

(confirmando por DRX) e o que mais produziu H2 (Figura 53).  
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(a) Produção de CO (b) Taxa de produção de CO 

Figura  54-Produção de CO a partir da fotorredução do CO2 

 

Observa-se que os catalisadores mais ativos foram TiZSM e TiMCM para a 

produção de H2 e CH4, porém, foram os menos ativos na produção de CO (Figura 54). 

Assim, supõem-se que nestes catalisadores CO ficou mais tempo adsorvido sobre a 

superfície do catalisador, e consequentemente, maior foi a produção de metano obtida e 

também, utilizando ambos catalisadores se verificou a produção de traços de etano.  

No catalisador TiSBA observou-se maior quantidade de CO na fase gasosa, ou 

seja, menor foi a produção de CH4 obtida.  

 

  
(a) Produção de CH4 (b) Taxa de produção de CH4 

Figura  55-Produção de CH4 a partir da fotorredução do CO2 

 

Esperava-se que TiSBA apresentasse maior atividade fotocatalítica quando 

comparada com os demais catalisadores por apresentar maior tamanho de poro (HWANG 

et al., 2005; HWANG et al., 2004) e por facilitar a adsorção de moléculas de reagentes. 

Porém, neste trabalho o melhor resultado foi obtido utilizando o catalisador TiZSM na 

produção de CH4 e na formação de traços de C2H6. Acredita-se que este resultado deve-
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se à presença de sítios mais ativos e também à alta dispersão de TiO2 superficial sem a 

formação de grandes aglomerados de fase ativa.  

A maior atividade de TiZSM quando comparado com TiNaY na reação 

fotocatalítica de CO2 pode ser novamente decorrente da melhor separação e-/h+ no 

catalisador TiZSM.  

De maneira geral, suportar a fase ativa em um suporte microporoso/mesoporoso, 

assim como verificado por outros autores (WANG et al., 2015 a; HAMDY et al., 2014 e 

JO et al., 2015) é uma estratégia muito efetiva no aumento da atividade fotocatalítica 

quando comparado com o catalisador TiO2 bulk comercial (P25). Os canais ordenados 

podem transferir moléculas interpartículas rapidamente, enquanto que a sua grande área 

superficial pode melhorar o aproveitamento da luz e ainda, facilitar a adsorção de 

moléculas de reagentes. Observa-se nas Tabelas 30 e 31 o ajuste dos dados para uma 

cinética de ordem zero. Observa-se um bom ajuste e que a amostra TiZSM apresenta as 

maiores velocidades específicas de reação. Assim, o suporte microporoso ZSM-5 foi o 

escolhido para ser utilizado nas próximas etapas do trabalho.  

A utilização da zeólita ZSM-5 como suporte apresenta muitas vantagens como:  

a) Na sua síntese não são utilizados direcionadores de estrutura com alto custo 

agregado como o Pluronic P123 utilizada na síntese de SBA-15 e KIT-6 e o 

brometo de cetilamônio na MCM-1. O direcionador utilizado na síntese de ZSM-

5 é o etanol.  

b) Facilidade na alteração da razão Si/Al durante a síntese, consequentemente 

alteram-se as características físico-químicas e catalíticas do suporte final de 

acordo com a necessidade e uso desse catalisador. 

c) A zeólita ZSM-5 já é produzida industrialmente e é utilizada em muitos processos 

como no refino de petróleo (craqueamento catalítico e hidroisomerização) e 

também na petroquímica (alquilação de aromáticos, isomerização de xilenos e 

desproporcionamento de aromáticos).  
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Tabela 30-Ajustes cinéticos-Ordem zero para produção de H2 e CO 

 Produção de H2 Produção de CO 

Amostra kapp 

(µmol/gcat.min) 
R² kapp 

(µmol/gcat.min) 
R² 

P25 0,0222±0,0021 0,9218 0,0124±0,0001 0,96867 

TiZSM 0,2349±0,0064 0,9933 0,0149±0,0001 0,9696 

TiNaY 0,0423±0,0010 0,9935 0,0098±0,0001 0,9886 

TiMCM 0,2685±0,0039 0,9981 0,0085±0,0001 0,9722 

TiSBA 0,0587±0,0015 0,9938 0,0216±0,0016 0,9527 

 
Tabela 31-Ajustes cinéticos-Ordem zero para produção de CH4  

 Produção de CH4 

Amostra kapp 

(µmol/gcat.min) 
R² 

P25 0,0184±0,0018 0,9141 

TiZSM 0,0377±0,0001 0,9930 

TiNaY 0,0093±0,0001 0,9939 

TiMCM 0,0252±0,0014 0,9668 

TiSBA 0,0129±0,0001 0,9728 

 

Após cada ensaio fotocatalítico, amostra do meio líquido foi coletado e realizadas 

leituras de pH. Todas as amostras apresentaram valores de pH~7. Nos primeiros testes 

fotocatalíticos alíquotas de amostras líquidas eram retiradas em tempos pré-determinados, 

filtradas e analisadas utilizando um cromatógrafo gasoso. Não foram verificados a 

produção de nenhum produto líquido utilizando os catalisadores sintetizados neste 

trabalho nem tão pouco utilizando o catalisador comercial.  

Na literatura pode-se encontrar inúmeras referências de produção de metanol 

utilizando P25 comercial (Seção 4.3.1), porém, inúmeros trabalhos também não verificam 

a produção de produtos líquidos. A falta de produtos líquidos pode ser decorrente de 

vários fatores, como a utilização de uma lâmpada de baixa potência (18W) enquanto que 

a literatura apresenta lâmpadas com elevadas potências de 100W até 1500 W (MARCÌ et 

al., 2014; WANG et al., 2012). Segundo Marszewski et al. (2015), BiVO4 apresentou 

uma taxa muito elevada de formação de metanol utilizando uma lâmpada de 300W 

quando comparada com o teste utilizando uma lâmpada de 36W. Com o aumento da 
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intensidade luminosa, ocorre aumento do número de fótons gerados, e consequentemente 

maior é a quantidade de pares elétrons/lacunas gerados (LIU et al., 2012). 

Outro fator que pode dificultar a identificação de produtos líquidos é devido ao 

fato de CH3OH e C2H5OH produzidos durante a reação fotocatalítica de CO2, em uma 

solução aquosa, servir como um sequestrante de lacunas durante a reação, o que pode 

afetar a acumulação de produtos (LIU et al., 2012). Assim, acredita-se que parte do 

metanol formado pode ter sido convertido em CO2 dificultando a sua identificação via 

cromatografia gasosa.   

O aumento da pressão de CO2 influencia positivamente o processo de redução 

fotocatalítica, melhorando a seletividade para a produção de produtos líquidos, 

principalmente CH3OH e HCOOH (ROSSETTI et al., 2014). A maior atividade é devida 

à maior disponibilidade de CO2 sobre a superfície de TiO2, que acelera a sua redução. 

Assim, a utilização de maiores pressões poderia levar a maior formação de produtos 

líquidos, porém, com um custo adicional em fornecer energia e na montagem de um 

sistema reacional mais adequado e com maior custo em material e mão-de-obra.  

 

4.3.2 Avaliação dos metais como cocatalisadores/agentes dopantes 

 

Determinou-se na Etapa 5 (seção 4.3.1) que o melhor suporte nas reações de 

degradação fotocatalítica da molécula modelo e da fotorredução do CO2 é a zeólita ZSM-

5. Assim, o fotocatalisador TiZSM foi novamente sintetizado e submetido à incorporação 

de diferentes cocatalisadores metálicos para que o efeito destes metais fosse observado 

nas propriedades e na atividade catalítica. Foram avaliados seis diferentes metais: cobre, 

cobalto, magnésio, paládio, prata e zircônio. Estes metais foram escolhidos após revisão 

na literatura. Todos apresentaram-se como efetivos na supressão de 𝑒−/ℎ+.  

Foram realizados experimentos de fotorredução de CO2 e os resultados são 

apresentados na Figura 56 e nas Tabelas 32 e 33.  
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(a) Produção de H2 (b) Taxa de produção de H2 

  

(c) Produção de CO (d) Taxa de produção de CO 

(e) Produção de CH4 (f) Taxa de produção CH4 

Figura  56- Fotorredução do CO2 utilizando cocatalisadores metálicos. 

 

As maiores produções de H2 foram obtidas utilizando os catalisadores PdTiZ e 

CoTiZ, enquanto que apenas o CuTiZ produziu CO em maiores quantidades. O único 

catalisador que produziu uma maior quantidade de CH4 foi o PdTiZ, quando comparado 

com o catalisador sem metal TiZSM. 
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O melhor resultado obtido pelo catalisador PdTiZ deve-se ao fato desta amostra 

apresentar propriedades físico-químicas muito distintas dos demais catalisadores 

sintetizados nesse trabalho. Alguns fatores podem ser: 

 Menor recombinação e-/h+ observada pela análise de espectroscopia de 

fotoluminescência; 

 Menor energia de band gap; 

 Maior eletronegatividade; 

 Elevada área específica; 

O paládio atuou eficientemente como um “carrier trap”, ou seja, agiu como uma 

armadilha para os portadores de carga, suprimindo a taxa de recombinação dos pares 

elétron-lacuna fotoexcitados, o que foi comprovado pela análise de fotoluminescência. 

Essa facilidade maior de supressão da recombinação dos pares elétron-lacuna é 

devida a outra propriedade do paládio: elevada eletronegatividade. Quanto maior a 

eletronegatividade maior é a capacidade de atrair elétrons para si. Dentre todos os metais 

testados, o paládio 𝑒− que apresenta a maior eletronegatividade (2,2 unidades de Pauling) 

enquanto que Co, Cu e Ag apresentam 1,9 unidades de Pauling e Mg apenas 1,2 unidades 

de Pauling (HINZE, 1999). 

Pela maior eletronegatividade, maior foi a quantidade de elétrons pré-disponíveis 

na superfície do catalisador e mais favorável foi a reação (08), que a partir dos H+ e dos 

elétrons superficiais fotoexcitados formou maiores quantidades de H2 (LI et al., 2014a; 

CENTI e PERATHONER, 2013a).  

Outra propriedade que influenciou na maior atividade do catalisador PdTiZ foi a 

sua área específica. Dentre todos os catalisadores avaliados nesta etapa, este catalisador 

apresentou a maior área específica, comprovado pela análise de BET, a qual está muito 

relacionada com a etapa de absorção de luz do processo fotocatalítico. A sua maior área 

específica facilitou a absorção da luz pelo TiO2 bem disperso na superfície do 

fotocatalisador. 

A adição de paládio influenciou também no espetro de absorção do fotocatalisador 

e consequentemente na energia de band gap do mesmo (Figura 39, Tabela 24). PdTiZ 

apresentou a menor energia de band gap dentre todos os catalisadores testados nessa etapa 

bem como exibiu um maior deslocamento da posição da banda de absorção para 

comprimentos de onda mais longos a partir de 400 até 800 nm. 
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A Figura 57 ilustra a comparação entre os espectros normalizados da lâmpada de 

18 W, e os espectros de absorção dos catalisadores TiZSM e PdTiZ. Observa-se que a 

elevada atividade do PdTiZ pode ser também decorrente do melhor aproveitamento da 

luz na região do visível (maior que 400 nm) em específico no comprimento de onda em 

430 nm (dado em asterisco no gráfico da Figura 57) sendo este o λmáx para o referido 

catalisador. 

 

 
Figura  57- Comparação entre os espectros de emissão da lâmpada de 18W e os espectros de 

absorção dos catalisadores. 

 

Assim, a maior atividade de PdTiZ para a produção de H2 e CH4 pode ser devida 

ao seu maior aproveitamento tanto da radiação UV (254nm) como na região do visível 

(430nm), ou seja, a lâmpada de 18W excita fortemente o catalisador PdTiZ, gerando 

maior quantidade de espécies fotoexcitadas, que irão produzir os produtos de interesse. 

O cocatalisador cobalto também apresentou boa atividade na produção de H2, o 

que pode ser devido a sua baixa energia de band gap (3,11 eV) (Figura 39 e Tabela 24) e 

também devido a sua eficiente separação e-/h+.   

A boa produção de H2 utilizando como cocatalisadores Co e Pd já era prevista 

justamente porque ambos os metais são utilizados na produção de hidrogênio via fotólise 

catalítica da água (PENG et al., 2015; NAJAFABADI e TAGHIPOUR, 2014; 

RAVIKRISHNA et al., 2010).  

O metal cobre foi o terceiro melhor catalisador a apresentar a menor recombinação 

e-/h+ e uma das menores energias de band gap ficando atrás apenas de PdTiZ e CoTiZ. O 

catalisador com o cobre foi o único que apresentou uma produção significativa de CO. 
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Assim como já discutido na seção anterior, PdTiZ e CoTiZ apresentaram o mesmo 

comportamento de TiZSM e TiMCM. Estes quatro catalisadores apresentaram maior 

produção de H2 e CH4, porém não foram ativos na produção de CO. Assim, novamente 

sugeriu-se que o CO ficou mais tempo adsorvido na superfície destes catalisadores e 

consequentemente maior foi a produção de CH4 e baixa detecção de CO na fase gasosa. 

A adição de metais introduz orbitais d vazios abaixo da band edge de condução 

do TiO2, causando uma redução efetiva da band gap (CORMA e GARCIA, 2013). Assim, 

os resultados pelos metais Ag, Mg e Zn podem ser devido ao desacoplamento entre a 

posição da band edge dos metais e do TiO2, não favorecendo a inibição dos pares 𝑒−/ℎ+ 

fotoexcitados através do aprisionamento de elétrons. 

Alguns autores verificaram boa atividade de produção de H2 e hidrocarbonetos 

utilizando Ag (GUI et al., 2015) e Mg (LI et al., 2014b). Neste trabalho, a baixa atividade 

da prata pode ser devido ao seu baixo teor na superfície do catalisador. Gui et al. (2014a) 

verificaram que a amostra de nanotubos de titânio deve ser dopada com 2% de prata para 

promover um aumento eficiente da atividade plasmótica catalítica, aumentando a geração 

dos pares elétron-lacuna que participam do processo fotocatalítico. 

Assim, observa-se que a atividade de um catalisador pode ser influenciada tanto 

pela natureza do metal como pela sua quantidade (WANG et al., 2014a) como pelo seu 

método de incorporação. Cabe ressaltar que o teor ótimo e o método utilizado para a 

incorporação de um metal pode ser diferente para outro metal. Neste trabalho utilizando 

a quantidade de 0,5% de metal e o método de impregnação úmida os melhores resultados 

foram obtidos utilizando PdTiZ. Assim, este catalisador foi selecionado para ser utilizado 

na próxima etapa do trabalho na qual foram estudadas as variáveis operacionais do 

processo. 

As Tabelas 32 e 33 apresentam o ajuste cinético dos dados considerando uma 

cinética de ordem zero para a produção de H2, CO e CH4. As maiores velocidades 

específicas de reação foram obtidas com o catalisador PdTiZ na produção de H2 e CH4 e 

com o catalisador CuTiZ na produção de CO.  
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Tabela 32-Ajustes cinéticos-Ordem zero para produção de H2 e CO dos catalisadores com 

metais. 

 Produção de H2 Produção de CO 

Amostra kapp 

(µmol/gcat.min) 
R² kapp 

(µmol/gcat.min) 
R² 

TiZ 0,4653±0,0373 0,9969 0,0013±0,0001 0,8131 

CoTiZ 0,9129±0,0209 0,9953 0,0012±0,0001 0,7788 

CuTiZ 0,0101±0,0001 0,9900 0,0242±0,0017 0,9610 

MgTiZ 0,6935±0,0075 0,9991 0,0012±0,0002 0,7881 

PdTiZ 0,9300 ±0,0184 0,9451 0,0009±0,0002 0,7556 

AgTiZ 0,7014±0,0092 0,9986 0,0016± 0,0001 0,9641 

ZrTiZ 0,4410±0,0205 0,9829 0,0014±0,0001 0,9827 

 
Tabela 33-Ajustes cinéticos-Ordem zero para produção de CH4 dos catalisadores com metais. 

 Produção de CH4 

Amostra kapp 

(µmol/gcat.min) 
R² 

TiZ 0,0189±0,0013 0,9602 

CoTiZ 0,0151±0,0005 0,9862 

CuTiZ 0,0094±0,0005 0,9717 

MgTiZ 0,0129±0,0003 0,9955 

PdTiZ 0,0227±0,0018 0,9448 

AgTiZ 0,0169±0,0012 0,9590 

ZrTiZ 0,0115±0,0003 0,9943  

 

4.3.3 Avaliação das variáveis operacionais: temperatura e concentração de reagente 

de sacrifício 

 

O catalisador PdTiZ foi empregado em uma série de experimentos de redução 

fotocatalítica de CO2 com o objetivo de avaliar os efeitos de algumas variáveis 

operacionais. A produção e a taxa de produção de H2, CO e CH4 são apresentados na 

Figura 58.  

Foram variadas a concentração de bicarbonato e a temperatura do meio. As 

reações foram realizadas de acordo com o apresentado na Tabela 34.  
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(a) Produção de H2 (b) Taxa de produção de H2 

 
 (c) Produção de CO 

 
 (d) Taxa de produção de CO 

(e) Produção de CH4 (f) Taxa de produção de CH4 

Figura  58- Produção e taxa de produção de H2, CO e CH4 referentes ao testes do planejamento 

experimental. 

 

Mantendo-se a temperatura do meio constante a 50oC e variando-se a 

concentração de bicarbonato de 0,1 para 0,3 mol.L-1 observou-se um efeito positivo na 

produção de H2 (aumento de 30%) e na produção de metano (aumento de 54%). Quando 

a temperatura constante é menor (30oC), o aumento da concentração de bicarbonato de 
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sódio ocasiona um aumento pouco pronunciado, de apenas 2%, na taxa de formação 

destes produtos. 

Quando a concentração de bicarbonato foi mantida constante (0,1 mol.L-1) 

constatou-se que uma elevação de temperatura resultou em aumento da taxa de produção 

de H2 de 52% e redução de 31% de CH4. Os autores Wang e Wang (2015) observaram 

que quanto maior a temperatura do meio, maior era a seletividade da reação de redução 

protônica (geração de H2) quando comparada com a fotorredução do CO2.  

Nos testes PL1 e PL2 como mais CO foi liberado para o meio, menor foi a 

quantidade de CH4 observado, estando de acordo com os resultados obtidos. As maiores 

produções de H2 e CH4 foram obtidas pelas condições de teste utilizadas em PL4 

(T=50oC/0,3 mol.L-1 de bicarbonato de sódio). 

Para a determinação dos modelos empíricos que representam a velocidade de 

formação de H2, CO e CH4 foram utilizados os dados apresentados na Tabela 34. Foi 

considerada como média de produção de cada um dos produtos a média aritmética da taxa 

de produção instantânea obtida nos últimos três pontos de amostragem. Esta metodologia 

foi utilizada por dois motivos: o sistema demora muito tempo para se estabilizar e utilizar 

a média aritmética dos últimos três pontos aumenta a confiabilidade do valor, reduzindo 

os efeitos de possíveis erros de amostragem. 

 

Tabela 34- Média aritmética da taxa de produção de H2, CO e CH4. 

Exp 
T 

(oC) 

[Bicarbonato 

de sódio] 

(mol.L-1) 

H2 CO CH4 

Taxamed variância Taxamed variância Taxamed variância 

PL1 30 0,1 0,6511 0,0089 0,0076 4,71E-06 0,0203 2,00E-06 

PL2 50 0,1 0,9790 0,0015 0,0074 5,58E-08 0,0140 1,20E-06 

PL3 30 0,3 0,6448 0,0061 0,0047 1,64E-06 0,0191 4,29E-06 

PL4 50 0,3 1,2747 0,0002 0,0044 1,27E-07 0,0216 4,95E-07 

PC1 40 0,2 0,8585 0,0029 0,0027 6,61E-07 0,0201 1,57E-06 

PC2 40 0,2 0,9354 0,0011 0,0024 3,32E-07 0,0178 4,09E-06 

PC3 40 0,2 0,9497 0,0004 0,0020 8,32E-07 0,0171 9,11E-07 

 

Para a geração das equações empíricas, foi assumida confiabilidade estatística de 

90%. Em todos os modelos de produção as variáveis independentes foram consideradas 

na sua forma normalizada (-1; +1). 

Para a produção de hidrogênio, a equação empírica obtida é dada pela Equação 25, 

onde T é temperatura em (°C) e B é a concentração de bicarbonato de sódio (mol.L-1).  

 

 𝐻2 = 0,239 ∗ (𝑇) + 0,077 ∗ (𝐵) + 0,070 ∗ (𝑇) ∗ (𝐵) + 0,899 (25) 
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Pela Equação 25 e pela Figura 59 observa-se que o efeito linear da temperatura de 

reação aparece como aquele que mais influencia o sistema, seguido pelo efeito linear da 

concentração de bicarbonato de sódio.  

 

 
Figura  59- Gráfico de pareto dos dados experimentais para a produção de H2. 

 

Na Figura 60 observa-se que o modelo obtido na estimação dos parâmetros se 

ajusta bem aos dados experimentais (R2=0,978). 

 

p=.1

efeito normalizado

T x B

Conc. Bicarbonato de sódio (B)

Temperatura (T)
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Figura  60- Ajuste dos dados experimentais da produção de H2. 

 

A partir do modelo empírico obtido (Equação 25) podem-se obter curvas de nível 

(Figuras 61 e 62) que representam a relação entre temperatura e a concentração de 

bicarbonato de sódio e a taxa de produção de hidrogênio em toda a região experimental 

avaliada. 

 

 

Figura  61- Efeito da temperatura na produção de hidrogênio de acordo com modelo empírico 

obtido (B = concentração de bicarbonato de sódio em mol.L-1). 
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Figura  62-Efeito da concentração de bicarbonato na produção de hidrogênio de acordo com 

modelo empírico obtido (T = temperatura de reação em ºC) 

 

Observa-se ainda que existe interação entre os efeitos lineares da temperatura e da 

concentração de bicarbonato de sódio, pois com o aumento da temperatura mais 

significativo torna-se o efeito da concentração do reagente de sacrifício. 

A maior produção de hidrogênio com a maior concentração de bicarbonato de 

sódio pode ser devido ao fato de que quanto maior a quantidade de bicarbonato no meio, 

maior a taxa de ácido carbônico gerado (Equação 14), consequentemente mais H+ estará 

no meio reacional para ser reduzido pelo e- e formar H2 na superfície do paládio como já 

comentado na Seção 2.4.3. Quanto maior a temperatura, segundo Ola e Maroto-Valer 

(2015), mais favorável é o processo devido ao aumento de frequência de colisão e da taxa 

de difusão, assim maiores quantidades de H2 são detectadas na fase gasosa. 

Não foi possível ajustar um modelo linear aos dados experimentais de CO devido, 

possivelmente, à flutuação experimental ser da mesma ordem ou de ordem superior à 

ordem da taxa de produção de CO (Figura 63). Outra hipótese é que o efeito de pelo 

menos uma das variáveis independentes (muito possivelmente a concentração de 

bicarbonato de sódio) sobre a produção de CO seja quadrático. Neste caso, o 

planejamento de experimentos fatorial não é suficiente para possibilitar a obtenção de um 

modelo matemático representativo com 90% de confiança.  
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Figura  63-Ajuste dos dados experimentais da produção de CO. 

 

O modelo empírico que representa a taxa de produção de CH4 é dado pela Equação 

26.  

 

 𝐶𝐻4 = 0,0016 ∗ (𝐵) + 0,0022 ∗ (𝑇) ∗ (𝐵) + 0,0186 (26) 

 

Na Figura 64 observa-se que o modelo se ajusta satisfatoriamente aos dados 

experimentais (R2= 0,764) obtido na estimação dos parâmetros.  

 

 

Figura  64-Ajuste dos dados experimentais do CH4. 
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Pela equação do modelo empírico 26 observa-se que o efeito linear da variável 

temperatura não é significativo com 90% de confiança. Obtiveram-se curvas de nível 

apresentadas nas Figuras 65 e 66 que representam a relação entre temperatura e a 

concentração de bicarbonato de sódio na produção de CH4. 

 

 

Figura  65-Efeito da temperatura na produção de metano de acordo com modelo empírico 

obtido (B = concentração de bicarbonato de sódio em mol.L-1). 

 

 

Figura  66-Efeito da concentração de bicarbonato na produção de metano de acordo com 

modelo empírico obtido (T = temperatura em ºC). 
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É observado apenas um efeito linear positivo da concentração de bicarbonato de 

sódio e um efeito cruzado entre a temperatura e a concentração de bicarbonato (Figura 

65). 

Quando a concentração de bicarbonato é baixa (Equações 14-17), supõem-se que 

menor será a concentração de CO3
-2 dissolvido no meio. A etapa limitante do processo 

nesse caso será a adsorção do CO3
-2 no sitio ativo do catalisador. Portanto, menores 

temperaturas facilitam a reação de formação do metano. 

Por outro lado, quando a concentração inicial de bicarbonato é elevada, a etapa 

limitante do processo provavelmente será a reação na superfície do catalisador. Dessa 

forma, o aumento da temperatura favorece a formação de metano nestas condições.  

Nestes experimentos foram coletadas amostras de meio líquido do reator 

fotocatalítico, após a etapa de adsorção no escuro e após as 72 h de reação. Todas as 

amostras líquidas foram analisadas por absorção atômica e não foi detectada a presença 

de titânio ou de paládio. Assim, verificou-se que não houve lixiviação dos metais do 

catalisador.  

Assim como já comentado na seção 4.3.1 e pelos mesmos motivos já explicitados, 

nos experimentos do planejamento experimental não foi observada a formação de 

produtos líquidos.  

As maiores produções obtidas neste trabalho para H2, CO e CH4 foram de 92,54, 

0,29 e de 1,50 µmol.g-1, respectivamente. Estes valores de produção estão coerentes com 

os encontrados por alguns autores, como Yamashita et al. (1995) que utilizaram Ti-ZSM-

5 e verificaram a produção de apenas 0,3 µmol.g-1 de CO ou o obtido por Ikeue et al. 

(2001a) que utilizaram uma peneira molecular Ti-FSM-16 e verificaram uma produção 

de 2 µmol.g-1.h-1 de CH4. Porém, verifica-se que outros autores alcançaram produção 

muito elevada e com uma variedade de produtos tanto líquidos como gasosos. Como por 

exemplo, Chen et al. (2017) obteve uma produção de CH3OH de 800 µmol.g-1.h-1. Estes 

resultados são de difícil comparação devido aos catalisadores utilizados serem muitos 

distintos e a geração de produtos ser muito influenciada por fatores ambientais (pressão, 

temperatura, fase dos reagentes, reagente de sacrifício, intensidade da lâmpada, etc) como 

também pela geometria do reator (volume, posição da lâmpada, fluxo contínuo ou 

batelada) entre outros fatores.  
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CAPÍTULO V 

Conclusão 

 

O processo de fotorredução do CO2 mostra-se como uma tecnologia inovadora e 

que ainda necessita de muito estudo para o desenvolvimento de fotocatalisadores e 

otimização das condições reacionais para aumentar o rendimento do processo. 

Assim,neste trabalho foi montado um reator batelada trifásico para ser utilizado na reação 

de fotorredução do 𝐶𝑂2. Este reator era cilíndrico com volume interno de 1300 L, feito de 

aço inoxidável e com janela de quartzo para a inserção da lâmpada UV. Para controle de 

temperatura, pressão e amostragram de líquidos e gases, o reator era composto de um 

termopar, manômetro e septos, respectivamente.  

Foi observado que apesar da reação apresentar uma maior produção de 𝐻2, 

proveniente da fotólise catalítica da água, também foi realizada a redução fotocatalítica 

do 𝐶𝑂2 obtendo-se CO, 𝐶𝐻4 e traços de C2H6.  

O método de incorporação de titânio sobre a superfície do catalisador provou-se 

como uma variável que influencia diretamente nas propriedades físico-químicas e na 

atividade do catalisador. O melhor método (impregnação com refluxo de solvente) foi 

aquele que produziu os menores e mais dispersos cristalitos de titânio. Este método 

também conduziu a um catalisador com band gap adequada bem como elevada área 

superficial.  

Propriedades como arranjo/tamanho/estrutura dos poros e acidez do suporte 

exerceram muita influência nas propriedades catalíticas do fotocatalisador final tanto nas 

reações de fotodescoloração de alaranjado de metila como na fotorredução do CO2. Em 

ambas reações, o melhor suporte foi a zeólita microporosa ZSM-5 devido à sua melhor 

separação dos portadores de carga, elevada dispersão de pequenos cristalitos de titânio na 

superfície zeolítica e adequada área específica.  

Quanto maior a eletronegatividade do cocatalisador, mais efetiva foi a supressão 

da recombinação dos pares elétrons-lacuna, então, dentre todos os cocatalisadores 

avaliados, o paládio foi o que apresentou a maior atividade por ser o mais eletronegativo. 

Este cocatalisador descolocou a posição da banda de absorção para comprimentos de onda 

na região do visível, aproveitando tanto a radiação UV como a VIS emitida pela lâmpada 

de 18W. Assim, o catalisador PdTiZ, mais ativo sintetizado nesse trabalho, provou-se 
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muito de eficaz e promissor para ser utilizado em testes futuros de fotorredução utilizando 

luz solar.  
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