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RESUMO

O crescimento da demanda energética mundial reforca a necessidade de fontes sustentaveis
capazes de mitigar os impactos climaticos e reduzir o uso de combustiveis fosseis. Nesse
cenario, o hidrogénio surge como um vetor energético estratégico, sendo fundamental o
desenvolvimento de rotas limpas e eficientes para sua producdo. A fotocatalise heterogénea
constitui uma abordagem ambientalmente favoravel, baseada no uso de semicondutores
ativados por radiacao luminosa, permitindo a producdo de hidrogénio a partir da dgua ou da
reforma de compostos organicos renovaveis, como residuos de biomassa. Nesse contexto, este
trabalho avalia as perspectivas de ampliagcdo de escala da fotoreforma do glicerol utilizando
catalisadores de TiO, dopados com platina, aplicado em sistemas com material disperso ou
imobilizado em placas fotocataliticas. Os catalisadores foram caracterizados por técnicas
cristalograficas, texturais e espectroscopicas. As analises por difracdo de raios X indicaram a
preservagao da estrutura cristalina do TiO> apos a fotodeposi¢ao de Pt, enquanto a microscopia
eletronica de varredura confirmou a elevada dispersao do metal na superficie do semicondutor.
Os espectros de reflectancia difusa evidenciaram a redu¢do do band-gap do TiO-, associada a
presenca da platina. Os resultados de desempenho na produg¢do de H» com catalisador em
suspensao foi obtido em condic¢des otimizadas para o material contendo 0,5% em massa de Pt,
na concentragio de 1 g-L!, utilizando solucio de glicerol 10%, alcangando uma taxa média de
produgdo de hidrogénio de 12,06 mmol Ho.g™l.h! apds 3 horas de reacdo. Para o sistema com
catalisador imobilizado, a massa otimizada de 75 mg depositada em placas resultou em uma
taxa média de producio de hidrogénio de 398,88 mmol.h"'.m?. Dessa forma, os resultados
demonstram o elevado potencial da fotoreforma do glicerol como rota sustentdvel para a
producdo de hidrogénio, bem como a viabilidade do uso de placas fotocataliticas como

estratégia promissora para a ampliagdo de escala do processo.

Palavras-chave: Producao fotocatalitica de H»; fotoreforma do glicerol; placas fotocataliticas;

TiOs.



ABSTRACT

The growing global energy demand highlights the need for sustainable energy sources capable
of mitigating climate impacts and reducing reliance on fossil fuels. In this context, hydrogen
emerges as a strategic energy carrier, making the development of clean and efficient production
routes essential. Heterogeneous photocatalysis is an environmentally friendly approach based
on the use of semiconductor materials activated by light irradiation, enabling hydrogen
production from water or from the reforming of renewable organic compounds, such as
biomass-derived residues. In this study, the prospects for scale-up of glycerol photoreforming
are evaluated using platinum-doped TiO; catalysts applied in both dispersed systems and
immobilized photocatalytic plates. The catalysts were characterized by crystallographic,
textural, and spectroscopic techniques. X-ray diffraction analyses indicated the preservation of
the TiO» crystalline structure after Pt photodeposition, while scanning electron microscopy
confirmed the homogeneous dispersion of platinum on the semiconductor surface. Diffuse
reflectance spectroscopy revealed a reduction in the TiO> band-gap associated with the
presence of Pt. Photocatalytic hydrogen production using suspended catalysts reached optimal
performance with 0,5 wt.% Pt at a catalyst concentration of 1 g.L! in a 10% glycerol solution,
achieving an average hydrogen production rate of 12,06 mmol H.g'.h'! after 3 hours of
reaction. For the immobilized system, an optimized catalyst mass of 75 mg deposited on
photocatalytic plates resulted in an average hydrogen production rate of 398,88 mmol.h"!'.m
over the same reaction period. Overall, the results demonstrate the strong potential of glycerol
photoreforming as a sustainable route for hydrogen production and highlight the feasibility of

photocatalytic plates as a promising strategy for process scale-up.

Keywords: Photocatalytic hydrogen production; glycerol photoreforming; photocatalytic
plates; TiO».
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial tem intensificado a dependéncia de fontes
fosseis, como o petréleo, o gas natural e o carvao mineral. Além dos impactos ambientais
associados, esse modelo energético apresenta elevada vulnerabilidade frente a instabilidades
geopoliticas relacionados ao controle e a disponibilidade dessas fontes de energia (IEA, 2025).

O desenvolvimento de tecnologias voltadas a producao de energia limpa e sustentavel
tem se mostrado um grande desafio para contornar os impactos ambientais decorrentes da
utilizagdo de combustiveis fosseis e da crescente demanda energética global (Liu et al., 2021;
Zheng et al., 2023). Nesse contexto o hidrogénio surge como uma alternativa extremamente
promissora, com vasto potencial de aplicagdo em setores como a industria, transportes e até
mesmo para o uso doméstico (Sousa, 2024).

O hidrogénio (Hz) ¢ considerado um dos vetores energéticos mais atrativos. Isso se deve
ao fato de ser um gas livre de carbono, cuja combustio ndo resulta na emissao de gases de efeito
estufa. Além disso, sua elevada densidade energética o destaca como excelente alternativa aos
derivados do petroleo (Kumar et al., 2024; Reddy ef al., 2021; Zheng et al., 2023).

A produgdo de hidrogénio € predominantemente realizada por meio da reforma a vapor
do metano e da gaseificagdo do carvao mineral, processos que dependem de fontes fosseis e
que estdo associados as elevadas emissoes de gases poluentes. Em contrapartida, a eletrolise da
agua, quando alimentada por fontes renovaveis como energia solar ou eodlica, tem se
consolidado como a principal rota para a obten¢do do hidrogénio verde, sendo considerada uma
tecnologia madura e amplamente empregada, embora economicamente ainda esteja distante dos
custos de producao por rotas fosseis convencionais (Liang et al., 2021; Reddy et al., 2021;
Zheng et al., 2023).

Diversos estudos tém se dedicado a busca por métodos de producao de hidrogénio com
o objetivo de torna-lo uma opgdo viavel e ambientalmente sustentavel. Dentre as rotas
alternativas, destaca-se a fotocatdlise heterogénea, uma técnica promissora que permite a
geracdo de H> sem a dependéncia de combustiveis fosseis (Kumar et al., 2024; Olabi et al.,
2021).

A fotocatalise heterogénea ¢ baseada na utilizagdo de materiais semicondutores
suscetiveis a ativacao por energia luminosa, que quando irradiados por fotons de energia igual
ou superior ao seu band-gap, elétrons presentes na banda de valéncia (BV) sdo promovidos
para a banda de condugao (BC), deixando lacunas na BV e formando pares portadores de carga.

Esse estado excitado modifica as propriedades superficiais do semicondutor em relagao ao seu



estado fundamental, permitindo que as cargas geradas participem de reacdes de superficie que
atuardo no processo de evolugdo do H (Xu; Huang; Lu, 2024).

Utilizando-se de recursos abundantes e renovaveis como substratos de biomassa, a
fotocatalise heterogénea surge como uma promissora rota de conversao da energia luminosa em
energia quimica utilizavel (Fu ef al., 2019). O glicerol, subproduto da industria de
biocombustiveis, apresenta elevado potencial atuando como agente de sacrificio na producao
fotocatalitica de H>. Sua abundancia, baixo custo e elevada solubilidade em agua, aliados ao
alto rendimento tedrico de H» obtido em sua oxidagao, tornam a fotoreforma do glicerol uma
excelente rota para a produgao sustentavel de hidrogénio. (Skillen et al., 2020).

Fujishima e Honda (1972) foram pioneiros no estudo da fotocatalise heterogénea para
producdo de hidrogénio, ao demonstrarem que o didxido de titanio (TiO2), sob irradiagdo UV,
promove a dissociagdo da molécula dgua, resultando na formagdo de H>. Desde entdo, essa
técnica tem sido amplamente explorada, com diversos estudos voltados ao aprimoramento do
desempenho fotocatalitico. Nesse contexto, Sousa et al, (2025) avaliaram catalisadores de TiO>
dopados com diferentes concentracdes de Cu na fotoreforma do glicerol para a evolucdo de
hidrogénio. De forma complementar, Oliveira ef al. (2023) desenvolveram placas fotocataliticas
imobilizadas contendo catalisadores de TiO> dopados com Pt, aplicadas a fotoreforma do
glicerol para a produgdo de Ha.

Com base nesses avangos, o presente trabalho da continuidade a proposta apresentada
por Oliveira et al. (2023), ampliando a escala do sistema por meio da utilizagdo de um reator
fotocatalitico com capacidade reacional aproximadamente 16 vezes superior e placas
fotocataliticas com area superficial cerca de 11 vezes maior.

O desenvolvimento de tecnologias eficientes e economicamente viaveis € essencial para
possibilitar a produ¢do sustentavel de H> em escala ampliada. Nesse contexto, o presente
trabalho busca avaliar a producdo fotocatalitica de H> a partir da fotoreforma do glicerol
utilizando catalisadores de TiO> dopados com Pt, aplicados tanto na forma dispersa quanto
imobilizados em placas fotocataliticas. Além de investigar o desempenho do sistema em uma
configuracdo de maior porte, o estudo visa contribuir para o desenvolvimento de reatores
fotocataliticos mais eficientes, com menor consumo de material catalitico, maior potencial de

reutilizagdao e melhores perspectivas de ampliagdo de escala.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a producao fotocatalitica de H> a partir da reforma do glicerol, utilizando um
reator desenvolvido para aplicagdes em escala ampliada, empregando catalisadores na forma

dispersa e imobilizado em placas fotocataliticas.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar fotocatalisadores de dioxido de titdnio (TiO2) dopados com diferentes
quantidades de platina (Pt);

e C(Caracterizar os catalisadores quanto as propriedades estruturais, texturais e
espectroscopicas.

e Determinar as condi¢des 6timas para a produgao de Ho;

e Imobilizar os catalisadores em placas fotocataliticas;

e Avaliar composi¢do, concentragdo, cinética e estabilidade fotocatalitica na producao de

Hz;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Hidrogénio como vetor energético

A producdo de energia atualmente ¢ a principal responsavel pelas emissdes globais de
gases de efeito estufa. Aproximadamente 80% da matriz energética mundial ainda depende de
combustiveis fdsseis, evidenciando a forte dependéncia de fontes ndo renovaveis, como carvéo,
petréleo e gas natural. Esses combustiveis contribuem significativamente para o aquecimento
global e diversos impactos ambientais associados a emissao de 6xidos de enxofre (SOx), 6xidos
de nitrogénio (NOx) e, sobretudo, dioxido de carbono (COz) (EPE, 2023; IEA,2024). Nesse
contexto, a Figura 1 apresenta a distribuicdo percentual da matriz energética mundial em 2023,

destacando a predominancia das fontes fésseis na oferta global de energia.

Figura 1 - Matriz energética mundial 2023

&% Carvio

WY 27,8%

Petréleo
30,2%
o Biocombustiveis
& -ebiomassa
® cCarvao 8,8%
Petroleo
Gas natural
@ Energia nuclear > Energia nuclear
Fontes renovaveis: 4,7%
hidrogénio, energias
edlica e solar . > AR
@ Biocombustiveis A Fontes renovaveis: hidrogénio,
e biomassa Gas natural | Ziii  energias eéllca: solar
22,7% . 5,7%

Fonte: IEA, [s.d.].

A demanda por energia aumentou 15% na ultima década e 40% desse crescimento foi
atendido por energia limpa. Embora esse avango represente um progresso na transicdo
energética, a expansao das fontes limpas ainda ocorre em ritmo insuficiente para compensar a
dependéncia global dos combustiveis fosseis (IEA, 2024).

Esse cendrio reforca a necessidade de alternativas energéticas mais limpas, entre as
quais o H; tem ganhado destaque devido ao seu grande potencial como vetor energético

sustentavel. O H» ndo produz emissdes de carbono em sua combustdo e pode ser obtido a partir
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de fontes renovaveis, caracteristicas que o colocam como uma alternativa viavel em estratégias
de transi¢do energética e descarbonizacdo. Além disso, sua elevada densidade energética
massica o torna um combustivel de alta eficiéncia quando comparado a fontes convencionais,
o que reforga seu papel como potencial substituto para o carvao, petroleo e gas natural (Bakarat
et al., 2025; Umair et al., 2024; Xu; Huang; Lu, 2024).

Em sua forma molecular, o hidrogénio é estavel em condi¢cdes ambiente, aléem de ser
incolor, inodoro, ndo toxico e ambientalmente amigavel. Embora seja o0 elemento mais
abundante do universo, o Hz livre é raro na Terra, encontrando-se majoritariamente associado
a moléculas como &gua e hidrocarbonetos. Sua molécula apresenta geometria linear, carater
apolar e interagfes do tipo dipolo induzido, fatores que influenciam seu comportamento
reacional e sua alta mobilidade (Lopes, 2021; Oliveira, 2023; Xu; Huang; Lu, 2024).

Entre suas propriedades fisicas, 0 H apresenta baixa densidade gasosa, alta difusividade
e grande flutuabilidade, caracteristicas que o tornam altamente efusivo. Além disso, possui
baixa energia de ignicao e elevada velocidade de chama. Por ndo conter carbono, sua combustéo
gera apenas agua, reforcando seu potencial como combustivel limpo e ambientalmente
favoravel. Do ponto de vista energético, destaca-se pela alta densidade massica de energia de
aproximadamente 140,4 MJ.kg?, cerca de trés vezes superior & da gasolina e de outros
combustiveis convencionais como demonstrado na tabela 1. (Ferraren-de Cagalitan; Abundo,
2021; Lan et al., 2021; Liang et al., 2021; Silva, 2022).

Tabela 1 - Poder calorifico inferior dos combustiveis por unidade de massa

(MJ/kg) de diversos combustiveis.

Combustivel Poder Calorifico
(MJ/kg)
Hidrogénio 120
Gas Natural liquefeito 54,4
Propano 49,6
Gasolina de aviagao 46,8
Gasolina automotiva 46,4
Diesel automotivo 45,6
Etanol 29,6
Metanol 19,7

Fonte: (Ni et al., 2006)
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Além disso, o Hz pode ser convertido em outros vetores energeticos, como 0 metano, e
também em compostos como amdnia e metanol, facilitando seu armazenamento e transporte.
Como combustivel, pode ser usado em células combustiveis por meio de combustdo direta em
motores e turbinas (IRENA, 2020).

O H2 pode ser obtido a partir de combustiveis fosseis, biomassa, &gua ou da combinacao
desses recursos (EPE, 2022; IEA, 2019). Embora seja um vetor energético limpo e de elevado
potencial energético, sua producdo ainda & predominantemente baseada em fontes néo
renovaveis, cerca de 62% deriva do gas natural, 21% do carvao e 16% do petroleo e derivados
(IEA, 2023). Esse cenério evidencia a urgéncia em avaliar tecnologias alternativas e ampliar o
papel das rotas sustentaveis no processo de transicdo energetica.

A rotas de produgdo de H> podem ser realizadas por meio de diferentes processos
(termoquimicos, eletroliticos, bioldgicos e fotoliticos). Cada rota € determinada pela tecnologia
e pela fonte de energia utilizada, impactando diretamente nos custos de producdo e nas emissoes
de CO2. No cenério atual, as rotas baseadas em fontes ndo renovéveis sdo as mais vidveis
economicamente e, também as menos sustentaveis (Bezerra, 2021).

As rotas termoquimicas sdo as mais utilizadas para a producao de hidrogénio e também
as que mais contribuem para as emissdes de CO». Esses processos séo realizados em plantas
petroquimicas através da reforma a vapor do metano ou gaseificacdo do carvao, nas quais utiliza
0 metano do gés natural, ou carvao para reagir com vapor d’agua em altas temperaturas e
pressdes para formar uma mistura de CO e H» chamada de syngas. Em seguida o syngas reage
novamente para que todo o CO seja convertido em CO», ampliando a producéo de Hz (IRENA,
2020; Oliveira et al., 2023). As reacGes quimicas envolvidas no processo sdo apresentadas nas
equacles 1, 2 e 3.

CH, + H,0 & CO + 3H, 1)
CO + H,0 & CO, + H, )
CH, + 2H,0 & CO, + 4H, 3)

Essas rotas resultam na produ¢ao de H> marrom e cinza, ambos associados a elevadas
emissoes de CO,. Contudo, a incorporacao de tecnologias de captura de carbono possibilita a
redugdo de até 95% dessas emissdes, caracterizando o H» azul (EPE, 2022; IRENA, 2020).

Em contraste com as rotas termoquimicas baseadas em combustiveis fosseis, a rota
eletrolitica se destaca como a principal alternativa limpa para a producao de H». Nesse processo,

a molécula de dgua ¢ dissociada em H> e O, por meio da eletrolise, uma reagdo nao espontanea
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que requer o fornecimento de energia elétrica (Oliveira; Porto; Salgado, 2024; Sousa, 2024). A

reacdo quimica deste método ¢ descrita na equagao 4.

2H;00) = Hy(g) + O2(g) )

O Hx verde ¢ o produzido pela eletrolise da agua, utilizando energia proveniente
exclusivamente de fontes renovaveis, como a solar ou a eolica. Essa rota altamente sustentavel,
produz H> de elevada pureza e ndo gera emissdes de CO. No entanto, ainda enfrenta limitagdes
relevantes devido ao elevado consumo energético e a necessidade de 4gua de alta pureza, fatores
que elevam substancialmente seus custos de producdo e o tornam menos competitivo em
comparagdo com as rotas termoquimicas baseadas em combustiveis fosseis (IRENA, 2021;
Oliveira; Porto; Salgado, 2024; Sousa, 2024).

Além das rotas j& consolidadas, alternativas emergentes buscam reduzir a dependéncia
de combustiveis fosseis e ampliar a sustentabilidade da producao de H». Entre essas alternativas
destacam-se rotas termoquimicas baseadas em biomassa, processos bioldgicos, como a
fermentagdo, e as rotas fotoeletroquimicas com a fotocatalise heterogénea, que surgem como

solugdes complementares (Oliveira; Porto; Salgado, 2024).

3.2 Producio fotocatalitica de hidrogénio

A fotocatalise heterogénea se destaca como uma tecnologia promissora para a geragao
de Ho, utilizando semicondutores que tem suas propriedades cataliticas ativadas pela absor¢ao
de luz, permitindo promover a divisdo da agua. Nesse processo, o catalisador ¢ irradiado com
luz de energia igual ou superior ao seu band-gap, o que provoca a excitacdo de elétrons da
banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC) formando o par elétron/lacuna,
responsavel pelas reagdes de reducdo e oxidagdo na superficie do material (Oliveira, 2023;
Sousa, 2024).

A producao fotocatalitica de hidrogénio ocorre a partir da adsorcao de espécies reativas
na superficie do catalisador. Na BV, as lacunas promovem a oxidagdo da 4gua, de substratos
organicos e de espécies reativas de oxigénio (OHe; Oz7; H20:) geradas no proprio meio.
Simultaneamente, os elétrons excitados na BC reduzem os ions H, resultando na formacdo de
H» (Oliveira, 2024).

As Equacdes 5 - 7 representam, respectivamente, as reagdes de oxidagdo da agua,

reducdo do H' e a reacdo global do sistema.
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2H,0 + 4ht, — 0, + 4H* E° = +1,23V )
4H* + 4eg; — 2H, E°=0,0V (6)
H,0y = 1/20,4) + Hy(g) AG = +237,5K].mol™* (7)

A Figura 2 ilustra o processo fotocatalitico o qual se desenvolve em trés etapas
principais. Inicialmente, o semicondutor ¢ excitado pela incidéncia de foétons com energia igual
ou superior a sua energia de band-gap, promovendo a geracdo de pares elétron/lacuna. Em
seguida, ocorre a separagdo dessas cargas e o transporte dos portadores fotogerados até os sitios
ativos localizados na superficie do material. Por fim, os elétrons acumulados na banda de
condugdo participam das reagdes de reducdo responsaveis pela formacao de H», enquanto as
lacunas na banda de valéncia estdo associadas as reagdes de oxidag¢ao que levam a evolugao de

0> (Kudo; Miseki, 2009).

Figura 2 — Esquema do processo fotocatalitico de producao de Ha.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A fotocatalise € um processo ndo espontaneo, € termodinamicamente as reagdes na
superficie do catalisador s6 ocorrem quando o potencial redox das espécies reagentes se
encontra entre os potenciais da BC e da BV do semicondutor. Em geral, uma BC mais negativa
favorece reacdes de redugdo, enquanto uma BV mais positiva favorece reagdes de oxidagdo

(Sousa, 2024).
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O band-gap, valor do intervalo de energia entre as bandas de valéncia e de conducao,
determina a faixa de luz que o semicondutor consegue absorver. Materiais com band-gap largo
(Eg> 3,0 eV) sdo ativados apenas por radiagdo ultravioleta, que corresponde a cerca de 5% da
luz solar. J4 semicondutores com band-gap mais estreito (Eg < 3,0 eV) podem ser excitados por
luz visivel, faixa que representa aproximadamente 43% do espectro solar (Arora et al., 2022;
Kumar, 2024).

Além do band-gap, ¢ fundamental que os potenciais redox da BC e da BV sejam
compativeis com as reagdes que se deseja promover. De modo geral, a BC precisa apresentar
potencial mais negativo que o potencial de reducdo do reagente, enquanto a BV deve ser mais
positiva que o potencial de oxidagdo correspondente. (Huang et al., 2020; Lopes, 2021;
Oliveira, 2024).

Dessa forma, a escolha do fotocatalisador deve considerar a aplicacdo desejada. Para a
divisdo da agua, o semicondutor deve apresentar band-gap minimo de 1,23 eV. A literatura
aponta varios semicondutores que podem ser empregados em fotocatalise, conforme ilustrado

na Figura 3.

Figura 3 — Estrutura da banda de semicondutores e os potenciais redox de divisiao

de agua.
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Fonte: (Adaptado de Huang et al., 2020).

Entre os semicondutores utilizados em sistemas fotocataliticos, o TiO> se destaca por
reunir propriedades favoraveis, como elevada estabilidade quimica, baixa solubilidade e

toxicidade, baixo custo e band-gap compativel com a radiagdo solar. Esses atributos justificam
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sua ampla aplicacdo em estudos envolvendo degradacdo de contaminantes, divisdo da agua e
reforma de compostos organicos (Baccaro et al., 2019; Chu et al., 2020; Umair et al., 2024).

No entanto, o TiO, apresenta limitagdes importantes. Devido sua elevada energia de
banda, faz com que a faixa de absorcao de radiagdo eletromagnética se localize, em sua grande
parte, na regido UV, o que reduz o seu rendimento na regido da luz visivel. Além disso, a rapida
taxa de recombinacdo dos pares elétron/lacuna fotoexcitados torna seu uso pouco eficaz
(Baccaro et al., 2019; Umair et al., 2024).

Para minimizar tais limitagdes, a superficie do semicondutor pode ser modificada com
a incorporacao de cocatalisadores. A dopagem desses materiais age como armadilha de elétrons,
reduzindo a taxa de recombinagdo dos pares elétron/lacuna, promovendo maior
fotoestabilidade, area superficial e quantidade de sitios ativos. Além disso, amplia a faixa de
absor¢ao de luz, tornando o catalisador ativo na regido do visivel. Outro recurso complementar
¢ a utilizacdo de reagentes de sacrificio que ajudam a reduzir a recombinag¢do dos pares
elétron/lacuna e, consequentemente, aumentam a atividade fotocatalitica. (Mancuso et al.,

2021; Oliveira, 2024).

3.3 Modificac¢ao do TiO:2

O TiO € um o6xido metalico semicondutor empregado em diversos setores industriais,
como pigmento branco em tintas e cosméticos, além de aplicagdes em baterias de ion-litio,
dispositivos fotovoltaicos e processos fotocataliticos (Reghunath; Pinheiro; KR, 2021).
Estruturalmente, apresenta trés fases cristalinas distintas: rutilo e anatase, ambas de estrutura

tetragonal, e brookita, de estrutura ortorrombica, conforme ilustra a Figura 4.

Figura 4 — Estruturas cristalinas do TiOz.
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RUTILO BROOKITA

Fonte: (Eidsvag et al., 2021).

A fase anatase ¢ a mais fotoativa, sendo geralmente empregada em aplicacdes cataliticas
por apresentar uma estrutura tetragonal com maior mobilidade eletronica e menor taxa de
recombinagdo. O rutilo, por outro lado, possui melhor estabilidade térmica, mas menor
atividade fotocatalitica. J4 a brookita ¢ menos comum, porém pode contribuir para a formagao
de heteroestruturas com sinergismo entre fases (Lan et al., 2021; Reghunath; Pinheiro; KR,
2021).

A presenca simultanea das fases estaveis anatase e rutilo confere vantagens ao processo
fotocatalitico, uma vez que a interagao entre as fases favorece uma maior dispersao de espécies
fotogeradas para a superficie, contribuindo para uma maior eficiéncia do processo. O TiOz P25
¢ o catalisador comercial mais empregado nos estudos, constituido por anatase (75-80%) e
rutila (20-25%) (Oliveira, 2024; Sousa, 2024).

Embora a combinacao das fases anatase e rutilo resulte em melhorias no desempenho
fotocatalitico, isso ndo ¢ o suficiente para garantir uma atividade eficiente do catalisador na
producdo de H». O TiO; ainda apresenta limitagdes relevantes, como o elevado band-gap, que
limita a absor¢do da radiacdo principalmente a regido do UV, reduzindo o aproveitamento da
luz visivel. Além disso, a elevada taxa de recombinagdo dos pares elétron/lacuna gerados por
fotoexcitagdo compromete a eficiéncia do processo (Baccaro ef al., 2019; Umair ef al., 2024).

Uma técnica bastante empregada para minimizar as limitagdes do catalisador consiste
na adigdo de cocatalisadores, que modificam a superficie do material para melhorar sua
atividade fotocatalitica. Dopagens metalicas em TiO; tém demonstrado grande melhoria na

produgdo fotocatalitica de H>. Metais dopados atuam eficientemente na separacio de cargas e
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criacdo de sitios ativos ao formar a barreira Schottky com o semicondutor. Nessa interface, os
elétrons fotogerados na banda de condugdo do TiO; sdo transferidos para o metal, onde ficam
retidos, favorecendo a separagao dos pares elétron/lacuna por meio da formagdo de um campo
elétrico interno (Herrera-Beurnio, 2023; Mancuso ef al., 2021; Sousa, 2024).

Metais nobres sdo amplamente empregados como cocatalisadores em sistemas
fotocataliticos, apresentando elevado desempenho tanto na degradacao de compostos organicos
quanto na produgdo de H». Entre eles, a platina (Pt) se destaca pela sua alta condutividade
elétrica e baixa energia de ativacdo (Herrera-Beurnio et al., 2023).

A Pt é o cocatalisador mais comumente empregado na producao de H,, embora outros
metais ndo nobres também tem sido explorados como alternativa para reduzir os custos do
processo. Nesse contexto, Sousa et al, (2025) emprega catalisadores de TiO, dopados com
cobre, Rao Pala; Peela, (2021) empregam catalisadores de TiO, dopados com prata e Jin; Jo,

(2018) emprega catalisadores de TiO2 dopados com ferro e cobalto.

3.4 Glicerol como agente de sacrificio

A producao fotocatalitica de H» a partir da d4gua ainda apresenta desafios significativos,
associados ao cardter termodinamicamente desfavordvel da reagdo, a elevada taxa de
recombinacao e a limitada absor¢do da radiagdo eletromagnética pelos fotocatalisadores. Nesse
contexto, a adi¢do de agentes de sacrificio tem sido amplamente empregada como estratégia
para superar essas limitagdes, uma vez que esses compostos atuam como doadores de elétrons,
consumindo as lacunas fotogeradas e reduzindo a recombinagdo de cargas. Além disso, os
agentes de sacrificio favorecem as reacdes de oxidacdo, tornando o processo global mais
termodinamicamente favoravel e resultando em um aumento significativo na eficiéncia da
producdo de H> (Huang et al., 2020; Oliveira et al., 2023).

Diversos substratos organicos podem ser utilizados como agentes de sacrificio. Dentre
os materiais a literatura se concentra principalmente no uso de substancias oxigenadas,
incluindo alcoois (metanol, etanol, glicerol e outros polidis), aldeidos (formalina, acetaldeido),
acidos carboxilicos (acido férmico, acido acético, acido latico) e sacarideos (monossacarideos,
dissacarideos, polissacarideos) (Huang et al., 2020).

O glicerol (CsHzsOs) ¢ um polidlcool constituido por trés grupos hidroxila (—OH) e
amplamente empregado nos setores alimenticio, farmacéutico, cosmético, téxtil e oleoquimico,
onde ¢ o principal subproduto da reacdo de transesterificagdo de triglicerideos na producdo de

biodiesel. Contudo, a expansdao da industria de biocombustiveis resultou em um aumento
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expressivo de sua oferta, impactando negativamente seu valor comercial. O glicerol
corresponde a cerca de 10% em massa do biodiesel produzido e, devido a isso, passou a ser
gerado em grandes volumes, tornando-se um residuo que pode acarretar impactos ambientais
quando descartado de forma inadequada (Chilakamarry et al., 2021; Kaur et al., 2020).

Por se tratar de um residuo de biomassa ¢ diante da necessidade de uma destinacao
adequada, o glicerol destaca-se como um agente de sacrificio promissor na producao
fotocatalitica de H». Além de ndo ser toxico, apresenta boa solubilidade, elevada temperatura
de ebulicao (~290 °C) e baixo custo, em funcao de sua ampla disponibilidade como subproduto
da producao de biodiesel. Nesse contexto, a fotoreforma do glicerol surge como uma alternativa
vantajosa sob os aspectos ambientais e econdmicos. (Oliveira, 2024).

A taxa de producdo de hidrogénio a partir da fotoreforma do glicerol tende a superar a
observada para outros alcoois, geralmente seguindo a ordem glicerol, etilenoglicol, metanol e
etanol. Essa superioridade estd relacionada as caracteristicas estruturais do glicerol que
favorecem sua oxidagao. Por ser um polidlcool contendo trés grupamentos hidroxila que atuam
como sitios de ancoragem, o glicerol apresenta elevada afinidade de adsorcdo a superficie do
catalisador, favorecendo a interagdo com lacunas (/4") por meio de espécies oxigenadas na
interface solido-liquido. Esse comportamento intensifica a interacdo com os sitios oxidantes e
favorece a clivagem seletiva e facilita a quebra seletiva das ligacdes C—H e O-H, gerando
radicais intermedidrios que evoluem para espécies oxigenadas e protons, favorecendo a
producdo de H» (Panagiotopoulou; Karamerou; Kondarides, 2013; Xu; Huang; Lu, 2024).

Além de desempenhar papel fundamental como agente de sacrificio na producdo
fotocatalitica de H», o glicerol também se destaca por promover, a partir de sua conversao,
compostos quimicos de alto valor agregado como dihidroxiacetona, acido formico, acido
glicolico e gliceraldeido, que podem ser utilizados como surfactantes, adesivos, revestimentos

e aditivos (Huang; Vo; Chiang, 2019; Maslova et al., 2021; Sakurai et al., 2016).

3.5 Placas fotocataliticas e perspectivas de ampliacao de escala

Nos sistemas de reforma fotocatalitica, o desempenho do processo depende ndo apenas
das propriedades do material catalitico, mas também da configuracéo fisica do reator e da forma
como o catalisador é aplicado no meio reacional. As duas abordagens mais comuns Sdo 0S
sistemas de catalisador disperso em suspensao e os sistemas com catalisador imobilizado em

placas fotocataliticas. Cada configuracdo apresenta vantagens e limitaces especificas,
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influenciando a eficiéncia de conversao, a facilidade de recuperagéo do material e a viabilidade
de escalonamento do processo (Kumar et al., 2024; Olabi et al., 2021; Xu; Huang; Lu, 2024).

Nos sistemas de suspensdo, o catalisador, geralmente em forma de nanoparticulas, é
disperso diretamente na solucdo aquosa contendo o reagente organico. Essa configuracao
proporciona grande area superficial ativa, promovendo contato intimo entre o catalisador, a luz
incidente e as moléculas reagentes. Por essa razdo, o rendimento inicial de hidrogénio costuma
ser elevado. Porém, a recuperacao e reutilizacdo do catalisador ap6s a reacdo tornam-se etapas
complexas e onerosas, exigindo processos de filtracao, centrifugacédo ou sedimentacado, que nem
sempre garantem a integridade estrutural do material (Liang et al., 2021; Oliveira, 2024).

Além disso, em sistemas suspensos, a dispersdo ndo uniforme das particulas pode causar
sombreamento Optico e heterogeneidade na distribuicdo de luz, reduzindo a eficiéncia fotdnica
em regides mais profundas do reator. A instabilidade coloidal e a possivel aglomeracdo das
particulas também contribuem para a perda de atividade catalitica ao longo do tempo. Embora
0 uso de catalisadores dispersos seja adequado em estudos de bancada e testes preliminares, ele
apresenta essas limitacGes praticas para aplicacbes em escala maior (Sousa et al., 2025;
Velazquez et al., 2017).

Por outro lado, a imobilizacdo do catalisador em placas fotocataliticas tem sido uma
estratégia cada vez mais explorada para contornar esses desafios. Nesse tipo de configuracédo,
o material fotocatalitico € fixado sobre um suporte sélido, geralmente de vidro, ago inoxidavel,
ceramica ou acrilico. A camada catalitica pode ser aplicada por métodos como dip-coating,
doctor-blade, sol-gel, ou deposicéo fotoassistida, de modo a formar um filme homogéneo e
aderente sobre o substrato (Xu; Huang; Lu, 2024).

A imobilizacdo oferece vantagens operacionais como: facilidade de recuperacéo e reuso
do catalisador, eliminando etapas de separacdo complexas; Maior estabilidade mecanica e
qguimica durante sucessivos ciclos de reacdo; Melhor controle geométrico da area ativa,
possibilitando correlacdes diretas entre massa catalitica, area iluminada e rendimento; potencial
de aplicacdo em reatores continuos, com fluxo controlado de reagente e irradiacéo constante. E
tem como principal limitacdo a redugdo da area de contato entre catalisador e solucdo, o que
pode diminuir a taxa de reacdo em comparacgao aos sistemas de suspenséo (Porto et al., 2025;
Xu; Huang; Lu, 2024).

A espessura e a uniformidade do filme catalitico s&o parametros criticos: camadas muito
espessas dificultam a penetracdo da luz e o transporte de massa, enquanto camadas muito finas

podem se desprender com 0 tempo ou apresentar baixa densidade de sitios ativos. Assim, 0
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processo de imobilizacdo deve buscar o equilibrio entre aderéncia, porosidade e espessura da
camada fotocatalitica (Reddy et al., 2021; Roebuck et al., 2024).

Do ponto de vista da engenharia de processos, a configuracdo em placa representa um
avanco importante rumo ao aumento de escala das reacfes fotocataliticas. Essa abordagem
permite a construgdo de reatores modulares com multiplas superficies iluminadas, facilitando a
ampliacdo controlada da area reacional sem perda significativa de eficiéncia. Além disso, o0s
sistemas imobilizados possibilitam operacdes continuas e automatizadas, com menor consumo

energético e menor perda de material catalitico (Nishiyama et al., 2021; Porto et al., 2025).

4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes

O catalisador utilizado, didxido de titanio (TiO2) foi adquirido da Evonik® (Degussa,
P25 — 80% anatase e 20% rutilo), 4cido hexacloroplatinico (IV) hexahidratado (H2PtCls-6H2O)
e Tetraetil ortossilicato (TEOS) 98%, da Sigma-Aldrich®, o glicerol foi adquirido da ACS

Cientifica® e o alcool etilico PA e metilico PA, da Exodo Cientifica.

4.2 Sintese dos catalisadores

Os fotocatalisadores foram sintetizados a partir de didxido de titanio modificado com
platina sob diferentes quantidades do dopante (0,05%; 0,075%; 0,1%; 0,3%, 0,5% ¢ 0,7%). A
deposicao de Pt na superficie do TiO; foi realizada pelo método de fotodeposi¢ao descrito por
Yoshida ef al. (2016). Desse modo, uma massa de 4acido hexacloroplatinico (IV) hexahidratado
(H2PtCls.6H20), empregado como precursor de Pt, foi dissolvido em 240 mL de solugdo aquosa
de metanol (20% v/v) juntamente com a adi¢ao de 5,0 g de uma amostra de TiO> P25, conforme
a concentragao de metal em relacdo a massa de TiO> (m/m). A suspensdo foi mantida sob
agitacdo e irradiada por 3h com ldmpada de xénon de 300W, sendo posteriormente submetida
a centrifugacao, seguida de lavagens sucessivas com agua destilada e secagem em estufa a 80

°C.

4.3 Imobilizacao em placas fotocataliticas
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As placas foram feitas em vidro com dimensdes 12 x 4,5 cm. Para imobiliza¢ao foram
preparadas solugdes de catalisador com TEOS e éalcool etilico PA, sendo disperso utilizando um
sonicador de ponteira ultrassonico. Posteriormente a solugdo foi jateada na placa através de um

aerografo e levada a uma estufa a 40°C por 1 hora para secagem do material.

4.4 Reacoes fotocataliticas para producio de Hz

Os experimentos foram conduzidos em um sistema reacional de borossilicato com
volume de 650 ml, equipado em sua tampa com um termometro e duas valvulas, conforme
ilustrado na Figura 5. Uma valvula agulha, utilizada para realizar vacuo no interior do reator,
enquanto a outra, acoplada a um septo de silicone para realizar a coleta dos gases produzidos
durante as reacdes. O sistema reacional foi posicionado horizontalmente em um suporte, sobre
uma fonte luminosa de modo a maximizar a area exposta a radiacdo emitida pela mesma. O
sistema opera com 150 ml de uma solugdo aquosa de glicerol (1%; 5%; 10%; 20% e 30%, m/v)
podendo ser utilizado com o catalisador disperso na solucdo (0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 g.L!) ou
com uma placa fotocatalitica mergulhada na mesma. Antes do inicio da reagdo, o sistema
reacional foi submetido a um processo de evacuacdo, a fim de remover os gases presentes em
seu interior e eliminar o ar atmosférico. As reacdes foram conduzidas durante 3h de exposi¢ao

a radiagao.

Figura 5 — Reator fotocatalitico
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A fonte luminosa empregada no sistema foi uma lampada de xénon de 300 W, cujo
espectro de emissdo € apresentado na Figura 6. Os comprimentos de onda emitidos foram
analisados utilizando um espectrometro CCS200 (ThorLabs), capaz de operar na faixa espectral
de 200 a 1000 nm. A intensidade no intervalo de ondas foi quantificada em uma escala de

amplitude variando de 0 a 1.

Figura 6 — Espectro de lampada xénon (300 W) utilizada em reacdes fotocataliticas de
producao de Hoa.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro apresenta picos de absor¢do bem definidos nas regides de 431, 448, 534, 547
e 589 nm, indicando predominancia na regiao do visivel. A irradiagdo de luz ultravioleta, abaixo
de 400 nm, ¢ limitada, evidenciada pela baixa intensidade nessa faixa espectral. Além disso,
observa-se a presenca de irradiagdo na proximidade da regido infravermelha, com picos
localizados em 856 € 895 nm.

A quantificacdo de H» foi realizada em um cromatografo gasoso da Thermo Scientific,
modelo TRACE 1310, equipado com um detector de condutividade térmica (TCD) operando
em polaridade negativa. O equipamento utilizou uma coluna da Sigma Aldrich, modelo
Carboxen® 1010 Plot (30 m x 0,53 mm), empregando nitrogénio (N2) como gas de arraste a
um fluxo de 20 mL.min"'. As analises foram conduzidas com tempo de corrida de 3 minutos,
sendo a coluna mantida a 50°C. As temperaturas do injetor ¢ do detector foram fixadas em
200°C e 230°C, respectivamente. A determinag¢do quantitativa do H: foi obtida por meio de

curva de calibracao.
4.5 Ensaios de otimizacao
Foram conduzidos testes preliminares com o objetivo de determinar as condigdes

experimentais mais adequadas para a producdo de H.. Foram avaliados trés parametros

principais: a concentracdo do catalisador em suspensao, a concentracao da solucédo de glicerol
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utilizada como agente de sacrificio e a concentracdo de platina empregada como dopante no
catalisador.

4.6 Ensaios cinéticos de producio fotocatalitica de Hz

A cinética de producdo fotocatalitica de hidrogénio foi avaliada utilizando placas
fotocataliticas preparadas conforme descrito na Segdo 4.3. As reacBes foram conduzidas
empregando solucdo aquosa de glicerol nas mesmas condicfes operacionais estabelecidas para
0s ensaios fotocataliticos descritos anteriormente, mantendo-se volume reacional de 150 mL e
tempo total de reacéo de 180 min.

Durante os experimentos, amostras gasosas foram coletadas periodicamente, em
intervalos de 30 min, utilizando seringa através do septo do reator, para monitoramento da

evolucdo de hidrogénio ao longo do tempo.

4.6.1 Cinética sob radiacao artificial

Os ensaios cinéticos sob radiacéo artificial foram conduzidos utilizando 0 mesmo reator
fotocatalitico descrito na Secdo 4.4, equipado com lampada de xendnio de 300W como fonte
de irradiacdo. O sistema reacional foi posicionado sobre a fonte luminosa de modo a maximizar
a area irradiada da placa fotocatalitica.

Antes do inicio de cada experimento, o sistema foi submetido a evacuacéo para remocao
do ar presente no interior do reator. A producédo de hidrogénio foi monitorada ao longo de 180
min, com coletas periddicas do gas produzido para determinacédo da evolugdo de H2 em funcéo
do tempo.

4.6.2 Cinética sob radiacio solar

Os ensaios cinéticos sob radiagdo solar foram conduzidos em condig¢Ges externas no
municipio de Maracanal (CE). O reator fotocatalitico foi posicionado de modo a receber
incidéncia direta de radiacdo solar ao longo do periodo experimental. As reacdes foram
realizadas durante o intervalo de maior intensidade de radiacdo solar ao longo do dia, visando
avaliar o desempenho do sistema fotocatalitico sob fonte luminosa natural.

Durante os experimentos, foram registradas as condi¢fes climaticas locais e a

irradiancia solar para acompanhamento das condi¢des de irradiacdo. Assim como nos ensaios



27

realizados sob radiacdo artificial, o reator foi previamente evacuado para remocdo do ar
presente no interior do reator. A producdo de hidrogénio foi monitorada ao longo de 180 min,
com coletas periddicas do gas produzido para determinacdo da evolucdo de Hz em funcgéo do

tempo.

4.7 Caracterizacio dos fotocatalisadores

4.7.1 Isotermas de Adsorc¢ao/Dessor¢ao de N2

As isotermas de adsorcao e dessor¢do de N2 constituem uma metodologia amplamente
empregada na caracterizacdo textural de materiais porosos. O formato dessas isotermas esta
diretamente relacionado as caracteristicas fisicas do sé6lido, como area superficial especifica e
estrutura porosa. A interpretacdo dos dados obtidos permite estimar parametros como o tamanho
médio e a distribui¢do dos poros, por meio da aplicagdo de modelos tedricos consagrados. Nesse
contexto, o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) ¢ utilizado para a determinacao da area
superficial especifica, enquanto o modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) ¢ empregado para
a analise da distribui¢do de tamanho de poros.

A area superficial especifica e as propriedades de porosidade dos materiais foram
avaliadas por meio de ensaios de adsor¢do e dessorcao de N2 realizados a 77 K, utilizando um
analisador Autosorb-1C (Quantachrome Instruments). Antes das andlises, as amostras foram
submetidas a um tratamento de desgaseifica¢do sob vacuo, a 200 °C por 2 h, a fim de remover
espécies fisicamente adsorvidas. Os dados experimentais obtidos foram tratados segundo os
modelos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para determinacdo da area superficial especifica e

de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para a avaliac¢do da distribuicdo de tamanho de poros.

4.7.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) ¢ uma ferramenta fundamental na caracterizagdo de
catalisadores, pois possibilita a investigacdo de sua organizacao cristalina e das fases presentes
no material. A partir dos difratogramas obtidos, € possivel identificar as fases cristalinas
constituintes, estimar o tamanho médio dos cristalitos, verificar a ocorréncia de fases
secundarias, bem como avaliar o grau de cristalinidade e a presenca de defeitos estruturais.

Essas informacdes sdo essenciais para correlacionar as propriedades estruturais do catalisador
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com seu desempenho catalitico, especialmente no que se refere a eficiéncia na conversdo de
energia luminosa em energia quimica.

As analises de DRX foram realizadas em um difratometro PANalytical XPert Pro MPD,
operando com radiagao Cu Ka (40 kV e 45 mA). Os difratogramas foram registrados na faixa

angular de 10 a 90° (20).

4.7.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢é amplamente empregada na
caracterizacdo de catalisadores por permitir a analise detalhada da morfologia e da topografia
superficial dos materiais. Essa técnica possibilita a obtengdo de imagens com elevada resolugao
espacial, fornecendo informagdes sobre a forma, a textura e a distribui¢ao do tamanho das
particulas, aspectos que influenciam diretamente o desempenho catalitico. Além disso, a MEV
pode ser associada a técnicas complementares, como a espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (EDS), permitindo a identificacdo qualitativa e semi-quantitativa dos elementos
quimicos presentes no catalisador.

As andlises de MEV foram conduzidas em um microscopio FEG Quanta 450, equipado
com sistemas EDS/EBSD, operando a uma tensao de aceleracao de 10 kV e sob pressao de 2,27

x 1077 Pa.

4.7.4 Espectroscopia de Reflectincia Difusa (DRS)

A espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) € uma técnica Optica empregada para
investigar o comportamento de absorcao da radiacdo eletromagnética por materiais solidos, a
partir da andlise da luz refletida de forma difusa pela amostra. Para a interpretagdo quantitativa
dos espectros de DRS, ¢ comumente aplicada a fungdo de Kubelka-Munk, que permite
correlacionar os dados experimentais com propriedades eletronicas do fotocatalisador, como a
transi¢do eletronica e a estimativa da energia de band-gap. Esse parametro ¢ fundamental em
processos fotocataliticos, pois define a faixa espectral de radiagdo capaz de promover a
excitacao eletronica do material.

Os espectros de reflectincia difusa dos materiais sintetizados foram adquiridos em um
espectrofotometro Thermo Evolution 300, utilizando varredura na regido espectral de 300 a 800

nm.
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5 RESUTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao dos fotocatalisadores

5.1.1 Isotermas de Adsorc¢ao/Dessorciao de N2

A Tabela 2 apresenta os parametros texturais dos catalisadores obtidos a partir das
analises de adsorcdo/dessorcdo de Na, empregando os modelos BET e BJH. As amostras
apresentam isotermas classificadas como do tipo IV, associadas a presenga de histerese H3 na
faixa de pressao relativa entre 0,4 e 1,0, caracteristica de materiais com estrutura mesoporosa.
Observa-se, de maneira geral, uma discreta diminui¢do da area superficial especifica apds a
incorporagdo de Pt, seguida de um novo incremento para determinadas concentragcdes do
dopante. O aumento acentuado do didmetro médio de poros indica que a platina tende
inicialmente a se alojar nos poros preexistentes do TiO2 e, com o aumento da carga metalica,
promove a formacao de novas estruturas porosas na superficie, possivelmente em decorréncia

da sobreposicao de camadas, o que se reflete no acréscimo do volume de poros.

Tabela 2 - Caracterizacio BET e BJH para catalisadores TiO:@Pt.

Catalisador Area superficial (m%g?') Diidmetro de poro (nm) Volume de poro (cm?.g™")
TiO, 64,96 2,19 0,286
TiO,@P10,1 61,68 30,94 0,481
TiO,@Pt0,3 63,45 31,06 0,465
TiO,@Pt0,5 65,18 31,22 0,456
TiO,@Pt0,7 65,90 31,41 0,452

Fonte: Elaborado pelo autor.

Embora os resultados indiquem que a incorporacdo de platina promoveu um aumento
significativo no diametro médio e no volume de poros, a distribui¢cdo do metal sobre o suporte
mostrou-se homogénea, aspecto posteriormente confirmado pelas analises de microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).

Figura 7 — Isotermas de adsorc¢ao/dessor¢ao de N2 sobre os catalisadores sintetizados e
suas curvas de distribui¢éo de poros.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2 Difracao de Raios-x (DRX)

Os perfis de difracdo apresentados na Figura 8 evidenciam que os materiais estudados
apresentam elevada cristalinidade, caracterizada por picos estreitos e de alta intensidade,
indicando elevado tamanho de particula. A incorporacdo de Pt nas concentracdes avaliadas ndo
promoveu modificacdes significativas na estrutura cristalina do TiO,. Além disso, ndo foram
observados picos atribuidos a platina, o que pode ser explicado pela baixa concentracdo do
metal e por sua elevada dispersdo na superficie do semicondutor. Os padrdes obtidos confirmam
a coexisténcia das fases anatase e rutilo, em proporcdes aproximadas de 80% e 20%,
respectivamente, associadas aos principais picos localizados em torno de 26 de 29° e 32°,

respectivamente.

Figura 8 - DRX dos catalisadores TiOz (preto), TiO2@Pt0,1% (vermelho),
TiO2@P10,3% (verde), TiO2@P10,5% (azul), TiO2@Pt0,7% (rosa).
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5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 9 apresenta a micrografia obtida por MEV do material TiO2@Pt, bem como
0s respectivos mapas elementares de Ti, O e Pt. A andlise por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) indica que a platina se encontra distribuida de maneira uniforme
sobre a superficie do fotocatalisador, evidenciando a eficiéncia do processo de fotodeposicao

empregado.

Figura 9 - Imagens da MEYV (a - b) e mapeamento elementar por EDS (c - f) das
nanoparticulas de TiO2@Pt0,1%; Imagens da MEV (g - h) e mapeamento elementar por
EDS (i - I) das nanoparticulas de TiO.@P1t0,3%.
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5.1.4 Espectroscopia de Reflectincia Difusa (DRS)

As propriedades 6pticas dos fotocatalisadores foram avaliadas por espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), conforme apresentado na Figura 10. A estimativa da energia do
band-gap foi realizada a partir dos espectros de reflectancia, utilizando-se a funcdo de Kubelka-

Munk, F(R), que permite correlacionar a reflectancia difusa com a absorcao 6ptica do material.
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Considerando que o TiO: apresenta transi¢ao eletronica indireta (G. et al., 2019), o valor do
band-gap foi determinado por meio da extrapolacao linear da regido de absorcdo no gréfico de
[F(R). hv)]Y? em fungdo da energia do foton (hv).

Figura 10 — DRS e band-gap do TiO2@Pt
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A fotodeposicdo de Pt sobre o TiO> promoveu uma reducdo da reflectancia dptica dos
catalisadores, conforme observado na Figura 10, acompanhada por um deslocamento da energia
de band-gap para valores menos energéticos. Esse deslocamento para a regido de menor energia
esta associado a introducdo de niveis eletrénicos intermediarios no semicondutor, decorrentes
da presenca da platina, o que resulta em um efeito batocrémico no processo de excitacdo
eletronica. Tal comportamento é confirmado pela intensificacdo da coloragdo acinzentada

caracteristica da Pt, conforme ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Imagens dos catalisadores em fungédo da quantidade de Pt
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 Avaliacdo dos parametros reacionais para producio de H2 em suspensao

5.2.1 Concentracio do catalisador

A influéncia da concentragéo de catalisador na producéo de H- foi avaliada variando-se
amassa de catalisador dispersa na solucgdo entre 0,1 e 2 g.L™1. A taxa de produc&o de hidrogénio
(mmol.gt.h"! obtida nesses ensaios esta apresentada na Figura 12. Nos ensaios, a concentragio

de Pt foi mantida em 0,1% (m/m) e a de glicerol em 10% (v/v).

Figura 12 — Producéo fotocatalitica de Hz2 em fun¢do da concentragdo de catalisador
(TiO2@Pt 0,1%; 10% de glicerol; 3 horas).
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Observa-se que a taxa de produgédo de H> aumenta progressivamente com o incremento
da concentragao de catalisador disperso na solucéo, atingindo um platd em 1 g.L™, considerada
a concentracdo ideal, uma vez que as concentragcdes superiores apresentaram taxas de producéo
menores. Esse comportamento pode ser compreendido ao considerar que o aumento da
concentracdo de catalisador na solucao resulta em uma maior area superficial disponivel para a
absorcédo da luz e para a adsorcdo na superficie do fotocatalisador. No entanto, acima de um
determinado limite de concentragdo de fotocatalisador, a turbidez da solugcdo aumenta,
ocasionando o bloqueio parcial da radiagdo incidente. Esse efeito reduz a penetracdo da luz e
promove o sombreamento das particulas, diminuindo a eficiéncia do processo fotocatalitico
(Daskalaki; Kondarides, 2009; Vaiano et al., 2018).

5.2.2 Concentracao Glicerol
A Figura 13 apresenta o efeito da concentracao de glicerol sobre a taxa de producdo de

H, (mmol.g’h™'), destacando sua influéncia como agente de sacrificio no processo

fotocatalitico.
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Figura 13 — Producio de hidrogénio avaliando a concentracao de glicerol (150 mg

de TiO2@Pt 0,1%; 3 horas).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que, na auséncia de glicerol, a producdo de H> ¢ bastante limitada, enquanto
aadicdo do agente de sacrificio a solu¢do, mesmo em baixa concentragdo, promove um aumento
significativo na taxa de producdo. Na auséncia do agente de sacrificio, a taxa de producao foi
de 0,29 mmol.g™'.h"!, enquanto a introdu¢io de apenas 1% (v/v) de glicerol resultou em uma
taxa de 4,16 mmol.g'.h!, um incremento aproximadamente 14 vezes superior. Esse
comportamento pode ser atribuido a estrutura do glicerol, que, por conter trés grupos hidroxila,
atua de forma eficiente como doador de elétrons, favorecendo a producdo fotocatalitica de
hidrogénio (Eder et al., 2022; Huang et al., 2020).

O melhor desempenho foi obtido para a concentragdo de 10% (v/v), alcangando uma
taxa de produgio de 7,26 mmol.g"l.h"!. Entretanto, para concentragdes superiores a 10%, nota-
se uma tendéncia de estabilizacdo e posterior decréscimo na taxa de producao de H». O efeito
negativo observado para concentragdes de glicerol acima do valor 6timo pode ser atribuido a
saturagcdo da superficie do catalisador, ocasionando o bloqueio dos sitios ativos responsaveis
pela adsor¢do dos cations H'. Esse bloqueio decorre do excesso de moléculas do agente de

sacrificio adsorvidas na superficie do fotocatalisador, enquanto a taxa de geracdo de lacunas
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fotogeradas permanece constante para uma mesma intensidade luminosa e quantidade de
catalisador (Slamet et al., 2012; Vaiano et al., 2018).

Além disso, esse comportamento também pode estar associado a propria natureza do
glicerol, que em altas concentragdes pode interagir com ions e radicais formados durante o
processo fotocatalitico, reduzindo a disponibilidade dessas espécies reativas para a formagao
de H». Assim, concentracdes acima de 10% (v/v) resultam em menor eficiéncia na evolugdo de

hidrogénio. (Slamet et al., 2012).

5.2.3 Concentracio de platina

A Figura 14 apresenta a influéncia da concentracio de Pt na composicdo do
fotocatalisador sobre a taxa de producio de H, (mmol.g™l.h™"). A presenca de platina sobre o
TiO», promove um expressivo aumento na atividade fotocatalitica, uma vez que as espécies de
Pt atuam como armadilhas de elétrons, promovendo a separagdo de cargas foto-geradas e,
assim, melhorando a atividade fotocatalitica (Lan et al., 2020). Esse efeito pode estar
relacionado a formagdo de uma barreira de Schottky originada da diferenga nos niveis de Fermi
entre as nanoparticulas metélicas e o semicondutor (Diaz ef al., 2021).

Nota-se um expressivo aumento na atividade fotocatalitica com a introducdo do
cocatalisador, uma vez que o TiO> puro ndo apresentou qualquer geracdo detectavel de
hidrogénio. Em contrapartida a dopagem com micro dosagens de Pt (0,05% e 0,075%) resultou
em taxas de producdo de 3,93 e 4,09 mmol.g"'.h"!, respectivamente. Resultados semelhantes
foram observados por Gao, Xu e Zhao (2021), que também relataram um aumento significativo
na eficiéncia fotocatalitica com o uso de microdosagens de platina, confirmando o impacto
relevante desse metal mesmo em proporgdes reduzidas. Esse comportamento reforca o papel
essencial da platina como sitio ativo para a captura e transferéncia de elétrons, favorecendo a
separacao dos pares elétron/lacuna e reduzindo os processos de recombinagado (Gao; Xu; Zhao,

2021).

Figura 14 — Producio de hidrogénio em funcio da concentracio de Pt% (150 mg

TiO2@Pt; 10% de glicerol; 3 horas).
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Conforme observado na Figura 14, o aumento gradual da concentragdo de Pt até 0,5%
resulta em um incremento continuo na producdo de H», atingindo a taxa maxima de 12,06
mmol.g™'.h™!. Esse comportamento indica que, nessa faixa, a quantidade de cocatalisador ainda
contribui positivamente para a separagao de cargas fotogeradas melhorando a produgao de H»
(Rocha et al., 2020). Entretanto, concentracdes elevadas de Pt podem reduzir a atividade
fotocatalitica, uma vez que o excesso de metal impregnado pode dificultar a penetragao da
radiacao nas particulas de TiO> e favorecer a recombinagdo de pares elétron/lacuna (Daskalaki;
Kondarides, 2009).

Dessa forma, observa-se uma redu¢do no desempenho fotocatalitico na concentracao de
0,7% de Pt, que pode ser atribuida a saturacao da superficie ativa e a formagado de aglomerados
metalicos, que reduzem a area efetiva de reacdo e comprometem a transferéncia eficiente de
elétrons (Lan ef al., 2020). Assim, a concentragdo de 0,5% ¢ considerada a mais eficiente para
o sistema em estudo. Ademais, o uso de menores concentragdes de Pt torna o processo mais
economicamente viavel, considerando o elevado custo do metal nobre empregado na dopagem.

A literatura aponta diversos estudos que empregam a platina como cocatalisador
associado ao TiO; na produgdo fotocatalitica de H». Lopez ef al. (2015) estudaram um
fotocatalisador de TiO> obtido por sol-gel e modificado com 2,1% de Pt por fotodeposicao,

avaliando sua eficiéncia na produ¢do de H» na presenga de diferentes alcoois como agentes
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sacrificiais. Entre os reagentes o metanol apresentou o melhor desempenho, com uma taxa de
producdo de 15,12 pmol.g’.h"!, seguido do etanol, etilenoglicol e glicerol. O catalisador
demonstrou boa estabilidade ap6s ciclos de reuso e desempenho superior aos fotocatalisadores
comerciais Pt/TiO2 (P25) e Pt/Hombikat UV-100, evidenciando o potencial do material
sintetizado.

Velazquez et al. (2017) investigaram fotocatalisadores de TiO> modificados com
diferentes teores de platina fotodepositada, avaliando o efeito da temperatura e do reagente de
sacrificio na produgdo de H». O catalisador com 2% de Pt apresentou o melhor desempenho,
alcangando 16,0 mmol.g™'.h™! a 25°C com metanol, cerca de 30 vezes superior ao TiO, P25. O
aumento da temperatura até 60°C elevou a produgio para 38,0 mmol.g™'.h"!, demonstrando que
tanto a concentragao de Pt quanto as condigdes reacionais influenciam diretamente a eficiéncia
fotocatalitica.

Gao, Xu e Zhao (2021) investigaram o efeito de microdosagens de Pt, variando de
0,025% a 0,5%, sobre o TiO2 na producao fotocatalitica de H», utilizando a pirdlise via spray
de chama (FSP) para a sintese dos catalisadores. O material contendo 0,1% de Pt apresentou o
melhor desempenho, com taxa de producdo de 550 umol.h.i, enquanto concentragdes superiores
resultaram em menor atividade fotocatalitica.

Herrera-Beurnio et al. (2023) estudaram o sistema heteroestruturado Pt/TiO»-g-C3N4
com 0,5% de platina para producdo fotocatalitica de H: sob luz visivel, utilizando
trietanolamina como agente de sacrificio. O catalisador apresentou alta eficiéncia, alcangando
5100 pmol.g™'.h"!, resultado atribuido a platina e a heterojungdo TiO»-g-C3Na, que favoreceu a
separacao de cargas fotogeradas.

Roebuck et al. (2024) investigaram o efeito das diferentes fases cristalinas do TiO»
dopado com platina na produg@o de H> utilizando etilenoglicol como agente de sacrificio. Os
autores concluiram que a fase do semicondutor exerce influéncia significativa na atividade
fotocatalitica, observando-se que o sistema Pt/TiO> (anatase) apresentou o melhor desempenho,
em comparacao aos catalisadores Pt/TiO> (P25) e Pt/TiO> (rutilo), com uma evolu¢ao de H> de
1543 pumol.

De forma semelhante, Lan et al. (2021) avaliaram o efeito das fases cristalinas do TiO2
dopado com diferentes concentragdes de platina (0,16%, 0,5% e 1,0%) na produgdo de Ho.
Verificou-se que o aumento da concentragdo de Pt reduziu a atividade fotocatalitica para todas
as fases estudadas, sendo o TiO2 (P25) dopado com 0,16% de Pt o mais eficiente, com taxa de

produgdo de 13,8 umol.h™!.
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Na Tabela 3 sdo apresentados estudos que empregam TiO2@Pt como fotocatalisador,

comparando diferentes concentragcdes de Pt, bem como diferentes reagentes de sacrificio e

fontes de irradiagao.

Tabela 3 — Estudos recentes da producao fotocatalitica de H> utilizando TiO2/Pt

Fotocatalisador Pt Reagente % Fonte de luz TPH Referéncia
(%) Sacrificio (umol.g'.h™)

TiO,/Pt 0,2 Etilenoglicol 1,67 uv 9643,75 (Roebuck et al.,
2024)

TiO2/Pt 0,16  Celulose 0,1 uv 184 (Lan et al., 2021)

Pt/TiO»-g-C3Ny4 0,5 TEOA 10 Visivel 5100 (Herrera-Beurnio et
al. 2023)

Pt/TiO» 2 Metanol 25 uv 38000 (Velazquez et al.,
2017)

Pt/TiO, 2,1 Metanol 70 uv 15,12 (Lopez et al., 2015)

TiO,@Pt 0,5 Glicerol 10 UV-Visivel 12060 Este trabalho

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados apresentados permitem comparar o desempenho do TiO,@Pt em

diferentes condigdes reacionais, revelando ampla variacao nas taxas de produgao de hidrogénio.

Essas diferencas decorrem, sobretudo, das condigdes reacionais, reagente de sacrificio e reator

empregado, da fonte luminosa utilizada e do método de sintese do catalisador. Observa-se que

sistemas operando com metanol, tendem a apresentar elevadas taxas de producdo, porém

exigem concentragdes maiores do reagente sacrificial e Pt dopada no catalisador. Em

contrapartida, este trabalho evidencia o elevado potencial do sistema TiO2@Pt na fotoreforma

do glicerol, alcangando 12,06 mmol.gl.h! com apenas 0,5% de Pt. Esse desempenho

expressivo, associado ao baixo teor de metal nobre, destaca a eficiéncia do catalisador e

contribui para a reducao dos custos de produgao.

5.3 Placas fotocataliticas

5.3.1 Desempenho fotocatalitico na producio de Hz

A partir dos resultados obtidos nos testes com o catalisador disperso, foram preparadas

placas fotocataliticas utilizando as condi¢des otimizadas. A Figura 15 apresenta as placas de
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TiO>@Pt produzidas com diferentes massas de catalisador, variando entre 15 ¢ 300 mg,

mantendo constante a concentracdo de platina em 0,5% (m/m).

Figura 15 — Placas fotocataliticas.

15 mg 75mg 150 mg 225 mg 300 mg

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se uma variagdo gradativa na coloracdo das placas, diretamente relacionada a

quantidade de material imobilizado na superficie, indicando um aumento na densidade de

particulas de TiO2@Pt a medida que a massa do catalisador ¢ incrementada.

A Figura 16 apresenta o efeito da variacdo da massa do catalisador TiO2@Pt sobre a

taxa de produgdo de H> (mmol.h"!.m) nas placas fotocataliticas, utilizando solu¢io contendo

10% (v/v) de glicerol como agente de sacrificio.

Figura 16 — Producio fotocatalitica de H2 em funcio da massa de catalisador em placa

(TiO2@Pt 0,5%; 10% de glicerol; 3 horas).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que a taxa de producdo de H> aumenta significativamente com o incremento
da massa de catalisador até 75 mg, atingindo o valor maximo de 398,88 mmol.h"!.m?. Esse
comportamento pode ser atribuido a maior transparéncia da placa nessa faixa de carga, o que
favorece a penetragdo da radiacdo incidente e, consequentemente, uma melhor interagdo entre
a luz e as particulas do catalisador impregnado na superficie fotocatalitica. Dessa forma, hd uma
maior geracdo de pares elétron/lacuna e, portanto, um aumento na eficiéncia global do processo
fotocatalitico (Rocha et al., 2020).

Entretanto, a partir de 75 mg, nota-se uma tendéncia de redu¢do na taxa de produgado de
hidrogénio com o aumento da massa do catalisador. Esse decréscimo pode estar relacionado ao
aumento da opacidade da placa, que limita a penetracdo da radiacdo e reduz a quantidade de
fotons efetivamente absorvido pelo catalisador.

Esse resultado € bastante relevante, pois demonstra que, no sistema em placas, ¢ possivel
alcangar elevadas taxas de producdo de hidrogénio utilizando quantidades significativamente
menores de catalisador do que a utilizada nas rea¢des em suspensao, o que reduz o consumo de
material e, consequentemente, o custo global do processo.

A literatura apresenta alguns estudos que empregam catalisadores imobilizados em
placas. Oliveira et al. (2023) construiram placas fotocataliticas de vidro (5 cm?) imobilizadas

com TiO2 dopado com Pt para a fotoreforma do glicerol, alcangando uma taxa de producdo de
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316 mmol.h'.m ao aplicar 5 mg de catalisador por cm? com catalisador contendo 0,3% de Pt.
Resultados comparaveis foram observados no presente trabalho, que alcangou 398,88 mmol.h
. m utilizando 0,5% de Pt, porém com menor massa de catalisador imobilizada, aplicando 1,4
mg de catalisador por cm”. Esse desempenho sugere que, em escala ampliada, pode ser
necessario aumentar os teores de Pt, mas, em compensacdo, se torna possivel reduzir as

quantidades de catalisador imobilizado.

5.3.2 Cinética de producio de H: sob luz artificial e solar

A cinética de produgao fotocatalitica de H» foi avaliada utilizando a placa contendo 75
mg de catalisador, sob irradiacdo artificial (lampada de xénon) e sob radiac¢do solar natural.

Os ensaios realizados sob radiacdo solar foram conduzidos em Maracanau (CE), em
periodo de elevada intensidade de radiagdo, com irradidncia maxima de 1225 W.m™. Durante
esse periodo, registraram-se céu limpo, temperatura média de 32 °C, sensacdo térmica de 35 °C
e indice UV 11 (extremo), condi¢des que asseguraram elevada incidéncia de radiacdo e
estabilidade operacional, permitindo a comparagdo do desempenho fotocatalitico sob fontes

natural e artificial, conforme apresentado na Figura 17.

Figura 17 — Cinética de producio fotocatalitica de H2 em radiacio artificial e solar

1200
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800 4 p :
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A maior atividade sob irradiagdo artificial pode ser atribuida, principalmente, ao proprio
desenho do reator, que pode favorecer mais esse tipo de reagdo. O reator sob luz artificial tem
aradiagado sendo incidida por baixo da placa, passando pela solugao de glicerol, que permanece
limpa e transparente por toda a reacdo, nao limitando a passagem da luz, enquanto nos testes
sob radiagdo solar, a luz ¢ incidida pela parte superior do reator e, associada ao aumento da
temperatura durante a reagdo promove a condensa¢do da solugdo de glicerol nas paredes do
recipiente limitando a passagem da radiacdo. Além disso, a formagdo de bolhas na superficie
da solucdo gera sombreamento parcial da placa, limitando a absor¢do de radia¢do, conforme
ilustrado na Figura 18.

A cinética de produgdo de H» apresentou comportamento tendendo a linearidade ao
longo do tempo para ambos os sistemas de irradiacdo, indicando regime cinético estavel
mantendo a atividade durante toda a reagdo. Esse comportamento sugere que o equilibrio de
producdo ¢ atingido logo nos primeiros minutos de rea¢do, mantendo taxa de produgdo
praticamente constante. Mesmo sob radiacdo solar, observa-se tendéncia cinética semelhante,
evidenciando que o catalisador imobilizado apresenta fotoatividade na regido do UV e visivel.

Em termos de desempenho, o sistema irradiado com ldmpada de xendnio foi
significativamente superior ao sistema sob radiacdo solar. Apds 180 min de reagdo, a produgao
de hidrogénio sob radiacdo solar foi de 490,62 mmol.m™, enquanto sob radiacdo artificial
atingiu 1112,85 mmol.m?, correspondendo a valores superiores a duas vezes os obtidos com
luz natural.

Essa diferenga pode ser atribuida, principalmente, as caracteristicas operacionais do
reator. No sistema com irradiagdo artificial, a luz incide por baixo da placa, passando pela
solucdo de glicerol, que permanece limpida ao longo da reacdo, que permanece limpa e
transparente durante toda a reagdo, favorecendo a incidéncia uniforme de radiag¢ao sobre a placa
fotocatalitica. Por outro lado, nos ensaios sob radiag¢do solar, a incidéncia ocorre pela parte
superior do reator e, associada ao aumento de temperatura, promove a condensacgao de glicerol
nas paredes internas, limitando a passagem de luz. Além disso, a formag¢dao de bolhas na
superficie da solugdo gera sombreamento parcial da placa, limitando a absor¢do de radiacdo,

conforme ilustrado na Figura 18.

Figura 18 — Reacao sob radiacgao solar
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Oliveira et al. (2023) conduziram estudos cinéticos com TiO»@Pt utilizando o glicerol
como reagente de sacrificio, comparando o desempenho do material na forma dispersa com sua
aplicagdo em placas fotocataliticas. Os resultados obtidos foram semelhantes para ambas as
configuragdes, evidenciando a viabilidade do uso de placas fotocataliticas.

Embora o sistema sob radia¢do solar apresente limitacdes, a atividade fotocatalitica
observada confirma seu potencial para aplicagdo em condigdes reais. Esses resultados reforgam
a viabilidade do emprego de placas fotocataliticas para a produg¢ao de H» utilizando luz solar

como fonte luminosa, indicando perspectivas promissoras para processos em maior escala.

6 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho investigou a producdo fotocatalitica de hidrogénio por meio da
fotoreforma do glicerol, empregando catalisadores de TiO> dopados com platina, avaliados
tanto na forma dispersa quanto imobilizada em placas fotocataliticas, com foco nas perspectivas
de ampliagdo de escala do processo. Os resultados obtidos reforcam o potencial da fotocatalise
heterogénea como uma rota sustentavel para a produ¢dao de Ha, aliando o aproveitamento de
energia solar a valorizagdo de um residuo abundante da industria do biodiesel.

As caracterizagoes cristalograficas, texturais e espectroscopicas demonstraram que o
método de fotodeposi¢dao foi eficiente na incorporagdo da platina, preservando a estrutura

cristalina do TiO> e promovendo elevada dispersdo do metal sobre a superficie do semicondutor.
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A presenga da Pt contribuiu para a redug¢do do band-gap do TiO,, ampliando sua resposta a
radiagdo visivel e favorecendo a atividade fotocatalitica.

Nos ensaios com catalisador em suspensao, observou-se que o material contendo 0,5%
em massa de Pt apresentou o melhor desempenho, alcangando elevadas taxas de produgdo de
hidrogénio em solugdo de glicerol a 10%, evidenciando a eficiéncia do sistema em condi¢des
otimizadas. Nos testes com catalisador imobilizado em placas fotocataliticas, observou-se que
essa configuragao apresentou taxas de producao comparaveis ou, em alguns casos, superiores
as obtidas com o material disperso, além de valores superiores aos reportados na literatura.
Além disso, o sistema imobilizado apresenta vantagens operacionais significativas, como maior
estabilidade, maior aplicabilidade em ciclos de reuso do catalisador e melhor adequacdo para
aplicagdes em escala ampliada.

O método empregado para a preparagdo das placas fotocataliticas mostrou-se simples,
reprodutivel e tecnicamente vidvel, apresentando potencial para adaptacdo a sistemas de maior
escala sem a necessidade de etapas complexas ou elevado custo operacional. Além disso, a
utilizagdo do glicerol como agente de sacrificio contribui de forma significativa para o aumento
da eficiéncia do processo fotocatalitico na produ¢do de hidrogénio, a0 mesmo tempo em que
promove a valorizagdo desse subproduto da industria do biodiesel.

Os ensaios cinéticos apresentaram tendencia de comportamento linear ao longo de toda
areagdo, com maior desempenho do sistema sob irradiacao artificial em comparagao aos testes
sob radiagdo solar, resultado atribuido principalmente as limitagdes do desenho do reator nas
condigdes solares. Ainda assim, a atividade fotocatalitica obtida sob radia¢ao natural confirma
o potencial do sistema para operagdo em condigdes reais.

Dessa forma, os resultados indicam que a fotoreforma do glicerol utilizando TiO>
dopado com Pt ¢ uma alternativa promissora tanto do ponto de vista ambiental quanto
energético, contribuindo simultaneamente para a produgdo de hidrogénio e para a valorizagao
de residuos de biomassa. Além disso, o uso de placas fotocataliticas mostrou-se uma estratégia
tecnicamente vidvel para a ampliacdo de escala do processo, indicando potencial para o
desenvolvimento de reatores fotocataliticos mais eficientes e compativeis com aplicagdes

futuras em escala industrial com uso de radiagao solar.



48

REFERENCIAS

BACCARO, A. et al. Fotocatalise mediada por TiO2 no estado nanoparticulado: revisdo da

reatividade pelo conceito de Traps e algumas aplicagdes em quimica analitica. Quimica Nova,
v. 42, n. 3, p. 329-345, 2019.

BEZERRA, F. D. Hidrogénio verde: nasce um gigante no setor de energia. Banco do Nordeste
do Brasil (Caderno Setorial ETENE), ano 6, n.212, dez. 2021.

CHILAKAMARRY, C. R. et al. Technological perspectives for utilisation of waste glycerol for
the production of biofuels: A review. Environmental Technology & Innovation, v. 24, p. 101902,
2021.

CHU, Z. et al. TiOz-loaded carbon fiber: Microwave hydrothermal synthesis and photocatalytic
activity under UV light irradiation. Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 136, n.
August 2019, p. 109138, 2020.

DASKALAKI, V. M.; KONDARIDES, D. I. Efficient production of hydrogen by photo-
induced reforming of glycerol at ambient conditions. Catalysis Today, v. 144, n. 1-2, p. 75-80,
15 jun. 2009.

DIAZ, L. et al. M/TiO» (M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn) catalysts for photocatalytic hydrogen
production under UV and visible light irradiation. Inorganic Chemistry Frontiers, v. 8, n. 14,
p. 3491-3500, 14 jul. 2021.

EDER, M. et al. Size and Coverage Effects of Ni and Pt Co-Catalysts in the Photocatalytic
Hydrogen Evolution from Methanol on TiO; (110). ACS Catalysis, v. 12, n. 15, p. 9579 9588,
5 ago. 2022.

EIDSVAG, H. et al. TiO, as a Photocatalyst for Water Splitting—An Experimental and
Theoretical Review. Molecules 2021, Vol. 26, Page 1687, v. 26, n. 6, p. 1687, 17 mar. 2021.

EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA — EPE. Hidrogénio Azul: Produgio a partir da
reforma do gas natural com CCUS. Brasilia, 2022.

FERRAREN-DE CAGALITAN, D. D. T.; ABUNDO, M. L. S. A review of biohydrogen
production technology for application towards hydrogen fuel cells. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 151, n. C, 2021.

G., N. et al. Tuning the optical band Gap of pure TiO2 via photon induced method. Optik, v.
179, p. 889-894, 1 fev. 2019.

GAO, F.; XU, Z.; ZHAO, H. Flame spray pyrolysis made Pt/TiO> photocatalysts with ultralow
platinum loading and high hydrogen production activity. Proceedings of the Combustion
Institute, v. 38, n. 4, p. 6503-6511, 2021.

HERRERA-BEURNIO, M. Carmen et al. Controlled photodeposition of Pt onto TiO2-g-C3Na
systems for photocatalytic hydrogen production. Catalysis Today, v. 413, p. 113967, 2023.

HUANG, C.-W. et al. A current perspective for photocatalysis towards the hydrogen production
from biomass-derived organic substances and water. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 45, n. 36, p. 18144-18159, 17 jul. 2020.

HUANG, L. W.; VO, T. G.; CHIANG, C. Y. Converting glycerol aqueous solution to hydrogen
energy and dihydroxyacetone by the BiVO4 photoelectrochemical cell. Electrochimica Acta, v.
322, p. 134725, 1 nov. 2019.



49

IEA (2025), Petroleo 2025, AIE, Paris https://www.iea.org/reports/oil-2025, Licenga: CC BY
4.0

IEA (2024), World Energy Outlook 2024, IEA, Paris https://www.iea.org/reports/world-energy-
outlook-2024, Licence: CC BY 4.0 (report); CC BY NC SA 4.0 (Annex A)

IEA (2023), Global Hydrogen Review 2023, IEA, Paris https://www.iea.org/reports/global-
hydrogen-review-2023, Licence: CC BY 4.0

INTERNATIONAL ENERGY AGENCY (IEA). World Energy Mix. [S. 1.], [s.d.]. Disponivel
em: https://www.iea.org/world/energy-mix.

IRENA (2021), Green hydrogen supply: A guide to policy making, International Renewable
Energy Agency, Abu Dhabi.

IRENA (2020), Green Hydrogen Cost Reduction: Scaling up Electrolysers to Meet the 1.5°C
Climate Goal, International Renewable Energy Agency, Abu Dhabi.

JIN, Y.-J.; JO, W.-K. Upgraded organic vapor treatment and hydrogen generation using low-
cost metal/1D black titania nanocomposites under simulated solar irradiation. Journal of
Industrial and Engineering Chemistry, v. 66, p. 318-324, out. 2018.

KAUR, J. et al. Valorisation of crude glycerol to value-added products: Perspectives of process
technology, economics and environmental issues. Biotechnology Reports, v. 27, p. ¢00487,
2020.

KUDO, A.; MISEKI, Y. Heterogeneous photocatalyst materials for water splitting. Chem. Soc.
Rev., Londres, v. 38, n. 1, p. 253-278, 2009.

KUMAR, M. et al. Production of Green Hydrogen through Photocatalysis. ACS symposium
series, p. 1-24, 15 maio 2024.

LAN, L. et al. Comparative study of the effect of TiO» support composition and Pt loading on
the performance of Pt/TiO> photocatalysts for catalytic photoreforming of
cellulose. International Journal of Hydrogen Energy, v. 46, n. 60, p. 31054-31066, set.
2021.

LAN, L. et al. Systematic study of H> production from catalytic photoreforming of cellulose
over Pt catalysts supported on TiO2. Chinese Journal of Chemical Engineering, v. 28, n. §,
p. 2084-2091, 1 ago. 2020.

LIANG, J. et al. A review on g-C3N4 incorporated with organics for enhanced photocatalytic
water splitting. Journal of materials chemistry. A, Materials for energy and sustainability,
v.9,n. 22, p. 12898-12922, 2021.

LIU, Y. et al. The application of Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) and their derivatives
based materials for photocatalytic hydrogen evolution and pollutants treatment. Chemical
engineering journal (Lausanne, Switzerland: 1996), v. 417, n. 127914, p. 127914, 2021.

LOPES, J. Q. Producéo fotocatalitica de hidrogénio utilizando diferentes catalisadores a
base de titanio. 2021, 64 f. Dissertacdo (Programa de Pdsgraduacdo em Energias
Renovaveis). Instituto Federal de Educacgédo Ciéncia e Tecnologia do Ceara, Maracanad.

LOPEZ, C. et al. Comparative study of alcohols as sacrificial agents in H> production by
heterogeneous photocatalysis using Pt/TiO; catalysts. Journal of Photochemistry and
Photobiology A-chemistry, v. 312, p. 45-54, 1 nov. 2015.


https://www.iea.org/world/energy-mix

50

MANCUSO, A. et al. Visible light active Fe-Pr co-doped TiO- for water pollutants degradation.
Catalysis Today, n. December 2020, 2021.

MASLOVA, V. et al. Solar-driven valorization of glycerol towards production of chemicals and
hydrogen. Catalysis Today, v. 380, 2021.

NISHIYAMA, Hiroshi et al. Photocatalytic solar hydrogen production from water on a 100-
m? scale. Nature, v. 598, n. 7880, p. 304-307, 2021.

NI, M. et al. Potential of renewable hydrogen production for energy supply in Hong
Kong. International Journal of Hydrogen Energy, v. 31, n. 10, p. 1401-1412, ago. 2006.

OLABI, A. G. et al. Large-vscale hydrogen production and storage technologies: Current status
and future directions. International Journal of Hydrogen Energy, v. 46, n. 45, p. 23498-23528,
1 jul. 2021.

OLIVEIRA, E. F; PORTO, M. F; SALGADO, B. C. B. Hidrogénio Verde — Um Combustivel
Limpo para o Futuro. In: Oliveira, A. N de et al., (org.). Avancos em Energias Renovaeis.
Séo Paulo: LF Editorial, 2024. p. 30-43. E-book.

OLIVEIRA, M. M. R de. Construcdo de placas fotocataliticas para producao de
hidrogénio a partir da reforma do glicerol. 2024, 53 f. Dissertacdo de mestrado (Programa
de Pésgraduagdo em Energias Renovaveis). Instituto Federal de Educacédo Ciéncia e
Tecnologia do Ceard, Maracanad.

OLIVEIRA, M. M. R. DE et al. Construction of photocatalytic plates for hydrogen production
from photoreforming of glycerol. International Journal of Hydrogen Energy, v. 48, n. 74,
p. 28792-28802, 26 abr. 2023.

PANAGIOTOPOULOU, P.; KARAMEROU, E. E.; KONDARIDES, D. I. Kinetics and
mechanism of glycerol photo-oxidation and photo-reforming reactions in aqueous TiO2 and
Pt/TiO2 suspensions. Catalysis Today, v. 209, p. 91-98, jun. 2013.

PORTO, M. F. et al. Producdo fotocatalitica de hidrogénio a partir da reforma do glicerol
empregando TiO. dopado com rodio em baixas concentragdes adicionadas de grafeno. 23°
CBCAT-Congresso Brasileiro de Catalise. 2025.

RAO PALA, L. P.; PEELA, N. R. Green Hydrogen Production in an Optofluidic Planar
Microreactor via Photocatalytic Water Splitting under Visible/Simulated Sunlight
Irradiation. Energy & Fuels, v. 35, n. 23, p. 19737-19747, 16 nov. 2021.

REDDY, D. A. et al. Recent advances in metal-organic framework-based photocatalysts for
hydrogen production. Sustainable Energy & Fuels, v. 5, n. 6, p. 1597-1618, 2021.

REGHUNATH, S.; PINHEIRO, D.; KR, S. D. A review of hierarchical nanostructures of TiOx:
Advances and applications. Applied Surface Science Advances, v. 3, p. 100063, 1 mar. 2021.

ROCHA, A. G. et al. Modificacao superficial em oOxidos de niobio para a producdo de
hidrogénio. Revista Tecnologia e Tendéncias, Novo Hamburgo, v. 11, n. 1, p. 112, 15 set. 2020.

ROEBUCK, L. et al. H> production from the photocatalytic reforming of ethylene glycol: Effect
of TiO2 crystalline phase on photo-oxidation mechanism. Journal of Catalysis, p. 115876—
115876, 1 nov. 2024.

SAKURALI, Hiroaki et al. Hydrogen evolution from glycerol aqueous solution under aerobic
conditions over Pt/TiO2 and Au/TiO. granular photocatalysts. Chemical Communications, v.
52, n. 93, p. 13612-13615, 2016.



51

SKILLEN, N. et al. Photocatalytic reforming of glycerol to Hz in a thin film Pt-TiO2
recirculating photoreactor. 2020.

SLAMET et al. Photocatalytic hydrogen production from glycerol-water mixture over Pt-N-
TiO> nanotube photocatalyst. International Journal of Energy Research, v. 37, n. 11, p.
1372-1381, 24 jul. 2012.

SILVA, A. M. P. DA. Reatores fotocataliticos de multiplas rea¢es simultaneas: estudo
das variaveis operacionais na producao de hidrogénio (Hz). 2022, 77 f. Monografia
(Engenharia Ambiental e Sanitaria). Instituto Federal de Educacéo Ciéncia e Tecnologia do
Ceara, Maracanad.

SOUSA, R. et al. Thermally Assisted Photocatalytic Hydrogen Production Using TiO2/Cu:
Evaluation of Performance and Stability. ChemCatChem, 26 maio 2025.

SOUSA, E. J. R. Producéo de H: via reforma fotocatalitica do glicerol sobre
catalisadores de TiO2 e Cu. 2024, 62f. Dissertacdo de mestrado (Programa de Pésgraduacdo
em Energias Renovaveis). Instituto Federal de Educacdo Ciéncia e Tecnologia do Cear3,
Maracanad.

UMAIR, Muhammad et al. Investigating the activity of modified TiO2 photocatalysts used for
the photoreforming of biomass derivatives. Journal of Photochemistry and Photobiology
A: Chemistry, v. 453, p. 115654, 2024.

VAIANO, V. et al. Photocatalytic H> production from glycerol aqueous solutions over
fluorinated Pt-TiO, with high {001} facet exposure. Journal of Photochemistry and
Photobiology A Chemistry, v. 365, p. 52-59, 22 jul. 2018.

VELAZQUEZ, J. J. et al. Effect of reaction temperature and sacrificial agent on the
photocatalytic H2-production of Pt-TiO>. Journal of Alloys and Compounds, v. 721, p. 405—
410, out. 2017.

XU, S.; HUANG, X.; LU, H. Photocatalytic reforming of biomass for hydrogen production: A
comprehensive overview. Fuel Processing Technology, v. 255, p. 108057-108057, 1 maio
2024.

ZHENG, D. et al. Nanocatalysts in photocatalytic water splitting for green hydrogen
generation: Challenges and opportunities. Journal of cleaner production, v. 414, n. 137700,
p. 137700, 2023.



	973fad795ad3b7f265e45e6e0ce9b219c379fad65a9402f2110e6444586f48cb.pdf
	SUAP: Sistema Unificado de Administração Pública
	973fad795ad3b7f265e45e6e0ce9b219c379fad65a9402f2110e6444586f48cb.pdf

