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RESUMO
A fotoreforma de alcoois constitui uma rota promissora para a producgéo simultanea de
hidrogénio de baixo carbono e produtos de maior valor agregado. Neste trabalho,
investigou-se a influéncia do tamanho da cadeia carbénica (C1-C5) sobre a atividade
fotocatalitica do TiO, P25, avaliando-se alcoois individuais (metanol, etanol, propanol,
butanol e alcool isoamilico), bem como misturas binarias, ternarias e quaternarias,
visando representar sistemas multicomponentes mais proximos de matrizes reais.
Adicionalmente, foi estudado o desempenho de amostras de TiO, obtido em
condigdes supercriticas (TiO, - SC) e comparado ao TiO, P25, utilizando o metanol
como sistema de referéncia. Os materiais foram submetidos a diferentes tratamentos
térmicos e caracterizados morfolégica e espectrocopicamente. Os ensaios
fotocataliticos foram realizados em condi¢cdes aerdbicas, em que os produtos de
oxidacao foram indentificados e quantificados, bem como em condi¢cdes anaerdbicas
na presenca de Pt como co-catalisador para monitoramento da evolugédo de Haz. Os
resultados mostraram que, para o TiO2 - SC tratamentos térmicos rapidos (30 min) e
em altas temperaturas (700 °C) favorecem a atividade fotocatalitica. Ja para a
fotoreforma dos diferentes alcoois, observou-se que, para os alcoois individuais, a
producdo de H, diminui com o aumento do tamanho da cadeia carbénica, seguindo a
tendéncia: Metanol = Etanol > Propanol > Butanol = Alcool isoamilico. Em relagéo aos
produtos, observou-se formagao predominante dos aldeidos correspondentes
(metanal, acetaldeido, propionaldeido e butiraldeido), acompanhados por acidos
carboxilicos como produtos minoritarios. Nas misturas multicomponentes, o etanol
apresentou comportamento dominante, mantendo o acetaldeido como produto
majoritario e influenciando a seletividade global do sistema, enquanto a complexidade
do meio reacional intensificou os efeitos de competigédo por sitios ativos, com impacto
na eficiéncia global da fotooxidagéo e na produgéo de hidrogénio. Assim, o conjunto
dos resultados evidencia que o tamanho da cadeia carbdnica e a presenga simultdnea
de multiplos alcoois sao fatores determinantes para a cinética, seletividade e evolugao
de H, em sistemas fotocataliticos baseados em TiO,, contribuindo para uma
compreensao mais integrada de condigdes multicomponentes aplicaveis a valorizagéo

de correntes organicas complexas.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea; TiO, P25; TiO, supercritico; Fotoreforma

de alcoois; Producgao de hidrogénio.



ABSTRACT

Alcohol photoreforming constitutes a promising route for the simultaneous production
of low-carbon hydrogen and higher value-added products. In this work, the influence
of carbon chain length (C1-C5) on the photocatalytic activity of TiO: P25 was
investigated by evaluating individual alcohols (methanol, ethanol, propanol, butanol
and isoamyl alcohol), as well as binary, ternary and quaternary mixtures, aiming to
represent multicomponent systems closer to real matrices. Additionally, the
performance of TiO2 samples obtained under supercritical conditions (TiOz - SC) was
studied and compared to TiO: P25, using methanol as the reference system. The
materials were subjected to different thermal treatments and characterized
morphologically and spectroscopically. Photocatalytic tests were carried out under
aerobic conditions, in which oxidation products were identified and quantified, as well
as under anaerobic conditions in the presence of Pt as a co-catalyst for monitoring H,
evolution. The results showed that, for TiO2 SC, rapid thermal treatments (30 min) at
high temperatures (700 °C) favor photocatalytic activity. For the photoreforming of
different alcohols, it was observed that, for individual alcohols, Hz production
decreases with increasing carbon chain length, following the trend: Methanol = Ethanol
> Propanol > Butanol = Isoamyl alcohol. Regarding the products, predominant
formation of the corresponding aldehydes (methanal, acetaldehyde, propionaldehyde
and butyraldehyde) was observed, accompanied by carboxylic acids as minor
products. In multicomponent mixtures, ethanol exhibited dominant behavior,
maintaining acetaldehyde as the major product and influencing the overall selectivity
of the system, while the complexity of the reaction medium intensified competition
effects for active sites, impacting the overall efficiency of photooxidation and hydrogen
production. Thus, the overall results demonstrate that carbon chain length and the
simultaneous presence of multiple alcohols are determining factors for the kinetics,
selectivity and Hz evolution in TiO: - based photocatalytic systems, contributing to a
more integrated understanding of multicomponent conditions applicable to the

valorization of complex organic streams.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis; TiO2 P25; Supercritical TiO2; Alcohol

photoreforming; Hydrogen production.
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1. Introducgao e objetivos

1.1. Visao geral

O crescimento continuo da demanda energética global e a elevada
dependéncia de combustiveis fosseis tém intensificado as emissées de CO,,
agravando os desafios associados as mudangas climaticas e a sustentabilidade
ambiental. Nesse cenario, a transicao para vetores energéticos de baixo ou zero
carbono tornou-se uma prioridade, sendo o hidrogénio amplamente reconhecido como
um combustivel promissor devido a sua elevada densidade energética e ao fato de
sua utilizagéo resultar apenas na formagao de agua como subproduto (WANG et al.,
2024).

Estudos recentes tém reafirmado que a producéo fotocatalitica de hidrogénio a
partir de alcoois ndo deve ser analisada apenas em termos da evolugcido de H,, mas
também considerando os produtos oxidados que surgem ao longo da converséo
desses reagentes, pois a natureza e a seletividade desses produtos intermediarios
refletem diretamente os mecanismos subjacentes de oxidagcdo e a eficiéncia de
separacao de cargas nos fotocatalisadores. Em uma revisao atual sobre oxidagao de
alcoois acoplada com producdo de hidrogénio, Garcia-Mufioz e Fresno (GARCIA-
MUNOZ; FRESNO, 2025) destacam a importancia de avaliar sistematicamente tanto
a evolugdo de H, quanto os produtos orgénicos formados em reagdes fotocataliticas
complexas. De maneira semelhante, Rafique (RAFIQUE et al., 2023) discute o estado-
da-arte de TiO, e catalisadores baseados em titanio para produgédo de hidrogénio,
apontando que a compreensao de rotas intermediarias de oxidagao de compostos
organicos € essencial para otimizar a conversao energética global e a seletividade dos
produtos orgéanicos e energéticos.

A industria sucroalcooleira, responsavel por grande parte da produgcao de
etanol combustivel, gera correntes residuais liquidas e organicas em larga escala,
com destaque para a vinhaga, que é produzida em volumes muito superiores ao etanol
obtido e apresenta elevada carga organica, acidez e composigdo complexa,
constituindo um passivo ambiental relevante quando ndo manejada adequadamente
(RODRIGUES REIS; HU, 2017; SILVERIO et al., 2021). Além da vinhaga, a etapa de
destilacao/retificacdo também origina subprodutos ricos em compostos organicos
volateis, particularmente o dleo fusel, reconhecido como um residuo da produgao de
bioetanol e caracterizado por ser uma mistura de alcoois superiores, principalmente
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alcool isoamilico, além de etanol residual, propanol e butanol/isbmeros, cuja
proporg¢ao varia com a matéria-prima e as condi¢des operacionais da fermentacao e
separacado (MASSA et al., 2023; NEAGU et al., 2025). Essa composigao torna o 6leo
fusel uma matriz multicomponente representativa para estudos em fotocatalise e
fotoreforma, uma vez que reune alcoois de diferentes tamanhos de cadeia que
competem por sitios ativos e podem influenciar seletividade e evolugédo de Hj;
adicionalmente, revisdes recentes tém apontado esse residuo como uma corrente
com potencial de valorizagdo dentro de estratégias de economia circular e
biorrefinarias (MASSA et al., 2023).

A pesquisa em fotocatalise heterogénea aplicada a conversao de compostos
organicos tem avangado progressivamente no sentido de avaliar sistemas mais
representativos de condi¢cdes reais, nos quais diferentes espécies organicas
coexistem e interagem na superficie do fotocatalisador, influenciando a cinética e a
seletividade das reagbes (HERRMANN, 2010; SCHNEIDER et al., 2014). Estudos que
extrapolam o uso de reagentes isolados tém sido reconhecidos como fundamentais
para a compreensao de efeitos de competi¢cao por sitios ativos, limitagdes cinéticas e
alteracdes na eficiéncia global do processo fotocatalitico (CARP et al., 2004; OLLIS et
al., 1991).

Os alcoois tém sido amplamente empregados como moléculas-modelo em
fotocatalise ndo apenas pela relativa simplicidade estrutural, mas principalmente por
sua capacidade de atuar como doadores de elétrons em processos de oxidagao
acoplados a reducdo de protons, possibilitando a avaliacdo simultanea de rotas
oxidativas e da producao de hidrogénio em sistemas baseados em semicondutores
(HERRMANN, 2010; MILLS et al., 1997). Estudos consolidados evidenciam que a
estrutura molecular dos alcoois exerce influéncia direta sobre a adsorgao superficial,
a estabilidade dos intermediarios formados e a eficiéncia da oxidacao fotocatalitica,
efeitos que se tornam ainda mais evidentes em sistemas multicomponentes (KLOSEK;
RAFTERY, 2001; OHTANI; REVIEWS, 2010).

Seadira e colaboradores (SEADIRA et al., 2024) destacam que a fotoreforma
de alcoois constitui uma rota alternativa promissora para a produgéo de hidrogénio,
uma vez que a oxidagcao de compostos organicos ocorre a potenciais redox mais
baixos do que a oxidacdo da agua, favorecendo a separagdo de cargas em

semicondutores como o TiO,. Os autores ressaltam que os alcoois atuam como
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reagentes sacrificiais, consumindo buracos fotogerados e suprimindo a recombinagao
eletrdnica, 0 que aumenta a disponibilidade de elétrons para a reagao de evolugao de
hidrogénio. Além disso, é enfatizado que o comprimento da cadeia carbénica do alcool
influencia significativamente o desempenho fotocatalitico, sendo a oxidag&o de alcoois
de cadeia mais longa, como o butanol, associada a maior complexidade mecanistica
e limitagcdes cinéticas. Nesse contexto, a modificacdo do TiO, por meio de compadsitos
€ apresentada como uma estratégia necessaria para superar tais limitacoes e
melhorar a eficiéncia da fotoreforma.

E enfatizado que diferentes alcoois apresentam comportamentos reativos
distintos, mesmo quando utilizados nas mesmas condi¢cdes experimentais, devido a
variacbes em propriedades moleculares como numero de hidrogénios a, polaridade,
numero de grupos hidroxila e potencial de oxidagao (CHEN et al., 2015). Os autores
ressaltam que estudos prévios mostram uma tendéncia clara de diminuicdo da taxa
de evolugcdo de H, com o aumento da complexidade estrutural do alcool, sendo
geralmente observada a sequéncia de reatividade: metanol > etanol > propanol >
butanol, especialmente para alcoois monofuncionais. Apesar da existéncia de
diversos estudos envolvendo alcoois individuais, ha uma lacuna significativa na
literatura quanto a avaliagdo sistematica de diferentes alcoois sob condigdes
comparaveis, especialmente considerando simultaneamente o papel do semicondutor
e do alcool sacrificial.

Paralelamente ao estudo das reacbes de fotoreforma, buscam-se rotas
inovadoras e sustentaveis para a producao de fotocatalisadores nanoparticulados. O
uso de CO, em condigbes supercriticas na modificacdo e processamento de TiO,
apresenta vantagens significativas em relagdo a métodos convencionais em solventes
liquidos. De acordo com Agustin e Tamura (AGUSTIN et al., 2025), o meio supercritico
permite maior eficiéncia de modificacdo superficial, alcangando taxas de
funcionalizagdo até 2,24 vezes superiores as obtidas por imersdo em solvente
organico, mesmo com tempos de reagao drasticamente reduzidos. O método sintese
de nanoparticulas em CO2 supercritico (sc-CO,) permite o controle fino das
propriedades interfaciais do TiO, por meio do ajuste independente de presséo,
temperatura e densidade do fluido supercritico (AGUSTIN et al., 2025; DA SILVA, E.
P. et al., 2019). Pequenas variagcbes nessas variaveis resultam em mudancgas

significativas na solubilidade do modificador e na taxa de cobertura superficial,
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permitindo otimizar a interacdo entre o TiO, e espécies orgénicas de forma
reprodutivel e previsivel.

Da silva e colaboradores (DA SILVA et al., 2014) acrescentam que 0 processo
em sc-CO, também se destaca por seu carater ambientalmente amigavel, uma vez
que dispensa solventes téxicos, opera em temperaturas relativamente baixas e
permite a recuperacao e reutilizacdo do CO,, reduzindo impactos ambientais. Além
disso, a modificacdo obtida promove melhor dispersibilidade e estabilidade coloidal do
TiO, em meios aquosos, associada a alteragcdo das propriedades eletrdnicas
superficiais, sem comprometer a estrutura cristalina do material, conforme confirmado
pelas caracterizagdes morfoldgicas e estruturais realizadas por Microscopia Eletrénica
de Transmissao (TEM), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) das amostras
(AGUSTIN et al., 2025).

Da Silva e colaboradores (DA SILVA, ELISANGELA P et al., 2019).
demonstraram que o TiO2 obtido por antissolvente supercritico (SAS) apresenta
elevada area superficial e alta porosidade quando comparado ao TiO2 P25, além de
possibilitar o controle da razdo anatase/rutilo por meio de tratamentos térmicos
posteriores, resultando em desempenho fotocatalitico superior ao do TiO2 P25 em
reacoes modelo de degradagcdo de corantes. Os autores atribuem esse
comportamento a coexisténcia otimizada das fases cristalinas, que favorece a
separacao de cargas fotogeradas, mais do que a area superficial isoladamente. No
entanto, o estudo limita-se a avaliagao cinética global da degradagdo de poluentes
modelo, ndo abordando aplicagbes envolvendo reagdes redox acopladas, como a
fotooxidacao ou fotoreforma de alcoois, nem a formagao de produtos intermediarios e
seletividade. Dessa forma, permanece em aberto a investigagdo do desempenho do
TiO, obtido por antisolventes supercriticos (SAS) em sistemas fotocataliticos mais
complexos e energeticamente relevantes, especialmente quando comparado
diretamente a materiais comerciais amplamente utilizados, como o TiO, P25.

Neste trabalho, buscou-se contribuir para o entendimento do processo de
fotoreforma de alcoois de cadeia curta empregando o TiOz P25 como material de
referéncia e ampliando a analise para sistemas contendo alcoois de diferentes
tamanhos de cadeia, de modo a representar condicbes mais proximas de matrizes

multicomponentes e, potencialmente, de residuos associados a industria
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sucroalcooleira. Os ensaios foram conduzidos de forma sequencial, abrangendo
alcoois de C1 a C5, com o objetivo de avaliar a influéncia do comprimento da cadeia
carbOnica sobre a atividade fotocatalitica, a distribuicdo de produtos e a evolugao de
hidrogénio. Inicialmente, foram realizados experimentos de fotooxidagdo do metanol
utilizando TiO, P25, os quais permitiram estabelecer condi¢gdes experimentais
reprodutiveis e servir como base comparativa para os demais sistemas investigados.

Em seguida, a atividade fotocatalitica de TiO, obtido em CO, supercritico (TiO,
SC) foi investigada e comparada diretamente ao TiO, P25, visando avaliar o potencial
dessa rota alternativa de sintese e compreender como suas propriedades estruturais
podem influenciar a eficiéncia do processo de fotoreforma de alcoois. Posteriormente,
foram estudadas as reagdes de fotooxidacdo de alcoois individuais e misturas
binarias, ternarias e quaternarias de alcoois, com énfase na competicdo por sitios
ativos e na seletividade global do sistema sob condigdes mais complexas, permitindo
discutir a dominancia reacional de determinados alcoois e os efeitos da coexisténcia
de multiplos substratos na superficie catalitica.

A dissertacdo esta organizada da seguinte forma: apos a apresentagdo dos
objetivos geral e especificos, € realizado um levantamento bibliografico com as
principais fundamentagdes tedricas, compondo o segundo capitulo. Em seguida, sdo
apresentados os resultados experimentais e discussdes para cada sistema estudado,
incluindo a comparacao entre os fotocatalisadores, a avaliagao do efeito do tamanho

da cadeia carbonica e a analise do desempenho em misturas multicomponentes.

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo geral

Analisar de forma comparativa o desempenho fotocatalitico do TiO2> P25 na
fotoreforma de alcoois individuais e misturas multicomponentes, correlacionando
formagao de produtos, seletividade e evolugdo de hidrogénio, além de determinar as
condicbes 6timas de tratamento térmico para nanoparticulas de TiO2 sintetizadas em

CO2 supercritico, visando a maximizagao da atividade fotocatalitica.

1.2.2. Objetivos especificos
e Avaliar o desempenho fotocatalitico do TiO, P25 na conversdao de alcoois
individuais, considerando a formagao de produtos oxigenados e a producao de

hidrogénio.



Caracterizar estrutural, morfolégica e texturalmente as amostras de TiO>
obtidas em condi¢cbes supercriticas, submetidas a diferentes tratamentos
térmicos, por meio de DRX, adsor¢éo de N2 (BET/BJH), MEV e espectroscopia
Raman, visando correlacionar as propriedades fisico-quimicas com o
desempenho fotocatalitico na fotooxidagdo de metanol.

Realizar um estudo comparativo do desempenho do TiO, P25 e do TiO, obtido
em condicbes supercriticas, sintetizado a diferentes temperaturas, na
fotoreforma de metanol.

Investigar o efeito da combinacao de diferentes alcoois em misturas binarias,
ternarias e quaternarias sobre a eficiéncia global do processo fotocatalitico.
Comparar o comportamento de sistemas simples e multicomponentes quanto
a seletividade dos produtos formados e a taxa de geracao de H,.
Correlacionar os resultados obtidos por técnicas cromatograficas (HPLC e CG-
MS) com os dados de produgdo de hidrogénio, visando uma interpretacao
integrada dos processos de oxidacgao parcial.

Contribuir para a avaliacdo experimental de sistemas fotocataliticos mais
proximos de matrizes reais, sem pressupor mecanismos além daqueles

suportados pelos dados obtidos.



2. Fundamentagao Teorica

2.1. Principio da Fotocatalise Heterogénea

O principio da fotocatalise heterogénea baseia-se na ativagdo de um
semicondutor por radiagao eletromagnética com energia igual ou superior ao seu band
gap, promovendo a excitagado de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducao e originando pares elétron-buraco capazes de participar em reag¢des redox
na interface sélido-fluido (CARP et al., 2004; NOSAKA; NOSAKA, 2017; SCHNEIDER
et al., 2014). A eficiéncia do processo fotocatalitico depende criticamente da
separagao e do tempo de vida dos pares carga gerados, uma vez que a recombinagao
eletrénica compete diretamente com as reagdes quimicas superficiais, reduzindo o
rendimento quantico global do sistema (FUJISHIMA et al., 2008; OLLIS et al., 1991).

Na superficie do fotocatalisador, os buracos fotogerados podem oxidar
moléculas de agua ou grupos hidroxila adsorvidos, formando radicais hidroxila
altamente reativos, enquanto os elétrons da banda de conducdo reduzem espécies
aceitadoras, como o oxigénio molecular, estabelecendo o carater oxidativo-redutivo
do processo, Figura 1 (CHONG et al., 2010; HERRMANN, 2010; ZHANG; NOSAKA,
2014).

Assim, o principio da fotocatalise heterogénea constitui um elo entre a fisica do
estado sdlido, a quimica de superficies e a engenharia de reatores, sustentando
aplicacbes que vao desde a degradagcao de poluentes até a conversao energética,
conforme evidenciado por avangos recentes em materiais e processos fotocataliticos
(BEHJATMANESH-ARDAKANI; MORADZADEH, 2024; SUHAIMI et al., 2025; TASISA
etal., 2024).



Figura 1: Representagao esquematica do processo fotocatalitico. Apds a irradiagao
com luz de energia (hv) superior ao banda gap do material (3,0-3,2 eV), os portadores
de carga fotogerados-buracos (h*) na banda de valéncia (BV) e elétrons (e”) na banda
de conducao (BC)-reagem, respectivamente, com moléculas de agua (H20) e oxigénio
(O2), formando radicais hidroxila (*OH) e radicais anion superéxido (03 ). Essas
especies radicais apresentam curto tempo de vida, porém elevada atividade em
reac¢des de oxirredugéo, sendo capazes, portanto, de decompor poluentes orgéanicos,

bactérias, virus e células cancerigenas.
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Fonte: LAGOPATI et al (LAGOPATI et al., 2021).
Dioxido de Titanio (TiOz2)

O dioxido de titanio (TiO2) € um Oxido metalico semicondutor amplamente
investigado devido a sua estabilidade quimica, elevada resisténcia a corrosdo e
propriedades eletrénicas favoraveis, sendo considerado um material de referéncia na
ciéncia dos materiais e na fotocatalise heterogénea (DIEBOLD, 2003; FUJISHIMA;
HONDA, 1972; HENRICH; COX, 1994; MORRISON, 2013; THOMPSON; YATES,
2006).

Do ponto de vista estrutural, o TiO2 ocorre principalmente nas fases cristalinas
anatase, rutilo e brookita, Figura 2, cujas diferengas cristalograficas influenciam
diretamente a densidade de estados eletrénicos, a mobilidade de portadores de carga
e a reatividade superficial do material (BANFIELD; VEBLEN, 1992; GRATZEL, 2001;
LIU et al., 2021; ZHANG; BANFIELD, 2000).



Figura 2: Estruturas cristalinas do TiOz2: Rutilo (a), Anatase (b) e Brookita (c).

Fonte: Adnan (ADNAN et al., 2019)

Sob a dtica da teoria de bandas, o TiOz apresenta um band gap relativamente
largo, variando entre aproximadamente 3,0 e 3,2 eV como pode-se observar na figura
3, 0 que limita sua absorcéo a regiao do ultravioleta, mas garante elevado potencial
oxidante dos buracos fotogerados, caracteristica central para aplicagdes ambientais e
energéticas (ELLIOTT, 1998; KITTEL; MCEUEN, 2018; LYONS et al., 2021).

Figura 3: Posi¢coes das bandas de energia de diferentes semicondutores em interface

com eletrdlito aquoso.
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Fonte: COLMENARES et al (COLMENARES et al., 2009)

A banda de valéncia do TiOz € majoritariamente composta por orbitais O-2p,
enquanto a banda de conducgao é dominada por orbitais Ti-3d, configuracao eletrénica

que determina a posicao dos niveis redox e a capacidade do material em promover
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reagoes de oxidagao e redugao simultaneamente (CARP et al., 2004; HOFFMANN et
al., 1995; LINSEBIGLER et al., 1995; SCHNEIDER et al., 2014).

Entre as fases cristalinas, a anatase & frequentemente associada a maior
atividade fotocatalitica em comparagdo ao rutilo, fato atribuido a menor taxa de
recombinacado elétron-buraco, maior area superficial especifica e alinhamento
energético mais favoravel, conforme demonstrado em estudos experimentais e
tedricos recentes (BAHNEMANN, 2004; DIEBOLD, 2003; KHAN et al., 2025;
NOSAKA; NOSAKA, 2017; ZHANG et al., 2023).

As propriedades eletrénicas e Opticas do TiO2 podem ser moduladas por meio
de dopagem, criagdo de vacéancias de oxigénio ou formagédo de heteroestruturas,
estratégias que introduzem estados eletrénicos intermediarios no band gap e ampliam
a absorcao de luz para a regiao visivel (ANDERSON, 1958; BEHJATMANESH-
ARDAKANI; MORADZADEH, 2024; IMADA et al., 1998; MOTT, 2004; TASISA et al.,
2024).

Devido a esse conjunto de caracteristicas, o TiO, consolidou-se como um
material-chave em aplicagbes que incluem fotodegradagao de poluentes, produgao de
hidrogénio, células solares sensibilizadas por corantes e processos de autolimpeza,
mantendo-se como objeto central de investigacdo cientifica atual (CHONG et al.,
2010; PELAEZ et al., 2012; SUHAIMI et al., 2025; WANG et al., 2022).

2.2. Metais, Semicondutores e Isolantes: Teoria de Bandas Aplicada ao TiO:2

A distingao entre metais, semicondutores e isolantes é fundamentada na teoria
de bandas, segundo a qual a condutividade elétrica resulta da ocupacéao eletronica e
da separacgao energética entre a banda de valéncia e a banda de condugédo, conforme
discutido em abordagens modernas da fisica do estado s6lido (ASHCROFT; MERMIN,
1976; CALLISTER JR; RETHWISCH, 2020). Afigura 4 mostra a distincédo clara desses
materias.

O didxido de titanio (TiO2) enquadra-se na categoria de semicondutores
devido ao seu band gap relativamente largo, o que limita a condugéo elétrica térmica,
mas permite excitagcdo eletrbnica sob radiacdo UV, caracteristica amplamente
confirmada por estudos espectroscopicos (DIEBOLD, 2003; HENRICH; COX, 1994).

A engenharia da estrutura de bandas do TiO2 pode ser realizada por dopagem

ou pela introdugao de defeitos cristalinos, como vacancias de oxigénio, que criam
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estados eletrénicos intermediarios no band gap e alteram significativamente a
separagao e mobilidade dos portadores de carga (LYONS et al., 2021; MOTT, 2004).

Diferencas entre as fases cristalinas anatase e rutilo do TiO2 refletem-se
diretamente no alinhamento de bandas e na taxa de recombinacao elétron-buraco,
sendo a heterojuncao entre essas fases um fator chave para o aumento da eficiéncia
fotocatalitica, conforme demonstrado em investigagbes experimentais e
computacionais recentes (KHAN et al., 2025; LI et al., 2024).

Assim, a aplicagao da teoria de bandas ao TiO2 permite compreender de forma
integrada sua classificagdo como semicondutor, suas limitagdes eletrOnicas
intrinsecas e as estratégias de modificagao estrutural adotadas para otimizar seu
desempenho em processos fotoquimicos e energéticos (BEHJATMANESH-
ARDAKANI; MORADZADEH, 2024; SUHAIMI et al., 2025; TASISA et al., 2024).

Figura 4. Estrutura de bandas e distribuicao eletrénica de um metal (A), semicondutor
(B) e material isolante a 0 K (C) e com aumento de temperatura (D), onde E = energia,
F=nivel de Fermi, CB = banda de conduc¢ao, VB = banda de valéncia, DES =densidade

de estados de energia, Eg= banda proibida (band gap), e= elétrons e h*=buracos.

A) B) C) D)
E 4 E4 Es E4
a .
Bl EBim Band - g, E OO0 0
S U I— e T
vB
> > > —
DES DES DES DES

Fonte: OLIVERA-VARGAS et al (OLVERA-VARGAS et al., 2025).
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2.3. TiO2P25

O TiO2 P25 é um fotocatalisador comercial amplamente utilizado como material
de referéncia em estudos de fotocatalise heterogénea, sendo produzido pela Evonik
(anteriormente Degussa) e caracterizado por uma mistura bifasica composta
majoritariamente por anatase e rutilo, o que confere propriedades eletrbnicas e
cataliticas superiores quando comparado as fases puras (BAHNEMANN, 2004;
SCHNEIDER et al., 2014).

A composicgao tipica do TiO2 P25 consiste em aproximadamente 70-80% de
anatase e 20-30% de rutilo, com tamanho médio de cristalitos na faixa de 20-30 nm e
elevada area superficial especifica, caracteristicas como elevada area superficial
especifica, alta densidade de sitios Ti** coordenativamente insaturados e grupos
hidroxila superficiais, que aumentam a energia livre de adsorgéo de espécies polares
e favorecem a formacao de intermediarios quimissorvidos. Além disso, a heterojungao
anatase/rutilo promove alinhamento favoravel das bandas de condugéo e valéncia,
induzindo separacao espacial de elétrons e buracos fotogerados, reduzindo a taxa de
recombinagcdo volumétrica e superficial e aumentando a eficiéncia quéantica na
geracao de espécies reativas sob irradiacao UV (NOSAKA; NOSAKA, 2017; ZHANG;
BANFIELD, 2000). Do ponto de vista da teoria de bandas, a superioridade
fotocatalitica do TiO, P25 esta associada ao alinhamento favoravel das bandas entre
as fases anatase e rutilo, que promove a separagao espacial de elétrons e buracos
fotogerados, reduzindo a recombinacgao eletrénica e aumentando a eficiéncia quantica
do processo fotocatalitico (KHAN et al., 2025).

A fase anatase do P25 é geralmente associada a maior atividade oxidativa
devido ao seu potencial de banda de condugédo mais negativo, enquanto o rutilo atua
como coletor de elétrons, facilitando processos de transferéncia de carga interfacial
conforme mostra a figura 5, mecanismo amplamente discutido em estudos
experimentais e teodricos recentes (BAHNEMANN, 2004; TASISA et al., 2024).

Além disso, a superficie do TiO, P25 apresenta elevada densidade de grupos
hidroxila e defeitos estruturais, como vacancias de oxigénio, que desempenham papel
central na formacédo de radicais hidroxila e superdxido, espécies-chave nos
mecanismos de oxidagao fotocatalitica de compostos orgénicos (AUGUGLIARO et al.,
2019; ZHANG; NOSAKA, 2014).
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Devido a sua elevada reprodutibilidade, entendida como a manutengao
consistente da composicao de fases (anatase/rutilo), do tamanho de cristalito, da area
superficial especifica e do desempenho fotocatalitico entre diferentes lotes comerciais
e estudos independentes, além de sua estabilidade quimica, baixo custo e
comportamento catalitico previsivel, o TiO2 P25 consolidou-se como padrdo de
comparagao para novos fotocatalisadores, sendo amplamente empregado em
estudos de degradacgao de poluentes, fotoxidagcao de alcoois, produgao de hidrogénio
e processos ambientais avangados (OHTANI; REVIEWS, 2010; SUHAIMI et al., 2025;
TASISA et al., 2024).

Figura 5. Mecanismo de alinhamento das bandas de valéncia e de conducgao para a

interface anatase/rutilo.

Reduction

Ti: 6-fold
coordinatedby O

Oxidation} ™

Anatase

Fonte: WANG et al (WANG et al., 2016).
2.4. TiO: obtido em condigdes supercriticas

O dioxido de titanio (TiO2z) sintetizado em condi¢cdes supercriticas tem sido
amplamente estudado desde os trabalhos pioneiros sobre sintese hidrotérmica
continua, na qual os precursores sao alimentados de forma constante em um reator
de fluxo sob condi¢des supercriticas, diferentemente do regime em batelada, pois as
propriedades singulares de fluidos acima do ponto critico tais como elevada
difusividade, baixa viscosidade e variacdo abrupta da constante dielétrica conduzem

a nucleacao rapida e cristalizagao eficiente, resultando em nanoparticulas altamente
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cristalinas e com tamanho controlado (BANFIELD; VEBLEN, 1992; DARR et al., 2017;
DIEBOLD, 2003; DUNNE et al., 2015; HAYASHI; HAKUTA, 2010).

Durante a sintese em agua supercritica, a hidrolise e a condensacao de
precursores de titdnio ocorrem quase instantaneamente, o que desloca o balango
cinético em favor da nucleagao em detrimento do crescimento cristalino, permitindo a
obtencao direta de fases cristalinas como anatase ou rutilo sem necessidade de
calcinagao severa, conforme demonstrado em estudos classicos e confirmados por
investigagdes recentes (DARR et al., 2017; HAYASHI; HAKUTA, 2010; LIU et al., 2024;
ZHANG; BANFIELD, 2000; ZHANG et al., 2025). E na figura 6 esta representado o

equama do equipamento usado para sintese de TiO2 supercritico.

Figura 6: Representacdo esquematica do equipamento de dioxido de carbono
supercritico utilizado na produgéo de nanoparticulas de TiO2 por meio de precipitacao

antissolvente supercritica.

— i

HFLC TN
Pump

Solution 2
EtOH/H,0
Solution 1

"~

Solution 1
TIP/1sopropanol

Fonte: Da SILVA et al (DA SILVA, E. P. et al., 2019).

Do ponto de vista estrutural e morfoldégico, o TiO: obtido em condi¢des
supercriticas apresenta particulas nanomeétricas com distribuicao de tamanho estreita,
elevada area superficial especifica e menor grau de aglomeragdo quando comparado
a rotas convencionais sol-gel, caracteristicas atribuidas a rapida mistura e aos curtos
tempos de residéncia tipicos dos processos supercriticos (ANDRADE et al., 2023;
BANFIELD; VEBLEN, 1992; DUNNE et al., 2015; LIU et al., 2024; TASISA et al., 2024).
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As propriedades eletronicas do TiO2 obtido em condi¢des supercriticas também
sao fortemente influenciadas pela rota de sintese, uma vez que defeitos estruturais,
como vacancias de oxigénio e estados eletronicos intra-gap, podem ser modulados
pelas condi¢des de temperatura, pressao e quimica do meio, afetando diretamente o
band gap e a dinamica de recombinacédo elétron-buraco (ANDERSON, 1958;
BEHJATMANESH-ARDAKANI; MORADZADEH, 2024; IMADA et al., 1998; LYONS et
al., 2021; MOTT, 2004).

Como consequéncia desse conjunto de propriedades estruturais, superficiais e
eletrbnicas, o TiO, supercritico tem demonstrado desempenho fotocatalitico
competitivo ou superior ao TiO, comercial de referéncia em diversas aplicagoes,
incluindo degradacao de poluentes e processos fotoquimicos avangados, sendo essa
superioridade associada a alta cristalinidade, a area superficial adequada e a melhoria
na separacgao de cargas fotogeradas (ANDRADE et al., 2023; BAHNEMANN, 2004;
CHONG et al., 2010; DASILVA, ELISANGELAP et al., 2019; SCHNEIDER et al., 2014;
SUHAIMI et al., 2025).

2.5. Processos fotocataliticos envolvendo alcoois de cadeia curta
2.5.1. Metanol

O metanol é frequentemente utilizado como composto modelo para o estudo
da fotocatalise e da fotoreforma de materiais derivados de biomassa ou de residuos
organicos (BARBA-NIETO et al., 2020; HEJAZI et al., 2022; KENNEDY et al., 2021;
YAMAZAKI et al., 2022). Trata-se de uma molécula simples, com baixo potencial de
oxidagdo (quando comparado ao da agua), capaz de doar elétrons prontamente
durante a fotocatalise, suprimindo a recombinacdo dos portadores de carga. Como
exemplo, a eletro-oxidagdo do metanol a formiato ocorre sob condi¢gdes brandas e
apresenta um baixo potencial padrao, de 0,103 V em relagédo ao eletrodo padrao de
hidrogénio (SHE) (EDER et al., 2022).

Na fotoreforma do metanol, o H> e 0 CO2 sdo, em geral, os principais produtos
em condigdes aerdbicas. Entretanto, estudos alternativos tém demonstrado a
producao seletiva de produtos oxidativos de maior valor agregado, como formaldeido,
acido formico e formiato de metila (YAMAZAKI et al., 2022), além da produgao de
hidrogénio sob condigdes anaerdbicas ou subestequiométricas de oxigénio. Estudos
reportam, por meio de espectroscopia de dessorc¢ao térmica (TDS) e espectroscopia

de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), a formagao de formiato de metila, além
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de formaldeido, como produtos da oxidagdo do metanol sobre um fotocatalisador
modelo de TiO> rutilo (110). Nesse caso, foi identificada a dissociagéo fotocatalitica do
metanol em espécies metdxi na superficie do 6xido, que subsequentemente sofrem
reagdes de oxidagao pelos buracos fotogerados para obtengdo de formaldeido. Este
pode sofrer uma nova oxidagao para geragao de acido formico que pode reagir com
radicais metoxil para geragcao de metilformiato (WU et al., 2021). A foto-oxidagao das
espécies metodxi foi identificada como a etapa determinante da velocidade do
processo. O processo pode ser representado por meio das equacdoes 1 a 8. A
fotoexcitagédo do fotocatalisador gera um par eletron buraco, Eq 1, que reage com as
espécies metoxi adsorvidas na superficie do 6xido e que foram formadas pela
dissociagdo do metanol em meio aquoso (Eq 2 e 3). O radical metoxil formado pode
injetar um elétron na banda de condugéo do proprio TiO2 num fenbmeno conhecido
como current doubling effect, Eq. 4 (SAVATEEV, 2022), levando a formacdo de
formaldeido. O formaldeido pode ser oxidado a acido formico, Eq 5 ou reagir com
radicais metoxil para producdo de metilformiato, Eq 6. Paralelamente, na superficie
metalica do catalisador de Pt, ocorre a transferéncia de elétrons para prétons
adsorvidos, Eq 7, seguida pela dimerizagao e evolucao de Hz, Eq 8. COURTOIS et al.
destaca que na presenca de Pt no sistema, ocorre uma etapa inicial de
“condicionamento” do fotocatalisador no escuro, associada a desidrogenacgéo térmica
do metanol a espécies CO sobre os aglomerados de Pt (COURTOIS et al., 2020).

h
Pt — TiO, - Pt — Ti0, (e~ +h*) (1)
CHSOHads S CHS ;ds + H+ (2)
hv
CH3 ;dS + h+ g 'CHZOHads + Hg-aq) (3)

«CH,0H — HCHO + H{,q) + e~ (current doubling effect) (4)
HCHO + H,0 + 2h* —» HCOOH + 2H; (5)
«CH;0~ + HCOOH + H* — HCOOCH; + H,O0 (6)

Pt — TiO, [e™] + H{;q5) = Pt — TiO; + Hi,q45) (7)

2HEads) ;Z HZ T (8)
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Aformacao de Hz na superficie do cocatalisador de Pt foi estudada por meio da
técnica de espectroscopia de absorgédo de raios X com resolugdo em energia (ME-
XAS) por Chiarello et al. Os estudos revelaram que a Pt atua como sitio ativo para a
evolucdo de H> sob condicbes anaerdbias, por meio de um processo reversivel de
comutagao redox entre Pt° e Pt*4, possibilitando a adsorgao de hidrogénio e a redugao
de prétons (CHIARELLO et al., 2022). Na presenga de O, a Pt favorece a oxidagao
do metanol, via formacao de 6xidos de Pt na superficie, PtOx. Em contraste, o Cu
apresenta ciclagem redox intensificada pela luz entre Cu?* e Cu* sob condigdes
aerobias; entretanto, sob condigbes anaerdbias, predomina a espécie Cu®, a qual ndo
contribui para a geragdo de H.. Além disso, particulas de Cu de grande tamanho
prejudicam a atividade fotocatalitica ao bloquear a incidéncia de luz e recobrir sitios
ativos do TiO2. O estudo evidencia a eficacia da Pt na promocao da evolucédo de Hz
e fornece comprovacdo mecanistica de que o Cu nao atua como sitio ativo para a
producdo de hidrogénio, ressaltando as limitagdes dos sistemas Cu/TiO2 essas
condi¢des. A Figura 7 ilustra as diferengas mecanisticas do sistema Pt/TiO2 em

condicbes aerodbicas e anaerobicas.

Figura 7: Mecanismo da oxidacao fotocatalitica do metanol sob condi¢cdes aerdbias
(CH30H + O,) e anaerdbias (CH3OH + H,0) sobre PY/TiO-.

Aerobic conditions | Anaerobic conditions

2H,0 <% £>3H,

H* surface
transport

H* surface
transport

CO, + 4H* BH* + CO,

CH,OH + % O, CH,OH + H.O

Fonte: CHIARELLO et al (CHIARELLO et al., 2022).
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2.5.2. Etanol

Na fotocatélise, reagentes organicos facilmente oxidaveis como o etanol séo
utilizados como agentes sacrificial (hole scavengers) porque reagem
preferencialmente com buracos fotogerados, diminuindo a recombinagéo elétron-
buraco e promovendo a formacado de produtos redutivos como Hz ou produtos
parcialmente oxidativos (CHEN et al., 2020; GARCIA-MUNOZ; FRESNO, 2025;
KUMARAVEL et al., 2019). Em sistemas de produgéo fotocatalitica de hidrogénio com
semicondutores como TiO2 e suas modificacbes metalicas, a oxidagdo do etanol
sacrificial consome buracos valenciais gerados por irradiagcdo, aumentando a
eficiéncia da evolugcao de hidrogénio por fornecer elétrons livres e facilitar a
transferéncia eletronica (CHEN et al., 2020; KUMARAVEL et al., 2019).

Estudos recentes também demonstram que a escolha do agente sacrificial,
incluindo etanol, etilenoglicol e glicerol, influencia fortemente a velocidade de
producédo de H: e a eficiéncia global do processo, pois propriedades como o potencial
de oxidacdo e a capacidade de adsorcao na superficie do catalisador determinam o
quéo eficazmente o reagente captura buracos e suprime a recombinagao de cargas
(GARCIA-MUNOZ; FRESNO, 2025; KUMARAVEL et al., 2019).

Além disso, revisdes recentes apontam que a fotoxidagao de alcoois sacrificial
nao apenas melhora o desempenho de fotocatélise de agua, mas também pode abrir
caminho para a valorizagao da oxidacao de biomassa, em que etanol e outros alcoois
derivados de biomassas sao transformados em produtos de valor agregado enquanto
promovem a geragao de hidrogénio (CHEN et al., 2020; KUMARAVEL et al., 2019).

A fotooxidacdo de etanol sobre TiO2 ocorre inicialmente pela adsorcéo
dissociativa do etanol na superficie do semicondutor, formando espécies etoxi (-
OC:Hs) ligadas a sitios Ti** coordenativamente insaturados (Eq. 10-11) , conforme
demonstrado por estudos de infravermelho in situ (DRIFTS) e espectroscopia de
fotoelétrons, nos quais bandas caracteristicas de etoxidos superficiais sao observadas
imediatamente apds a exposig¢ao do TiO2 ao etanol, mesmo na auséncia de irradiacao
(BOWKER et al., 2003; HENDERSON, 2011; IDRISS, 2004; THOMPSON; YATES,
2006).

CH; — CH,0H + Ti** — OH - Ti** — 0 — CH, — CH; + H,0 (monodentado) (10)
CHs; — CH,0H + (Ti**), — OH > (Ti**), — 0 — CH, — CH; + H,0 (em ponte) (11)
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Sob irradiagédo UV, a excitacao do TiO2 gera pares elétron-buraco, e os buracos
fotogerados (h*) sdo responsaveis pela oxidagdo direta das espécies etoxi
adsorvidas, promovendo a abstragcdo de hidrogénio do grupo (—CH, —) e levando a
formagao de acetaldeido (CH3CHO) (Eq. 12-14) como primeiro produto detectavel,
resultado confirmado por experimentos isotopicos (C2DsOH) e analises
cromatograficas que mostram o acetaldeido como produto primario dominante
(CORONADO et al., 2003; IDRISS, 2004; OHTANI; REVIEWS, 2010; YEUNG et al.,
2003).

h
Ti0, — Ti0, (egs + hip)(12)
Ti — OCH,CH, + h* — Ti — OCHCH; + H* (13)
Ti — OCHCH} — CH5CHO + Ti — OH (14)

O acetaldeido formado pode permanecer adsorvido na superficie (Eg. 15) ou
ser liberado para a fase gasosa ou liquida, e sua oxidagdo subsequente ocorre
majoritariamente via ataque de radicais hidroxila (¢OH) (Eq. 16) gerados pela oxidagao
de grupos hidroxila superficiais ou moléculas de agua pelos buracos, processo
amplamente comprovado por experimentos de captura de radicais e EPR com spin
traps (AUGUGLIARO et al., 2019; HERRMANN, 2010; NOSAKA; NOSAKA, 2017,
ZHANG; NOSAKA, 2014)

CH3CHO = CH3CHO4q5) (15)
CH3CHO(aqs) + *OH — CH5CO" + H,0 (16)

A oxidagao progressiva do acetaldeido leva a formacao de espécies acetato
(CH;COOQO") fortemente adsorvidas na superficie do TiO, (Eq. 17), identificadas por
bandas IR caracteristicas entre 1550-1450 cm™', e esses acetatos sdo reconhecidos
como intermediarios relativamente estaveis, cuja degradacao representa uma das
etapas cineticamente limitantes do processo de mineralizagdo do etanol
(HENDERSON, 2011; IDRISS, 2004; KLOSEK; RAFTERY, 2001; OHTANI; REVIEWS,
2010).

CH;CO" + 0 > CH3C00 45 (17)
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A mineralizacdo completa do etanol até CO2 e H2O ocorre apenas apos a
oxidagao sucessiva dessas espécies acetato e formiato superficiais (Eq. 18-19), sendo
essa etapa fortemente dependente da eficiéncia de separagdo de cargas, da
densidade de sitios ativos e da disponibilidade de oxigénio, como demonstrado por
estudos comparativos sob condi¢gbes aerdbicas e anaerobias (CARP et al., 2004,
HERRMANN, 2010; OLLIS et al., 1991; SCHNEIDER et al., 2014).

CH3C00,45) + *OH - HCOO,45)+ fragmentos (18)
HCOO(,qs) +h*/¢OH - CO, + H,0 (19)

Paralelamente as reacdes oxidativas, os elétrons na banda de conducgao
reduzem o oxigénio molecular a espécies como 05 e H202 , que ndo oxidam
diretamente o etanol adsorvido, mas participam indiretamente na regeneragao de *OH
e na supressdo da recombinacédo eletrébnica (Eq. 20-23), papel confirmado por
experimentos em atmosfera controlada e pela diminuigdo drastica da atividade
fotocatalitica na auséncia de oxigénio (KAMAT, 2007; MILLS et al., 1997; ZHANG;
NOSAKA, 2014).

0, +e” = 0, (20)
0y + H* - HO3 (21)
2HO3 - H,0, + 0, (22)
H,0, + e~ /hv = 20H (23)

2.5.3. Propanol

O propanol (CzH,0H), particularmente o 2-propanol, € amplamente utilizado
como reagente de sacrificio e molécula-sonda, pois apresenta elevada reatividade
frente aos buracos fotogerados (h*) e aos radicais hidroxila (¢*OH), sendo sua oxidagao
inicial rapida e bem documentada em estudos mecanisticos sobre semicondutores
como (CHEN et al., 2020; GARCIA-MUNOZ; FRESNO, 2025; KUMARAVEL et al.,
2019; SCHNEIDER et al., 2014). Apresenta radicais alcoxi mais estaveis, o que
favorece a captura de buracos fotogerados, porém resulta em menor eficiéncia de
mineralizagdo, uma vez que propanal € menos reativos do que o acetaldeido formado

a partir do etanol, fenbmeno discutido explicitamente em estudos de oxidacao
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fotocatalitica de alcoois sobre TiO, (CORONADO et al., 2003; IDRISS, 2004; OHTANI;
REVIEWS, 2010; PAMPARARO, 2022).

Estudos experimentais que comparam diferentes alcoois como reagentes de
sacrificio mostram que o propanol promove velocidades intermediarias de evolugao
de Hz, inferiores as obtidas com metanol e glicerol, mas comparaveis ou ligeiramente
superiores as observadas com etanol, sendo essa diferenca atribuida a facilidade
relativa de oxidagao do alcool e a estabilidade dos produtos intermediarios formados
(CHEN et al., 2020; DOMEN et al., 1986; GARCIA-MUNOZ; FRESNO, 2025;
KUMARAVEL et al., 2019).

2.5.4. n-Butanol

O n-butanol (1-butanol), tem sido empregado em estudos de fotocatalise
heterogénea como composto organico modelo para a avaliagdo da atividade do TiO2
na degradagdo de compostos organicos volateis e em sistemas aquosos, devido a
sua cadeia carbOnica mais longa e maior hidrofobicidade quando comparado a alcoois
de menor massa molecular (BENOIT-MARQUIE et al., 2000; PIRILA et al., 2013). Em
experimentos na fase gasosa, a fotodegradagdo do n-butanol sobre TiO2 sob
irradiacdo UV resulta inicialmente na formacdo de produtos de oxidacido parcial,
principalmente butanal tal como esta descrito nas equagdes 24-30, seguido pelo
aparecimento de espécies mais oxidadas e CO2 a medida que o processo avanga
(Eq. 31-35), sendo a cinética global influenciada pela concentragao inicial do alcool e
pela presenca de umidade (BENOIT-MARQUIE et al., 2000; BLAKE; GRIFFIN, 1988).

Estudos espectroscopicos in situ indicam que o n-butanol interage com a
superficie do TiO2 por meio da formacao de espécies alcoxi adsorvidas, as quais séo
progressivamente consumidas durante a irradiagdo, concomitantemente ao
surgimento de bandas atribuidas a aldeidos e carboxilatos superficiais, sugerindo uma
oxidagao sequencial, porém sem a identificacdo completa de todas as etapas
elementares envolvidas (ILLANA et al., 2024). Em sistemas aquosos, o butanol é
predominantemente avaliado por meio da redu¢do de sua concentragéo ao longo do
tempo, com a eficiéncia do processo dependendo fortemente da morfologia e das
propriedades estruturais do TiO2, enquanto a identificagao detalhada de intermediarios
organicos permanece limitada (EL HAKIM et al., 2022; PIRILA et al., 2013). De forma
geral, a literatura aborda a fotooxidagdo do butanol de maneira fragmentada,

concentrando-se em degradacao global, identificacdo parcial de produtos e
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observagdes espectroscopicas pontuais, sem a proposicdo de um mecanismo
fotocatalitico completo e universalmente aceito para esse alcool de cadeia Cs
(HERRMANN, 2010; SCHNEIDER et al., 2014).

Ti0, & egg + hig (24)
0, +e” — 03 (25)
CH;CH,CH,CH,0H + h* — CHyCH,CH,C*HOH + H* (26)
03 + H* > HO; (27)
CH;CH,CH,C*HOH + 0, — CH;CH,CH,CH(OH)00" (28)
CH5CH,CH,CH(OH)00" + HO} — CH;CH,CH,CH(OH)O0O0H (29)
CHsCH,CH,CH(OH)O0OH — CH;CH,CH,CHO + H,0, + 0, (30)

Oxidagéao fotocatalitica do butanal (produto primario formado):

autooxidation

CH5CH,CH,CHO —————— CH,CH,CH,COOH (31)
CH5CH,CH,COOH + h* — CH5CH,CH; + H* + CO, (32)
CH,CH,CH;} + 0, - CH5CH,CH,00° (33)
CH,CH,CH,00° - CH,CH,CH,000CH,CH,CH; (34)

CH;CH,CH,000CH,CH,CH; — CH5CH,CH,CHO + CH5CH,CH,OH + 0, (35)

3. Materiais e Metodos

3.1. Tratamento das amostras de TiO2 obtido em CO:2 supercritico

O TiO2 foi sintetizado por meio de um processo de precipitagdo em CO,
supercritico, baseado no método descrito por Silva et al (DA SILVA, E. P. etal., 2019),
com modificagdes na concentragcdo das solugdes precursoras. As solugdes contendo
isopropoéxido de titanio(lV) e agua em etanol foram injetadas perpendicularmente em
uma camara de expansao sob condigdes supercriticas e depois foram submetidas a
tratamento térmico, com o objetivo de promover a cristalinidade e ajustar a estrutura
do material. Os tratamentos térmicos foram realizados a partir de porcoes
independentes do TiO2 previamente obtido. Para cada condicdo experimental,

aproximadamente 750 mg do material foram pesados e submetidos separadamente
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as temperaturas de 500 °C e 700 °C, por periodos de 2 horas e 30 minutos. Cada
combinagdo de temperatura e tempo correspondeu a um tratamento térmico
especifico, conduzido de forma individual.

Dessa forma, foram obtidos quatro materiais distintos, resultantes da variagao
sistematica das condicdes de tratamento térmico, permitindo a avaliagao da influéncia
da temperatura e do tempo sobre a cristalinidade e as propriedades estruturais do
TiO2. Apés o tratamento térmico e arrefecimento as amostras foram levadas para as

etapas subsequentes de caracterizacao e testes de atividade fotocatalitica.

3.2. Preparacao de TiO2/Pt

Preparou-se uma suspensao contendo 100 mL de metanol, 200 mg de TiO2 (2
mg.mL") e H2PtCls a 1% m/m (0,376 mg mL-1). A suspensao foi sonicada por 10
minutos e, em seguida, irradiada com uma Iampada de Xenénio de 300 W por 6 horas.
Apos a irradiagao, a suspensao foi centrifugada e a solugdo de metanol em agua foi
removida. O material solido obtido foi seco em estufa a 60 °C. Este processo foi
repetido utilizando diferentes amostras: TiO2 P25, TiO2 obtido em condicbes
supercriticas nao tratados termicamente e as tratadas nas temperaturas de 500 e 700

°C respetivamente.

3.3. CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS
3.3.1. Difragao de Raios X (DRX)

A caracterizagao estrutural dos materiais foi realizada por meio de difracéo de
raios X, utilizando o equipamento Shimadzu XRD6000, disponivel na Rede de
Laboratérios Multiusuarios da UFU (RELAM). As analises empregaram radiagao Cu-
Ka (A = 1,5418 A), operando com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. Os
difratogramas foram obtidos com passo angular de 0,5° e varredura na faixa de 10° a
80°. Para a montagem das amostras no equipamento, foram utilizados suportes de

aluminio e de vidro.

3.3.2. Determinagao da area superficial especifica por adsorgao de N2 (método
BET)

A area superficial especifica dos materiais foi determinada por meio da analise

das isotermas de adsor¢do de nitrogénio, aplicando-se o modelo de Brunauer-
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Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938). Os experimentos foram realizados em
um analisador de area superficial NOVAtouch LX1 (Quantachrome). Previamente a
analise, as amostras foram submetidas a tratamento sob vacuo a 120 °C por um
periodo de 12 horas, com o objetivo de eliminar a umidade residual e impurezas
adsorvidas. Durante a aquisicdo dos dados, utilizou-se N2 liquido para manter a
temperatura constante em 77 K. A partir das isotermas obtidas, foi possivel calcular a
area superficial e estimar o volume de poro dos materiais, sendo este ultimo
determinado pelo método de integracdo numérica de Barret, Joyner e Halenda (BJH)
(BARRETT et al., 1951).

3.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrobnica de varredura foram obtidas no
Laboratério de Multiusuarios da UFU, utilizando o equipamento TESCAN Vega 3,
operado com detector de elétrons secundarios e tensdo de aceleragao de 20,0 kV.
Para a preparacdo das amostras, os pos foram dispersos diretamente sobre fita

adesiva dupla face condutora fixada no suporte de amostras.
3.3.4. Espectroscopia Raman

As analises vibracionais das amostras de TiO2 foram realizadas por
espectroscopia Raman no Laboratério Multiusuario do Instituto de Fisica da UFU,
utilizando o espectrémetro LabRAM HR Evolution (Horiba). As analises foram feitas
com excitacdo em 532 nm, poténcia de 25% e grade de difragdo de 600 linhas/mm.
Os espectros foram obtidos com 8 varreduras acumuladas, cobrindo a faixa de 70 a
2000 cm1.

3.3.5. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As analises espectroscopicas no infravermelho foram realizadas em um
equipamento FTIR modelo Frontier (PerkinElmer), operando no modo ATR
(Reflectancia Total Atenuada), com detector de Csl. Para a obtengao dos espectros,
pequenas quantidades das amostras em po foram aplicadas diretamente sobre o
cristal de analise, assegurando cobertura adequada da superficie. As medi¢des foram
realizadas na faixa de 4000 a 200 cm™', com velocidade de varredura de 0,2cm s e

32 varreduras acumuladas por espectro.

24



O teste de adsor¢ao foi conduzido da seguinte forma: as amostras de TiO, P25
foram mantidas no escuro, sob agitacdo, em suspensao contendo solugéo alcodlica a
10 % v/v por 70 minutos. Em seguida, o material foi centrifugado e seco em
dessecador sob vacuo, utilizando bomba de vacuo. Apos a secagem, as amostras
foram analisadas por FTIR. O espectro de fundo foi obtido utilizando TiO, P25 como

background.

3.4. Avaliacao de atividade fotocatalitica
3.4.1 Avaliagao fotocatalitica de diferentes amostras de TiO2 frente a foto-

oxidagao do metanol em condigoes aerdbicas

Os ensaios de fotodegradagdo de metanol foram conduzidos em um reator
fotocatalitico com volume de 60 mL, utilizando uma Iampada de luz UVA como fonte
de irradiagdo, operando com uma intensidade de 1000 uW/cm?, Figura 9(a).
Utilizaram-se suspensodes contendo 5 mg de fotocatalisador (0,1 mg mL"") em 50 mL
de solugédo aquosa de metanol a 10% v/v. As suspensdes foram irradiadas por 2,5
horas, com coleta de aliquotas de 0,3 mL a cada 30 minutos. Os fotocatalisadores
empregados foram: TiO2 P25, TiO obtido supercriticamente (sem tratamento térmico),
e TiO2 obtido supercriticamente e tratado a 500 e 700 °C respetivamente. A
concentragdo de metanal formado foi determinada pelo método de Nash (NASH,
1953), no qual o metanal reage com amoénia e acetilacetona para formar 3,5-diacetil-
1,4-dihidrolutidina (DDL), Figura 8. A absorbancia do DDL foi medida a 412 nm (g =
6620,3 mol-lLcm-1) para quantificagéo.

Figura 8. Reacéao de foto-oxidagao de metanol e formagao de DDL a partir do metanal

conforme proposto pelo método de Nash.

Fotocatalizador
\Y
Metanol Formaldeido

o) )

H,c=0 + NH3 +M—>

Formaldeido Amonia Acetilacetona

+ 3H,0

N
I

T

DDL (A=412nm)

Fonte: NASH (NASH, 1953)
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Para o preparo do reagente de Nash, pesaram-se 7,5 g de acetato de aménio,
aos quais foram adicionados 0,1 mL (100 uL) de acetilacetona e 0,15 mL (150 uL) de
acido acético em um balao volumétrico de 50 mL. O volume foi completado com agua
deionizada. Durante o experimento, foram retiradas aliquotas da solugao reacional
nos tempos de 0, 30, 60, 90, 120 e 150 minutos. Cada aliquota de 0,3 mL foi misturada
a 0,3 mL do reagente de Nash e 2,4 mL de agua deionizada. As misturas foram
acondicionadas em frascos ambar e deixadas em repouso por um periodo minimo de
seis horas, permitindo o desenvolvimento da colorag&o caracteristica. Apds o tempo
de reacgdo, as amostras foram filtradas com o auxilio de filtros de seringa, e a
absorbancia foi determinada em espectrofotbmetro UV-Vis modelo UV-1650PC da
marca Shimadzu no comprimento de onda de 412 nm, utilizando cubetas de 1 cm de

caminho optico. A concentracido de formaldeido foi calculada a partir da equacéao 36.

Ag12am V212V
662037 V;

[HCOH] = (36)

3.4.2. Avaliagao da atividade fotocatalitica de TiO2 P25 com diferentes alcoois

em condi¢oes aerdbicas

Os ensaios de fotooxidagcdo dos alcoois foram realizados em um reator
fotocatalitico com volume util de 60 mL, utilizando uma lampada de radiagdo UVA
como fonte de irradiagéo, operando com intensidade de 1000 uW/cm?, Figura 9(a). As
suspensdes reacionais foram preparadas contendo 5 mg de fotocatalisador,
correspondendo a uma concentragdo de 0,1 mg.mL-", dispersos em 50 mL de solugédo
aquosa de alcoois a 10% v/v (Tabela 1). A quantificacdo dos produtos de oxidagao foi
realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), conforme descrito no
ltem 3.4.3.. A identificagdo dos produtos foi conduzida por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-MS), conforme descrito no Item 3.4.4. A
quantificacdo do hidrogénio produzido foi realizada por cromatografia gasosa sob

condi¢cbes anaerdbicas, conforme descrito no Item 3.2.1.
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Tabela 1. Substratos e concentragdes usadas na fotooxidacao.

Etanol 1,67

Propanol 1,32
Butanol 10 1,1
Alcool isoamilico 0,9

Misturas binarias

Etanol/propanol 1,67/1,32
Etanol/butanol 1,371 1
Propanol/butanol 1,32/1,1
Etanol/alcool isoamilico 1,67/0,9
10/10
Misturas Ternarias e quaternarias
Etanol/propanol/butanol 10/10/10 1,67/1,32/1 1
Etanol/propanol/butanol/alcool 10/10/10/10 1,67/1,32/1,1/0,9
isoamilico

3.4.3. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

As analises foram realizadas em cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC)
Shimadzu, modelo LC-10AD vp, equipado com injetor automatico (SIL-10AF),
controlador CBM-20A e detector de arranjo de diodos (DAD) SPD-M40. O sistema
operou com bomba quaternaria de gradiente de baixa pressdo e desgaseificador
DGU-20A5R. A separagao cromatografica foi conduzida utilizando coluna Aminex
HPX-87H (300 x 7,8 mm, 9 um-Bio-Rad), mantida em forno com controle de
temperatura (CTO-40C). O software utilizado para aquisigdo e processamento dos

dados foi o LabSolutions (Shimadzu).
3.4.4. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-MS)

As analises foram realizadas em um sistema de cromatografia gasosa acoplado
a espectrometria de massas (CG-MS), equipado com coluna capilar OV-1701 (30 m x
0,32 mm de diametro interno, 0,25 um de espessura de filme). O injetor e o detector

foram mantidos a 220 °C. As injegbes foram realizadas no modo split, com razao de
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divisao (split ratio) de 8,8. A presséo do gas de arraste foi mantida em 19 kPa, com
fluxo na coluna de 0,51 mL min-1, fluxo total de 8,0 mL min-1 e fluxo de purga de 3,0
mL min-1. A temperatura inicial do forno da coluna foi fixada em 35 °C, permanecendo
por 8 min, seguida de aquecimento até 130 °C a uma taxa de 4 °C min-,
posteriormente elevada até 200 °C a uma taxa de 15 °C min-l, mantendo-se nessa

temperatura por 2 min.
3.4.5. Fotoreforma dos alcoois em condigées anaerdbicas

Para os ensaios de geracédo de Ho, utilizaram-se 5 mg das amostras de TiO2
P25. As amostras foram dispersas em 50 mL de solugdo aquosa contendo 5% v/v de
de alcool. A suspensao foi submetida a purga com fluxo de argbnio por 20 minutos,
com o objetivo de remover o oxigénio dissolvido e minimizar a presenga de ar no
sistema. Em seguida, a mistura foi transferida para um reator fotocatalitico com
volume de 80 mL, sendo irradiada por 5 horas sob uma lampada de xenénio com
poténcia de 300 W, Figura 9(b). Durante o experimento, amostras gasosas de 500 uL
foram coletadas da atmosfera interna do reator a cada uma hora. Essas aliquotas
foram analisadas por cromatografia gasosa para monitorar a liberagao de hidrogénio
ao longo do tempo de irradiagado. Para tal, foi utilizado um cromatégrafo Clarus 580
(PerkinElmer), acoplado a uma coluna empacotada Porapak N e detector de
condutividade térmica (TCD). A injecdo das amostras foi feita manualmente, com um
volume de 500 pL. As analises foram conduzidas com o injetor a 120 °C, a coluna a
35 °C e o detector a 150 °C, utilizando argbnio como gas de arraste com vazao de 30
mL-min-'. O sistema permitiu identificar os gases Hz, O2, N2, CO2 e H2O, com boa

resolugao.

28



Figura 9. Sistemas utilizado para os ensaios de fotodegradagao de alcoois com a luz
UVA (a) e ensaio fotocatalitico de deposicao de platina e produgéo de hidrogénio com
lampada de Xendnio de 300W (b) composto por reator, agitador magnético e

simulador solar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

41. Fotooxidagao de metanol por diferentes amostras de TiO2

Nesta secgdo, avalia-se a fotooxidagado do metanol empregando diferentes
amostras de TiOz, com o objetivo de correlacionar o desempenho fotocatalitico com
as propriedades estruturais e morfologicas dos materiais. A quantificagao dos produtos
de oxidagao foi realizada por técnica colorimétrica, utilizando o reagente de Nash
(NASH, 1953), enquanto a produgao de hidrogénio foi monitorada por cromatografia
gasosa com detector de condutividade térmica (CG-TCD). Com o intuito de
compreender os fatores que governam a atividade fotocatalitica observada, as
amostras de TiOz submetidas a diferentes condi¢cdes de tratamento térmico foram
caracterizadas por técnicas estruturais e morfolégicas. Os resultados dessas
caracterizagdes fornecem a base para a interpretacdo dos dados cinéticos de
fotooxidagcdo, permitindo estabelecer relagcbes diretas entre fase cristalina,

cristalinidade, morfologia e desempenho fotocatalitico.

Os difratogramas de raios X evidenciam de forma consistente a predominancia

da fase anatase em todas as amostras preparadas a partir do TiO2 - SC. Essa fase é
identificada pelo pico mais intenso em 26=25,3°, correspondente ao plano (101), bem
como pelos picos adicionais observados em aproximadamente 37,8°, 48,0°, 54,0° e
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62,7°, 0s quais sao caracteristicos da estrutura cristalina da anatase e estdo em plena
concordancia com o padrao cristalografico da anatase (JCPDS 21-1272).
Observa-se ainda que apenas a amostra tratada a 700 °C por 2 h apresenta
um pico adicional de baixa intensidade em 26=27,4°, atribuido ao plano (110) da fase
rutilo, em concordancia com o respectivo padréo cristalografico (JCPDS 21-1276). A
auséncia desse pico nas demais amostras indica que o rutilo n&o esta presente nessas
amostras e que o tempo de tratamento nao foi suficiente para induzir a transicdo de
fase anatase-rutilo. A comparagao entre os tempos de tratamento indica que as
amostras tratadas por 0,5 h apresentam perfis de DRX semelhantes aos das amostras
tratadas por 2 h, especialmente para aquelas processadas a 700 °C. Observa-se que,
a 700 °C, o aumento do tempo de tratamento térmico promove um crescimento do
tamanho médio de cristalito, passando de 20,24 para 24,91 nm, conforme estimado
pela equacao de Scherrer, Tabela 2. Entretanto, para as amostras tratadas a 500 °C,
o prolongamento do tempo de sinterizagdo nao resultou em aumento do tamanho
meédio de cristalito. Esses resultados sugerem que o efeito do tempo de tratamento
térmico depende da temperatura empregada, nédo havendo uma tendéncia uniforme

de crescimento dos dominios cristalinos.

Tabela 2. Tamanho médio de cristalito das amostras de TiO, obtido pela equacao de

Scherrer.
| Amosta  Tamanhomédio ds cristalito {nmj |
TiO, SC 5,91
TiO, - SC (700 °C - 0,5h) 20,24
TiO, - SC (700 °C - 2h) 24,91
TiO, -SC (500 °C - 0.5h) 10,38
TiO, -SC (500 °C - 2h) 6,10
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Figura 10: Difratogramas de raios X do TiO2 P25, TiO2 - SC e TiO2 - SC tratado a
500 e 700°C por2h (a)e 0,5 h (b)
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Os espectros Raman das amostras TiO, - SC, TiO, - SC (500 °C — 2h) e TiO,, -
SC (700 °C — 2h) sao apresentados na Figura 11. Em todas as amostras observam-
se bandas caracteristicas da fase anatase, com destaque para o modo Eg em 144
cm-1, além dos modos em 197, 399, 513 e 639 cm™', ndo sendo identificadas bandas
atribuidas a fase rutilo. Nota-se ainda que o tratamento térmico promove um aumento
progressivo da intensidade e uma redugao do alargamento do modo Eg associada ao
modo simétrico de alongamento Ti-O, indicando melhoria da ordem cristalina e
reducao de defeitos estruturais com o aumento da temperatura de calcinagéao.

De forma consistente com os resultados apresentados por Wang et al. (WANG
et al., 2016), observa-se que, quando a tratamento térmico € conduzida abaixo da
temperatura classica de transigao anatase-rutilo, ndo ocorre transformagao macica de
fase, sendo o tratamento térmico associado principalmente a melhoria da
cristalinidade e a reorganizagao estrutural do material.

A analise por DRX da amostra TiO, - SC (700 °C -2h) evidenciou a presenca
de uma pequena fragcdo de rutilo, identificada por um pico de baixa intensidade
préximo a 26 em 27,4 graus, caracteristico dessa fase cristalina, figura 10(a). Em
contraste, os espectros Raman sao dominados pelos modos vibracionais tipicos da
fase anatase, ndo sendo observadas bandas atribuidas ao rutilo. Essa diferenga esta
associada as distintas sensibilidades das técnicas de caracterizacdo, uma vez que a

difracdo de raios X € mais sensivel a estrutura cristalina do volume do material,
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enquanto a espectroscopia Raman reflete predominantemente a fase estrutural

dominante e a ordem local (WANG et al., 2016).

Figura 11. Espectros vibracionais Raman do TiO2 SC e TiO2 SC calcinado a 500 e

700°C.
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As imagens de MEV das amostras calcinadas a 500 e 700 °C por um periodo

de 0,5h revelam diferengas marcantes na morfologia como pode se observar na figura

12. A amostra tratada a 500 °C apresenta agregados menos compactos, constituidos

por particulas finas fracamente coalescidas, com porosidade interparticulas evidente

e superficie rugosa, figura 12(a). Em contraste, a amostra tratada a 700 °C por 30

minutos exibe agregados mais densos e compactos, com maior grau de coalescéncia

e reducao da porosidade, indicando o avango do processo de sinterizagao, figura

12(b). Essas alteragdes morfolégicas sugerem uma diminuicdo da area superficial

com o aumento da temperatura de calcinacdo, em concordancia com a maior

cristalinidade observada por DRX. Ja, as amostras sinterizadas por 2 h nao

evidenciam diferengas morfolégicas marcantes em funcdo da temperatura de

calcinacao, conforme apresentado na Figura 13.
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Figura 12. Micrografias de MEV das amostras de TiO, calcinadas por 30 min a (a)
500 °C e (b) 700 °C
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Figura 13. Micrografias de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras
de TiOz: (a) TiO2z - SC, (b) TiO2 - SC tratado a 500 °C e (c) TiO2 SC sinterizado a 700
°C.

As isotermas de adsor¢ao e dessorgédo de N2 permitiram analisar a porosidade
e a area superficial especifica (Sger) dos materiais tratados termicamente. Todas as
amostras apresentaram isotermas do tipo IV com histerese do tipo H3, segundo
classificagdo da IUPAC, caracteristica de sélidos mesoporosos com poros nao
completamente uniformes, figura 15 (ALOTHMAN, 2012). A amostra TiO, - SC sem
tratamento térmico apresenta uma area superficial elevada de 515 m?-g™!, conforme
reportado por Da Silva et al. (2019), refletindo a elevada porosidade intrinseca
associada ao método de sintese em meio supercritico. Esse comportamento é tipico
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de materiais obtidos sem reorganizagao térmica subsequente, nos quais a estrutura

permanece altamente aberta e pouco densificada.

Apoés a calcinagdo a 500 °C por 2 h, observa-se uma reducgao significativa da area
superficial, que atinge 127,4 m?-g-', Tabela 3, tal como mostra a isoterma na Figura
15(b). A diminuicdo do tempo de tratamento térmico para 0,5 h leva a valores
intermediarios de area superficial (216,5 m?-g™"), Figura 15(d). Esse comportamento
indica que a calcinagao promove simultaneamente a eliminagao de residuos organicos
e a reorganizagao estrutural do material, resultando em uma estrutura ainda
mesoporosa, porém mais estavel, como pode ser observado nos dados de FTIR
apresentados na Figura 14.

Nos espectros de FTIR, observa-se a redugdo significativa das bandas
associadas a grupos organicos residuais, especialmente na regido entre 2800 e 3000
cm', atribuida as vibragdes de estiramento C-H, bem como o enfraquecimento das
bandas relacionadas a grupos hidroxila superficiais na faixa de 3200-3600 cm-'. Além
disso, permanecem evidentes as bandas intensas abaixo de 800 cm-', caracteristicas
das vibragdes Ti-O-Ti da rede cristalina do TiOo, indicando a preservagao da estrutura

inorganica apoés o tratamento térmico.

Figura 14. Espectros de FTIR das amostras de TiO, submetidas a diferentes

temperaturas e tempos de tratamento térmico.
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O maior valor de area superficial observado para o menor tempo de tratamento
térmico sugere que tempos prolongados favorecem processos de coalescéncia e
inicio de sinterizacdo, com consequente reducao da area especifica.

Quando a temperatura de tratamento é elevada para 700 °C, ocorre uma
reducdo pronunciada da area superficial, com valores de 46,2 m?-g-1, Tabela 3, para
tratamentos de 2 h, Figura 15(a) e 171,5 m?-g-1, para 0,5 h, Figura 15(c). Essa
diminuicdo € acompanhada por uma reducéo do volume total de poros e alteragdes
no raio médio de poros, indicando um colapso parcial da estrutura porosa em funcao
da intensificacdo dos processos de sinterizagdo e coalescéncia de particulas, em
concordancia com as observagdes morfoldgicas por MEV.

Esse comportamento estd de acordo com estudos prévios envolvendo TiO2
obtido por processos supercriticos. Da Silva et al. (DA SILVA et al., 2014) observaram
que o aumento da temperatura de tratamento conduz a perdas graduais da area
superficial, mesmo em materiais inicialmente altamente porosos. Por outro lado, Da
Silva et al. (DA SILVA, E. P. et al., 2019) destacaram que, apesar da redugéo da area
superficial em temperaturas mais elevadas, a reorganizagao estrutural e a formagéao
de heterojungdes cristalinas podem compensar essa perda, favorecendo a separagéo
de cargas e o desempenho fotocatalitico. No presente estudo, os resultados indicam
que a combinacéao entre cristalinidade adequada, textura porosa equilibrada e controle
do tempo de tratamento térmico é determinante para otimizar a atividade fotocatalitica,

mais do que a maximizagao isolada da area superficial.
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Figura 15. Isotermas de adsorgédo-dessorgcao de N2 das amostras de TiO2: (a) TiO2 -
SC tratado a 700 °C por 2 h, (b) TiO2 SC tratado a 500 °C por 2 h, (c) TiO2 SC tratado
a 700 °C por 0,5 h, (d) TiO2 SC tratado a 500 °C por 0,5 h.
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Tabela 3. Parametros de textura da amostra TiO2 P25, TiO, - SC e TiO; - SC tratado
a 500 e 700°C.

TiO, P25™ 55 0,27 19,20
TiO2 SC 515
TiO2 SC 500 127,4 0,33 5,19
TiO2 SC 700 2 46,2 0,091 3,94
TiO2 SC 500 216,5 0,33 3,01
TiO2 SC 700 0.5 171,5 0,15 1,75

*retirado de Da Silva et al. (DA SILVA, E. P. et al., 2019). “retirado de Mbouopda et

al. (MBOUOPDA et al., 2018).

37




Os ensaios de fotoatividade frente a oxidacdo de metanol a metanal séo
mostrados na Figura 16. A evolugédo da concentragédo de metanal ao longo do tempo
de irradiagao foi submetida a uma regressao linear, considerando-se uma condicao
de pseudo-primeira ordem, a fim de obter uma constante de velocidade associada
(Kobs). Os valores para cada uma das amostras estao listados na Tabela 4.

As amostras tratadas termicamente por 2 h, seja a 500 °C, seja a 700 °C,
exibiram maior atividade fotocatalitica que a amostra nao tratada, mas desempenho
menor frente ao padrao de referéncia TiO2 P25. A amostra TiO, - SC (700 °C - 0,5 h),
por sua vez, apresentou a maior velocidade de formagao de metanal, superando a
amostra TiO, SC (500 °C - 0,5 h), Figura 16, superando inclusive o 6éxido comercial.

A diferenca de desempenho observada entre as amostras ndo pode ser
atribuida a composicao de fases, mas esta relacionada a efeitos morfolégicos e
superficiais. Conforme discutido na fundamentagao tedrica, o metanol atua com
receptor direto de buracos fotogerados quando adsorvido na superficie do TiOo.
Assim, em principio, fotocatalisadores com maiores areas superficiais tendem a
possuir uma maior concentragao de metanol em suas superficies e com isso maior
cinética de oxidacdo. Os resultados experimentais, no entanto, mostram que a
amostra tratada a 700 °C apesar de ter menor area superficial que a amostra tratada
a 500° C por 30 minutos, tem maior atividade fotocatalitica. Esse dado revela que nas
condigbes experimentais empregadas, o processo oxidativo € controlado nao pela
concentracdo de metanol na superficie, mas pela concentracdo de fotoburacos na
banda de valéncia do fotocatalisador, i.e. a cinética de oxidacdo é limitada pela
recombinacao elétron-buraco. Isso explica o bom desempenho fotocatalitico da
amostra de referéncia (P25) que apesar de uma area superficial uma ordem de
grandeza menor que as demais amostras, exibe uma heterojungéo entre as fases
anatase e rutilo que favorece a separagao de cargas.

De fato, Patrocinio et al por meio de dados de espectroscopia de absorgao
transiente em amostras de TiO> com diferentes areas superficiais e graus de
cristalinidade, mostraram que a capacidade do fotocatalisador em estabilizar e separar
as cargas fotogeradas é o fator determinante para a fotooxidacdo de metanol
(PATROCINIO et al., 2015) Os dados experimentais obtidos para as amostras tratadas

termicamente por 30 min confirmam essa tendéncia. A amostra tratada a 700 °C exibe

38



menor area superficial e porosidade, mas possui particulas mais bem definidas que
permitem a melhor separagao de cargas apos a fotoexcitagao.

O aumento do tempo de sinterizagcado para 2 horas leva a uma diminuicdo da
atividade fotocatalitica para ambas as temperaturas avaliadas. Esse decréscimo pode
ser atribuido a eliminagédo de defeitos e grupos hidroxila na superficie do éxido que
atuam como armadilhas (traps) dos portadores de carga fotogerados conforme foi

oberservado nos dados FTIR apresentados na Figura 14.

Figura 16. Cinética de formacdo de metanal durante a fotooxidagdo em funcéo do
tempo para diferentes amostras de TiO2: (a) amostras tratadas por 2 h; (b) amostras
tratadas por 30 0,5 h.
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Tabela 4. Velocidades de formagao de metanal para amostras de TiOz P25 e TiO2
obtido em condi¢des supercriticas, submetidas a diferentes tempos de sinterizacao e

evolugao de hidrogénio para amostra TiO2 P25.

TiO2 P25 1260 + 35
TiO2 SC 501 + 20
TiO2 SC 500 467 + 20
TiO2 SC 700 2 956 + 30
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TiO2 SC 500 1480 + 20
TiO2 SC 700 0.5 1870 + 30

4.2. Fotooxidacgao de alcoois C1-C5 empregando o TiO2 P25

Nesse segundo capitulo da dissertagédo, voltou-se a atencdo ao efeito da
espécie doadora de elétrons no processo fotocatalitico. Para tal, o TiO2 P25 foi
empregado como fotocatalisador padrdo e o metanol foi substituidos por alcoois de

cadeia carbdnica maior (etanol, propanol, butanol, alcool isoamilico) ,Esquema 1.

Esquema 1. Estrutura dos alcoois fotooxidados.

Metanol Etanol 1-propanol
—OH —\ /\/OH

OH , . .
Alcool isoamilico

1-butanol oH

N o

Os resultados fotocataliticos serdo apresentados para os alcoois
individualmente e, em seguida, para misturas deles a fim de se avaliar a seletividade
do processo em condicdes aerdbicas e na presenca de TiO2 P25. Ensaios em
condicdes anaerdbicas também foram realizados a fim de se avaliar a evolucéo de Hz

obtida a partir do depdsito de Pt como co-catalisador.
4.2.1. Fotooxidagao do Metanol

Conforme mostrado na Figura 16, o unico produto de oxidagdo do metanol
identificado nas condigdes experimentais foi 0 metanal, o que é consistente com a
presenca de excesso inicial de metanol, condi¢ao que tende a desfavorecer oxidagbes
sucessivas de uma mesma espécie e, consequentemente, a formacao de produtos
mais oxidados. Observa-se ainda que a formacdo de metanal ocorre
concomitantemente a evolugdo de hidrogénio na presenga de Pt, evidenciando o
acoplamento entre as etapas oxidativas do reagente sacrificial e a reagao de reducgéo

associada a geragao de Hx. A evolugdo de hidrogénio pode ser monitorada por
40



cromatografia gasosa, apresentando comportamento linear ao longo do tempo, como
indicado na Figura 17, o que permite a determinagédo da velocidade de produgao de

H.. Na presenga de metanol, observou-se valores de (1,7 £ 0,2) x10*umol.g".h"".

Figura 17. Evolugao da producao de hidrogénio molecular (H;) em fungcédo do tempo
durante a fotoreforma do metanol na presenca de TiO, P25, com indicacdo da

velocidade de geragao de Ho.
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4.2.2. Fotooxidagao de Etanol

A irradiacao de solugdes etandlicas na presenca de TiO2 P25 leva a formacgao
majoritaria de acetaldeido com acido formico e acético sendo identificados como
produtos minoritarios, Figura 18(a). Ao final de 4 h de irradiagcédo a seletividade
observada para o acetaldeido foi de 90%, Figura 18 (b) e o perfil cinético observado
para os diferentes produtos observado foi linear, permitindo a obtencdo das
respectivas constantes de velocidade, Tabela 5. Nota-se que a constante de
formagao de acetaldeido € uma ordem de grandeza maior que aquela para o acido

aceético.
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Figura 18. (a) Cinética de formagao dos principais produtos da fotooxidagao do etanol
em funcdo do tempo de irradiagdo sobre TiO2 P25. (b) Seletividade relativa dos

produtos formados durante o processo fotocatalitico.
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Tabela 5. Velocidades de formacado dos principais produtos identificados durante a

fotooxidagao do etanol sobre TiO2 P25.

Acetaldeido 650 + 60 90
Acido acético 63+8 9
Acido férmico 34+04 1

Esse comportamento estd em concordéncia com mecanismos amplamente
reportados na literatura, nos quais a oxidacdo inicial do alcool ocorre
preferencialmente via espécies alcéxi adsorvidas, com posterior liberacdo do aldeido
como produto relativamente estavel, enquanto a oxidagdo subsequente a acidos
ocorre de forma mais lenta (HENDERSON, 2011). Os espectros de FTIR na adsorgéo
de etanol sobre TiO> P25, Figura 19(a), corroboram com essa interpretacgéo,
evidenciando bandas caracteristicas associadas a grupos etdxi adsorvidos na
superficie do fotocatalisador, quando em contato com solugdes aquosas do alcool. A
presenca dessas espécies antes da irradiacido indica que a adsorgio dissociativa do
alcool precede a etapa fotoinduzida, fornecendo os intermediarios necessarios para a
oxidagao inicial promovida pelos buracos fotogerados. Assim, a elevada seletividade

para acetaldeido pode ser associada a estabilidade relativa dessas espécies
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intermediarias e a menor velocidade de conversao para produtos mais oxidados sob

as condi¢des experimentais empregadas.

Figura 19. (a) Espectros de FTIR referente a adsor¢cdo de etanol a 10% sobre TiO>
P25, indicando a presenca de bandas caracteristicas associadas as espécies

adsorvidas na superficie do fotocatalisador (b) producéo de Hoa.
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A deteccao de acido formico em concentragdes tragco sugere a ocorréncia de
rotas de oxidagdo mais profundas, tipicas de estagios avancados do processo
fotocatalitico, nas quais intermediarios altamente oxidados podem ser formados a
partir da clivagem de ligagbées C-C, como mostra as equagdes (18-19) (HENDERSON,
2011).

A molécula de acetaldeido formada apresenta baixa afinidade de adsorg¢ao na
superficie do TiO, em meio aquoso, favorecendo sua rapida dessorgao para a fase
liquida, o que limita a ocorréncia de oxidagdes subsequentes e reduz a probabilidade
de rotas de oxidagao profunda e clivagem da ligagado C-C. Adicionalmente, a elevada
polaridade do etanol e sua menor cadeia carbbnica contribuem para maior mobilidade
difusional e menor tempo de residéncia na interface solido-liquido, restringindo a
exposicao prolongada a espécies oxidantes altamente reativas. Como consequéncia,
a fragmentacdo molecular é cineticamente desfavorecida, justificando a baixa
formagao de acido férmico observada experimentalmente.

Em condi¢gdes anaerdbicas, observa-se a evolugdo de H,, conforme
apresentado na Figura 19(b). Nota-se que a quantidade de hidrogénio produzida é
préxima aquela reportada por Carp et al., 2004, que utilizaram TiO, modificado com
ouro. Esse resultado indica que o etanol atua como um eficiente reagente de sacrificio

nas condigdes experimentais empregadas. Esse resultado sugere que fatores como a
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elevada disponibilidade de etanol, a cinética favoravel de oxidacédo a acetaldeido e a
baixa competicao eletrénica por aceitadores alternativos de elétrons contribuiram para
a manutencao de um regime cinético estavel de evolucéo de hidrogénio.

Estudos classicos indicam que, para TiO, P25 modificado com cocatalisadores
metalicos como platina ou ouro (Pt/TiO, ou Au/TiO,), as velocidades de produgéo de
H, a partir de etanol geralmente se situam entre 10 e 10* umol-g-1-h-1, dependendo
das condi¢des experimentais, como concentragao do alcool, intensidade luminosa e
presenca de oxigénio dissolvido. No entanto, a eficiéncia de separagao de cargas e a
recombinacdo de hidrogénio adsorvido s&o favorecidas (CARP et al., 2004;
HERRMANN, 1999).

4.2.3. Fotooxidagao de propanol

A irradiacdo de solucdes propandlicas na presenca de TiO2 P25 leva a
formagao maijoritaria de propionaldeido, com acido propionico e acetaldeido sendo
identificados como produtos minoritarios, Figura 20(a). Ao final de 4 h de irradiagéo a
seletividade observada para o propionaldeido foi de 90%, Figura 20(b) e o perfil
cinético observado para os diferentes produtos foi linear, permitindo a obtengao de
constante de velocidade, Tabela 6. Nota-se que a constante de formacao de
propionaldeido € uma ordem de grandeza maior que aquela para acetaldeido e acido
propionico.

Figura 20. (a) Cinética de formagao dos principais produtos da fotooxidagao do
propanol (Propionaldeido, acetaldeido e acido propidnico) em fungdo do tempo de
irradiacdo sobre TiO, P25. (b) Seletividade dos produtos formados durante a

fotodegradagao do propanol ao longo do tempo.
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Observa-se um comportamento analogo ao etanol, com formacao preferencial
do propionaldeido como produto primario e com igual seletividade ao final de 4 h,
porém nota-se a formacao de um segundo aldeido (acetaldeido) de cadeia menor e
com concentragbes maiores que o acido propiénico. Esse resultado sugere que,
embora a oxidagao do propaldeido a acido carboxilico compete com a clivagem da
cadeia C-C, o que pode ser um indicativo da participagado de radicais *OH, menos
seletivos. Observa-se também a diminuicdo da velocidade de evolugdo de H, em
comparacgao ao etanol, Figura 21(b).

Os dados de FTIR de adsorgéo inicial para o propanol indicam a formacéao de
espécies alcoxi adsorvidas, o que pode contribuir para a maior permanéncia de
intermediarios oxidados na superficie e favorecer sua conversao progressiva a outras
espécies, Figura 21(a). Tal dado indica que o propanol deve reagir diretamente com
os fotoburacos e que a oxidagao por meio de espécies reativas de oxigénio, apesar

de termodinamicamente possiveis, ndo devem ser favorecidas.

Figura 21. (c) Espectros de FTIR referente a adsorcdo de propanol a 10% (d)
Evolucdo da producgéo de hidrogénio molecular (H,) em fungdo do tempo durante a

fotoreforma do propanol na presencga de TiO, P25, com indicagao da velocidade de

geracao de H,.
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Tabela 6. Velocidades de formacgao dos principais produtos identificados durante a

fotooxidagao do propanol sobre TiO2 P25.

Acetaldeido 84 +10 9
Propionaldeido 920 £ 50 90
Acido propionico 20 + 1 1

Uma vez que o propanol apresenta menor solubilidade em agua quando
comparado ao etanol, sua interacédo com regides menos hidroxiladas da superficie do
TiO, é intensificada, resultando em maior tempo de residéncia superficial e maior
probabilidade de ocorréncia de multiplos eventos oxidativos consecutivos. Essa
permanéncia prolongada na interface catalitica favorece a competicdo entre rotas de
oxidacao seletiva e oxidacao profunda, ampliando a contribuicdo de mecanismos de
fragmentacdo molecular. Dessa forma, a oxidagdo do propanol pode evoluir ndo
apenas para o aldeido correspondente, mas também para intermediarios instaveis que
sofrem clivagem da ligacdo C-C, originando compostos de menor numero de
carbonos, como acetaldeido.

A maior extensdo da cadeia carbdnica do propanol contribui para a
estabilizacao dos radicais intermediarios formados durante a abstragdo de hidrogénio
no carbono a, em fungdo de efeitos indutivos. Essa maior estabilidade favorece
processos de rearranjo e reagdes de B-scission, os quais facilitam a ruptura da ligagao
C-C e intensificam a formacgao de produtos de fragmentagao, em concordancia com a
maior fracdo de acetaldeido observada experimentalmente apos 4 h de irradiacao.

Xu e Falconer propuseram que a presenca de acetaldeido durante a
fotooxidagao do propanol pode ser racionalizada a luz de rotas secundarias em que
aldeidos menores podem ser formados indiretamente a partir de intermediarios
carbonilicos adsorvidos, os quais participam de reagdes alddlicas superficiais e
subsequentes etapas de decomposi¢cao sob irradiacdo (XU; RAFTERY, 2001). No
entanto, tais rotas nao constituem vias preferenciais do processo, ocorrendo de forma
limitada e competitiva com a oxidagao direta do propanol a propionaldeido e sua
conversdo subsequente a acidos carboxilicos. Além disso, Xu destaca que
intermediarios carbonilicos formados na superficie do TiO, tendem a apresentar alta
reatividade fotocatalitica, sendo rapidamente consumidos por oxidagao adicional ou
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mineralizagao parcial, o que restringe seu acumulo detectavel. Os dados obtidos nos
ensaios experimentais concordam parcialmente com o proposto pelos autores, uma
vez que, a concentracado acetaldeido formada € maior que de acido propiénico ao

longo de todo o tempo de irradiagao.

4.2.4. Fotooxidagao de butanol

Airradiacio de solugdes contendo butanol na presenca de TiO, P25 resulta na
formagao predominante de butiraldeido e acido butirico, conforme evidenciado pelas
curvas de concentragdo em fungéo do tempo apresentadas na Figura 22(a). Observa-
se que ambos os produtos sao formados de maneira aproximadamente linear ao longo
do intervalo experimental, Tabela 7, sendo o acido butirico progressivamente
favorecido em tempos mais longos de irradiacao. A analise de seletividade mostra que,
nos tempos iniciais, o butiraldeido é o produto majoritario, com seletividade de 82%,
enquanto o acido butirico apresenta uma seletividade de 18%; contudo, com o avango
da reacéao, ocorre uma inversao desse comportamento, e ao final de 4 h de irradiagéao

a seletividade para o acido butirico atinge 55%, conforme indicado na Figura 22(b).

Figura 22. (a) Cinética de formacédo dos principais produtos da fotooxidagdo do
butanol (butiraldeido e acido butirico) em fungédo do tempo de irradiagao sobre TiO,
P25. (b) Seletividade dos produtos formados durante a fotodegradagao do butanol ao

longo do tempo.
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Tabela 7. Velocidades de formacgao dos principais produtos identificados durante a
fotooxidagao do butanol sobre TiO, P25.
Butiraldeido 570 £ 40 45
Acido butirico 710 + 50 55

Para os ensaios com o butanol, os produtos de oxidacdo ao final de 4 h de
irradiacdo foram analisados qualitativamente por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas, Figura 23. Os dados confirmam a presencga simultédnea de
butanol remanescente, butiraldeido e acido butirico, além de espécies minoritarias,
como acetaldeido, propanal, acido acético, acido féormico e acido propandico,
evidenciando a ocorréncia de rotas oxidativas paralelas e a auséncia de mineralizagao
completa nas condi¢cdes estudadas. Nota-se que, a medida que a cadeia carbbnica
do alcool é aumentada, a ocorréncia de clivagenes C-C se torna mais frequente por
meio de oxidacdes sucessivas dos aldeidos formados. Esse comportamento pode ser
racionalizado pela menor solubilidade do butanol em agua, que intensifica sua
interacdo com regides menos hidroxiladas da superficie do TiO,, aumentando o tempo
de residéncia superficial e a probabilidade de multiplos eventos oxidativos consecutivo
(AUGUGLIARO et al., 2019; BAHNEMANN, 2004). A oxidagéo inicial do butanol leva
a formacédo de intermediarios radicalares a-hidroxialquila e alcdxi, os quais
apresentam maior estabilidade relativa em cadeias carbdnicas mais longas,
favorecendo reagbes de rearranjo e processos de [(3-scission, responsaveis pela
fragmentagao da molécula e geragao de espécies C3, C2 e C1.

A presenga concomitante de aldeidos e acidos de menor massa no
cromatograma confirma a ocorréncia de uma sequéncia reacional em cascata, na qual
os fragmentos formados continuam sendo oxidados progressivamente na superficie
catalitica. Assim, os resultados experimentais obtidos por CG-MS corroboram a
predominancia de mecanismos de oxidagao sucessiva e fragmentacdo molecular na
fotooxidagcdo do butanol em TiO,, explicando a elevada diversidade de produtos
detectados e a maior contribuigdo de rotas de clivagem em comparagédo com alcoois

de menor cadeia carbonica.
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Figura 23. Cromatograma CG-MS obtido apds 4 h de fotooxidagao do butanol sobre
TiO2 P25.
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Os espectros de FTIR obtidos apds a adsorcéo inicial de butanol sobre o TiO,,
Figura 24(a) revelam bandas caracteristicas associadas aos modos de estiramento
O-H, C-H e C-0, confirmando a adsorc¢ao do alcool na superficie do fotocatalisador
e fornecendo evidéncias diretas da interagao inicial do reagente com o TiO, antes da
irradiacdo. Esse comportamento estd em consonancia com o mecanismo proposto
nas equacgoes (24-30), no qual a oxidagao do butanol ocorre via formagao de radicais
organicos e espécies peroxiladas, culminando na formacado de butiraldeido como
primeiro produto molecular detectavel. A continuidade do processo, descrita nas
equacgdes (31-36), envolve a oxidagao adicional do aldeido a acido butirico, seguida
de etapas de descarboxilacido fotocatalitica e reacdes de radicais secundarias.

Da mesma forma que para o propanol, o aumento da cadeia carbénica para o
butanol leva a diminuigéao da velocidade de produgéao de H», Figura 24(b), o que parece
ser um indicativo que espécies radicalares formadas pela oxidagao do alcool podem
competir com protons pelos elétrons na superficie do cocatalisador de Pt ou a cinética

de oxidagao € reduzida levando a maior recombinagao elétron-buraco.
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Figura 24. (a) Espectros de FTIR referente a adsorgéo de butanol a 10% (b) Evolugao
da produgao de hidrogénio molecular (H,) em fungédo do tempo durante a fotoreforma

do butanol na presenga de TiO, P25, com indicagéo da velocidade de geragao de H,.
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Estudos recentes sobre a fotoreforma de butanol indicam que o aumento da
cadeia carbbnica do alcool favorece a formacgao de intermediarios adsorvidos mais
estaveis, como espécies butoxi, promovendo maior cobertura superficial do TiO, e
prolongando o tempo de residéncia dessas espécies na interface catalitica. De acordo
com Seadira e colaboradores (SEADIRA et al., 2024), esse efeito pode limitar a
disponibilidade de sitios ativos e reduzir a eficiéncia do acoplamento entre a oxidagao
do alcool e a evolugao de hidrogénio, especialmente em comparagado com alcoois de
menor cadeia. Assim, a menor produg¢ao de H, observada em sistemas contendo
butanol, Figura 24(b), pode ser associada a estabilidade superficial dos intermediarios
e a cinética mais lenta das etapas oxidativas subsequentes, e ndo a auséncia de
atividade fotocatalitica do sistema.

Nesse contexto, Seadira et al.(SEADIRA et al., 2024) também destacam que
uma estratégia recorrente para aumentar a eficiéncia de produg¢ao de hidrogénio a
partir do butanol consiste na modificagcdo do TiO, com espécies metalicas ou 6xidos
metalicos, capazes de melhorar a separacao de cargas e favorecer a transferéncia
eletrbnica para a reagéo de evolugao de hidrogénio. No referido estudo, a utilizagéo
de compdsitos Ag-O/TiO2 promoveu melhora significativa na atividade de fotoreforma
do butanol, reforcando que a limitagdo associada a maior estabilidade de
intermediarios organicos pode ser parcialmente contornada por sistemas cataliticos
com maior eficiéncia na extracao e utilizagdo de elétrons fotogerados (SEADIRA et

al., 2024).
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Adicionalmente, a literatura aponta que a modulagdo da seletividade e da
atividade fotocatalitica do TiO:z pode ser influenciada pela exposi¢cao de planos
cristalograficos do anatase, como como (001) e (101), os quais apresentam diferentes
propensdes a adsorgao, separacao de cargas e formacao de espécies reativas sob
irradiacdo. Revisbes sobre engenharia de superficie ressaltam que o controle da
exposicao cristalografica pode favorecer a separagcdo espacial entre elétrons e
buracos, impactando diretamente a atividade e seletividade de processos
fotocataliticos (ONG et al., 2014). De modo consistente, estudos experimentais com
TiO, com faces cristalograficas preferenciais demonstram que diferengas
significativas de estabilidade e desempenho em reagdes de evolugcao de hidrogénio
sdo observadas em fungao da face exposta (CHEN et al., 2023; DU et al., 2021). No
entanto, é plausivel que, em sistemas contendo alcoois de cadeia longa, a maior
cobertura superficial por intermediarios adsorvidos contribua para alterar a
disponibilidade relativa de sitios reativos e, consequentemente, impactar a eficiéncia

global da fotoreforma.

4.2.5. Fotooxidacgao de alcool isoamilico

A evolucgao de hidrogénio observada durante a irradiagcéo do sistema contendo
alcool isoamilico evidencia que esse alcool de cadeia Cs atua como doador de elétrons
em processos fotocataliticos sobre TiO2 P25, ainda que com eficiéncia inferior a
reportada para alcoois de menor massa molecular. O perfil aproximadamente linear
da produgao de H, ao longo do tempo indica um regime cinético estavel durante o
intervalo avaliado, com velocidade de geracao de hidrogénio da ordem de (4,9 *
0,4)x10%umol.g'h-!, Figura 25, sugerindo que, nas condigbes experimentais
empregadas, a reagdo nao € limitada pela disponibilidade imediata do reagente ou
pela desativagcao rapida do fotocatalisador. Esse comportamento € consistente com
descrigdes gerais da literatura para a fotoreforma de alcoois primarios sobre TiO2, nas
quais a oxidagdo do substrato organico contribui para a supressao parcial da

recombinacao eletrbnica e para a reducio de prétons Ho.
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Figura 25. Evolugdo da producéo de hidrogénio molecular (H;) em fungédo do tempo
durante a fotoreforma do alcool isoamilico na presenca de TiO, P25, com indicagao

da velocidade de geracao de Ha.
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No caso do alcool isoamilico, a auséncia de padroées cromatograficos impediu
a quantificagao dos produtos de oxidacao, contudo, foi possivel separa-los e identifica-
los por meio de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas. A analise
revela a presenca significativa de alcool isoamilico remanescente, bem como a
formagao de produtos oxigenados, indicando que a conversao do reagente ocorre de

forma parcial e por rotas oxidativas concorrentes.
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Figura 26. Cromatograma de massas obtido ap6s 4 h de fotooxidagdo do alcool

isoamilico sobre TiO2 P25, mostrando o pico do alcool isoamilico remanescente e a

formacéao de produtos de oxidagao.
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Quando comparado aos resultados obtidos para etanol e propanol, o alcool

isoamilico apresenta uma reducéo clara na eficiéncia global do processo fotocatalitico,
tanto em termos de oxidagao quanto de producéo de Ha. Esse efeito esta de acordo
com tendéncias amplamente reportadas para séries homologas de alcoois, nas quais
0 aumento da cadeia carbdnica leva a uma maior estabilidade dos intermediarios
oxidados adsorvidos e a uma maior cobertura da superficie do TiO2, o que pode
restringir a disponibilidade de sitios ativos e favorecer a recombinagao de cargas.
Assim, os dados de evolucao de H: e de distribuicdo de massas indicam que o
alcool isoamilico participa do processo fotocatalitico principalmente como reagente
sacrificial parcial, promovendo a geragao de hidrogénio, mas com conversao limitada
e formacé&o predominante de produtos de oxidag&o intermediarios, sem evidéncias de
mineralizagao nas condi¢des estudadas. A comparagao dos espectros de massa apos
4 h indica que, no sistema contendo alcool isoamilico, os intermediarios oxigenados

aparecem em quantidades menores quando comparados ao sistema com butanol,
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Figura 26. Contudo, observa-se que a evolugédo de H» para o butanol e para o alcool
isoamilico sdo experimentalmente semelhantes, o que revela que a adigcao de um
quinto carbono a cadeia ja nao parece influenciar o processo de reducéao tanto quanto

observado para o metanol - etanol - propanol.

4.2.6. O efeito do tamanho das cadeias

A evolucao de hidrogénio durante a fotoreforma dos alcoois sobre TiO, P25
evidencia uma dependéncia clara do desempenho em funcdo do tamanho da cadeia
carbdnica. Para o metanol (C1), observa-se a maior velocidade de produgao de H,
(1,7 £0,2)x10*umol-g-1-h-1, confirmando seu comportamento como reagente sacrificial
altamente eficiente. Ao substituir o metanol por etanol (C2), a velocidade de produgéo
de H, diminui para (1,3 + 0,07)x10*umol-g-1-h-1, correspondendo a uma queda de
23,5%, indicando que o aumento da cadeia carbénica reduz o acoplamento entre
oxidagao do alcool e reagcado de evolugao de hidrogénio. Para o propanol (C3), a
velocidade de H, diminui adicionalmente para (8,7 + 0,5)x103umol-g-1-h-1, o que
representa uma reducao de 33,1% em relagcédo ao etanol e uma queda total de 48,8%
em relagao ao metanol. Esse comportamento sugere que, com 0 aumento progressivo
da cadeia, ha reducéao da eficiéncia global de transferéncia eletrénica, possivelmente
relacionada a maior estabilidade de intermediarios adsorvidos e ao aumento do tempo
de residéncia de espécies organicas na superficie catalitica. A transicdo para o
butanol (C4) resulta em queda mais acentuada da produgdo de hidrogénio, com
velocidade de (4,1 + 0,2)x103%umol-g-1-h-1, equivalente a uma redugdo de 52,9% em
relagéo ao propanol e de 75,9% em relagado ao metanol. Para o alcool isoamilico (C5),
a velocidade de evolugdo de H, foi de (4,9 * 0,4)x103%umol-g-1-h-1, valor similar ao
obtido para o butanol (C4), o que indica a menor influéncia de ramificagdes da cadeia
carbbnica sobre o desempenho da reagdo de fotoreforma. O comportamento
observado em fungéo da cadeia carbénica, resumido na Figura 27, € consistente com
a maior persisténcia de intermediarios derivados de alcoois de cadeia mais longa na
superficie do TiO2. A oxidacao subsequente destes intermediarios tem cinética mais
lenta que a oxidagao do alcool primario, o que diminui a eficiéncia de captura dos
buracos fotogerados, diminuindo assim a concentragao de elétrons disponiveis para

a reducgao de prétons a hidrogénio molecular.
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Dessa forma, os resultados indicam que, de modo geral, o aumento do
comprimento da cadeia carbdnica tende a reduzir a velocidade de produgdo de
hidrogénio, embora diferencas estruturais especificas possam levar a pequenas
variagdes no desempenho entre os alcoois de maior cadeia. Assim, a fotoreforma dos
alcoois C1-C5 apresenta a seguinte ordem de producéo de H,: Metanol = Etanol >
Propanol > Butanol = Alcool isoamilico.

A seletividade dos produtos de oxidagao, Tabela 14, também ¢é afetada pelo
tamanho da cadeia. Para o metanol, apenas o formaldeido é observado como produto.
A partir do etanol, observa-se a geracéo de acidos carboxilicos advindos da oxidagao
subsequente do acetaldeido. Além do acido acético, a presenca de tracos de acido
férmico evindencia a promogao de reagbes de clivagem C-C. Para o propanol,
propaldeido é o principal produto observado, mas nota-se que a clivagem C-C para
geracgao de acetaldeido supera a produgéo de acido propidnico. Ja para o butanol, a
formacéao de acido butirico é favorecida a medida que o tempo de irradiagao aumenta,

em detrimento ao butiraldeido inicialmente formado.

Figura 27. Resumo de evolugao de H2 em fungao de crescimento da cadeia carbdnica

Produglio de Ha/umol.g™".h=1(x10%)

4.3. Fotooxidagao de misturas binarias

Nesta secao sado apresentados e discutidos os resultados da fotooxidagao de
misturas binarias de alcoois, constituidas pela combinacao de dois alcoois individuais
entre etanol, propanol, butanol e alcool isoamilico. O estudo das misturas binarias

permite avaliar o efeito da presenca simultanea de diferentes alcoois sobre a cinética
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de formacao de produtos, a seletividade do processo e a produgao de hidrogénio, bem
como identificar possiveis efeitos de competicao por sitios ativos na superficie do TiO,

P25, em comparagao com os sistemas contendo alcoois individuais.
4.3.1. Mistura Etanol e propanol

Airradiacao de solugdes contendo a mistura etanol e propanol na presenca de
TiO, P25 resulta na formagao predominante de acetaldeido e acido propidnico como
os principais produtos de oxidagdao, enquanto os acidos férmico e acético e
propaldeido séo identificados como produtos minoritarios ao longo do tempo de
irradiacao, Figura 28(a). Ao final de 4 h de reacao, a seletividade para o acetaldeido é
71%, enquanto o acido propionico é 23%, conforme indicado na Figura 28(b),
evidenciando a maior reatividade do etanol em relagcéo ao propanol na mistura. O perfil
cinético observado para os diferentes produtos é aproximadamente linear durante o
intervalo experimental avaliado, permitindo a determinacdo das velocidades de
formagao, conforme apresentado na Tabela 8. Adicionalmente, a evolugdo de
hidrogénio apresenta comportamento linear ao longo do tempo, com velocidade da
ordem de (1,0 + 0,06)x10*umol-g-1-h-1, Figura 28(c), valor comparavel ao observado

na presencga apenas de etanol.
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Figura 28. Cinética de formagao dos principais produtos da fotooxidagao da mistura
binaria etanol e propanol em fungdo do tempo de irradiagdo sobre TiO, P25 (a);
seletividade dos produtos formados durante a fotodegradacao da mistura etanol e
propanol ao longo do tempo (b); e evolugéo da produgéo de hidrogénio molecular (H;)

em funcdo do tempo durante a fotoreforma da mistura etanol/propanol na presenca
de TiO, P25, (c).
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Tabela 8. Velocidades de formagao dos principais produtos identificados durante a
fotooxidagao da mistura 10% de etanol/propanol.

Acetaldeido 940 + 50 71
Acido acético 30 £2 2
Acido férmico 42 +3 4
Propionaldeido 0,4 +0,02 <1

Acido propiénico 300 + 20 23
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Os resultados obtidos indicam que a presenga do propanol na mistura reacional
nao promove desativagao significativa da fotoatividade do etanol como reagente
sacrificial, uma vez que as velocidades de producédo de hidrogénio permanecem
comparaveis as observadas para o etanol isolado. Tal comportamento sugere que,
embora ambos os alcoois compitam por sitios ativos na superficie do TiO,, essa
competicdo nao afeta a evolugao de H,, que permanece limitada pela eficiéncia de
separagao de cargas do semicondutor. Contudo, o propanol tende a sofrer oxidagdes
sucessivas para formacdo de acido propidnico, diferente do comportamento
observado quando o alcool é utilizado individualmente e propaldeido é o principal
produto de oxidacdo. Neste caso, acetaldeido também foi observado como produto
secundario e, portanto, se espera que parte do acetaldeido formado a partir do uso da
mistura etanol/propanol advenha da oxidagao do propanol.

Essa observagao esta em concordéancia com os mecanismos propostos por
Kershis e White (KERSHIS; WHITE, 2013), que destacam a coexisténcia de espécies
de alcool molecular e intermediarios alcoxi adsorvidos como possiveis precursores da
reagcao fotocatalitica. A maior fotoatividade associada as espécies alcoxi,
especialmente na etapa inicial de desidrogenacao, reforga a ideia de que a reatividade
nao depende exclusivamente da cobertura superficial, mas também da natureza
quimica das espécies adsorvidas e de sua capacidade de acoplamento com buracos
fotogerados.

Essa interpretagcdo € reforcada pelos estudos de Loépez-Tenllado e
colaboradores (LOPEZ-TENLLADO et al., 2017; LOPEZ-TENLLADO et al., 2019), que
demonstraram maior atividade fotocatalitica para etanol e propan-2-ol em sistemas
alcool-agua sobre Pt/TiO,, atribuindo esse desempenho & menor extensdo de
adsorcao dessas moléculas na superficie do semicondutor. Assim, observa-se que
uma adsorgdo moderada, em vez de maxima, parece ser um fator chave para otimizar
a eficiéncia fotocatalitica, ao equilibrar disponibilidade de sitios ativos e reatividade
superficial.

Adicionalmente, a formacgao limitada de acidos carboxilicos ao longo do
processo indica que a oxidagdo profunda dos intermediarios aldeidicos é
cineticamente desfavorecida nas condi¢des estudadas. Esse efeito pode ser atribuido
tanto a competicéo por sitios ativos quanto a rapida dessor¢ao dos aldeidos formados,

0 que restringe sua posterior oxidagao e contribui para a seletividade do sistema. Em
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conjunto, esses resultados evidenciam que a seletividade e a eficiéncia do processo
fotocatalitico sdo governadas por um balango entre adsorgao, reatividade superficial

e dindmica de ocupacéo dos sitios ativos no TiO,.

4.3.2. Mistura butanol e propanol

A irradiacao de solugdes contendo a mistura propanol/butanol na presenca de
TiO, P25 resulta na formacédo predominante de propionaldeido, acompanhada da
formacgao de acetaldeido e de acidos carboxilicos em menores quantidades, conforme
apresentado na Figura 29(a). Observa-se que o propionaldeido e o acetaldeido
constituem os principais produtos de oxidacdo, enquanto os acidos formico, butirico e
propidnico sao identificados como produtos minoritarios ao longo do tempo de
irradiacao. Ao final de 4 h de reagao, a seletividade para o propionaldeido atinge 81%,
ao passo que o acetaldeido, que apresenta seletividade inicial de 19%, sofre uma
reducao progressiva ao longo do tempo, alcangando 9% ao final do experimento,
conforme indicado na Figura 29(b). A predominancia de produtos derivados do
propanol evidencia a maior reatividade desse alcool em relagdo ao butanol na mistura
avaliada. O perfil cinético observado para os diferentes produtos apresenta
comportamento aproximadamente linear durante o intervalo experimental, permitindo
a determinagao das velocidades de formagéo, conforme apresentado na Tabela 9.
Adicionalmente, a evolugdo de hidrogénio também exibe comportamento linear ao
longo do tempo, com velocidade da ordem de (4,7 £+ 0,2)x103umol-g'-h-', Figura 29(c),
valor que representa uma reducao de 45,98% em comparacio ao sistema contendo

propanol individual.
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Figura 29. Cinética de formacao dos produtos da fotooxidagdo da mistura binaria
butanol e propanol em fungéo do tempo de irradiagao sobre TiO, P25 (a); seletividade
relativa dos produtos formados durante a fotodegradacdo da mistura ao longo do
tempo (b); e evolugéo temporal da produc¢do de hidrogénio molecular (H,) durante a

fotoreforma da mistura butanol/propanol na presenga de TiO, P25 (c).
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Tabela 9. Velocidades de formacao dos principais produtos identificados durante a

fotooxidagdo da mistura 10% de butanol/propanol.

Acetaldeido 80+4 9
Acido butirico 50+ 3 3
Acido férmico 27 £2 1
Propionaldeido 780 £ 40 81
Acido propidnico 6,8+0,4 5
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Figura 30. Cromatograma CG-MS obtido apds 4 h de fotooxidacdo da mistura binaria

propanol/butanol sobre TiO, P25.
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A comparacao entre os sistemas contendo butanol e propanol individualmente
e a respectiva mistura binaria revela que a coexisténcia dos dois substratos nao
resulta em um comportamento simplesmente aditivo, mas modifica de forma
significativa o regime de adsorgao, a disponibilidade de sitios reativos e a progresséao
das rotas oxidativas na superficie do TiO,. Nos sistemas individuais, cada alcool
estabelece seu proprio equilibrio entre adsorgédo, oxidagao inicial e oxidagao
subsequente, permitindo que intermediarios especificos evoluam de maneira
relativamente previsivel. Na mistura, entretanto, a ocupacao simultadnea da superficie
por espécies estruturalmente distintas impde uma reorganizagdo dindmica da
interface catalitica, afetando tanto a seletividade quanto a eficiéncia global do
processo.

Enquanto o propanol, quando avaliado isoladamente, apresenta formagao
predominante de propionaldeido com contribuicdo limitada de produtos de
fragmentagao, sua presenca na mistura mantém a dominancia da rota de oxidagao
primaria, porém sob um ambiente superficial mais congestionado, no qual parte dos

sitios ativos encontra-se temporariamente ocupada por espécies derivadas do
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butanol. Essa condicdo reduz a eficiéncia de regeneragcdo de sitios oxidativos e
contribui para uma menor velocidade global de consumo de buracos fotogerados,
refletindo-se na diminuicdo da producédo de hidrogénio em comparacao ao sistema
contendo apenas propanol. Assim, mesmo mantendo o controle da seletividade, o
propanol opera em regime cinético menos favoravel quando inserido em um sistema
multicomponente.

Por outro lado, o comportamento do butanol na mistura difere substancialmente
daquele observado no sistema individual. Quando isolado, o butanol apresenta maior
diversidade de produtos oxigenados, indicando maior participacdo de rotas de
oxidagdo sucessiva e fragmentagdo. Na presenca do propanol, entretanto, a
contribuigdo do butanol para a formacao de produtos majoritarios € atenuada,
sugerindo que sua conversao inicial é parcialmente inibida pela competi¢cao por sitios
ativos. Ainda assim, a deteccdo de butanal no CG-MS da mistura indica que a
oxidacdo primaria do butanol ndo € completamente suprimida, mas ocorre em
extensao limitada e com rapida evolugdo para produtos mais estaveis ou diluicao
abaixo do limite de quantificagdo no HPLC, Figura 30. Esse comportamento reforga a
ideia de que o butanol atua, na mistura, mais como modulador da ocupacgao superficial

do que como principal fonte de produtos oxidados.

4.3.3. Mistura butanol e etanol

A irradiagdo de misturas de solugcdes de butanol etanol na presenca de
TiO2 P25 leva a formacdo majoritaria de acetaldeido com acido férmico, &acido
propionico e acético sendo identificados como produtos minoritarios, Figura 31(a). Ao
final de 4 h de irradiacdo a seletividade observada para o acetaldeido foi de 88%,
Figura 31(b) e o perfil cinético observado para os diferentes produtos observado foi
linear, permitindo a obtengdo de constante de velocidade, Tabela 10. Nota-se que a
constante de formacao de acetaldeido € uma ordem de grandeza maior que aquela
para os acidos. A evolugdo de hidrogénio também exibe comportamento linear ao

longo do tempo, com velocidade da ordem de (8,2 + 0,4)x103umol-g™'-h-", Figura 31(c)
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Figura 31. Cinética de formagao dos principais produtos da fotooxidagao da mistura
binaria butanol/etanol em fungcdo do tempo de irradiacdo sobre TiO, P25 (a);
seletividade relativa dos produtos formados durante a fotodegradagdo da mistura
butanol/etanol ao longo do tempo (b); e evolugao temporal da producao de hidrogénio

molecular (H;) durante a fotoreforma da mistura butanol/etanol na presenca de TiO,

P25 (c).
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Tabela 10. Velocidades de formacgao dos principais produtos identificados durante a

fotooxidagao da mistura 10% de etanol/butanol.

Acetaldeido 1200 + 70 88
Acido formico 42+0,2 <1
Acido propidnico (7,4 £0,04)x102 <1
Acido acético 180 + 10 12
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A comparacado entre os sistemas individuais e a mistura etanol/butanol
evidencia que a presencga do etanol ndo apenas altera a distribuicao dos produtos,
mas reorganiza o regime de funcionamento da superficie catalitica. Enquanto o
butanol, quando avaliado isoladamente, apresenta maior diversidade de produtos
oxigenados e maior contribui¢do de rotas de oxidagao sucessiva, sua participacéo na
mistura torna-se limitada, com predominancia quase exclusiva de espécies derivadas
do etanol, especialmente acetaldeido. Esse comportamento indica que o etanol
apresenta maior capacidade de acessar e renovar continuamente os sitios reativos do
TiO,, restringindo a permanéncia do butanol na interface e reduzindo sua
probabilidade de ativagao quimica efetiva.

O etanol mantém elevada eficiéncia como reagente sacrificial, promovendo
consumo eficiente de buracos fotogerados e favorecendo velocidades mais elevadas
de formagéao de produtos oxidados e de evolugéo de hidrogénio, mesmo na presenca
do butanol. Em contrapartida, o butanol, que apresenta velocidade de oxidacao inferior
quando avaliado individualmente, passa a exercer papel secundario na mistura,
atuando predominantemente como espécie competitiva por sitios superficiais, sem
contribuir proporcionalmente para a conversao quimica. Essa assimetria reforga que,
em sistemas multicomponentes, a reatividade intrinseca do substrato de menor cadeia
carbobnica tende a dominar o balango reacional. Como consequéncia, a mistura nao
se comporta como uma simples superposicao dos sistemas isolados, mas como um
sistema emergente, governado pela dominéancia cinética do etanol e pela supresséo
competitiva da reatividade do butanol, com impacto direto na seletividade dos

produtos e na eficiéncia global da produgao de hidrogénio.

4.3.4. Mistura etanol e alcool isoamilico

Airradiacao de misturas de solugdes de etanol e alcool isoamilico na presenga
de TiO2 P25 leva a formagao majoritaria de acetaldeido com acido féormico e acético
sendo identificados como produtos minoritarios, Figura 32(a). Ao final de 4 h de
irradiacédo a seletividade observada para o acetaldeido foi de 91%, Figura 32(b) e o
perfil cinético observado para os diferentes produtos observado foi linear, permitindo
a obtencdo de constante de velocidade, Tabela 11. Nota-se que a constante de

formagao de acetaldeido € uma ordem de grandeza maior que aquela para os acidos.
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A evolugao de hidrogénio também exibe comportamento linear ao longo do tempo,
com velocidade da ordem de (1,0 + 0,06)x10*umol-g-'-h-', Figura 32(c).

Figura 32. Cinética de formagéao dos principais produtos da fotooxidagdo da mistura
binaria etanol e alcool isoamilico em funcdo do tempo de irradiagao sobre TiO, P25
(a); seletividade relativa dos produtos formados durante a fotodegradagao da mistura
etanol e alcool isoamilico ao longo do tempo (b); e evolugao temporal da producéo de
hidrogénio molecular (H2) durante a fotoreforma da mistura etanol/alcool isoamilico na
presenca de TiO, P25 (c).
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Tabela 11. Velocidades de formacgao dos principais produtos identificados durante a

fotooxidagao da mistura 10% de etanol e alcool isoamilico.

Acetaldeido 860 + 50 91
Acido féormico 81+5 1
Acido acético 47+0,2 8
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Figura 33. Cromatograma de massas obtido apds 4 h de fotooxidagdo da mistura
binaria etanol/alcool isoamilico sobre TiO, P25, mostrando os picos correspondentes

aos alcoois remanescentes (etanol e alcool isoamilico) e a formagao de produtos de

oxidacao.
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A comparacgéo entre os sistemas individuais e a mistura etanol/alcool isoamilico
evidencia que o etanol impde um regime reacional dominante, enquanto a contribuigéo
do alcool isoamilico torna-se residual. Embora o alcool isoamilico apresente, quando
avaliado isoladamente, maior tendéncia a oxidagao sucessiva e formagao de produtos
de maior complexidade, sua presenga na mistura ndo se traduz em participagao
significativa na distribuicdo de produtos, que passa a ser controlada majoritariamente
pela formacdo de acetaldeido. Esse comportamento indica que o etanol ocupa
preferencialmente os sitios mais reativos da superficie do TiO,, limitando a ativacao
efetiva do alcool de maior cadeia.

Do ponto de vista cinético, o etanol mantém elevadas velocidades de oxidagao
e de evolucéo de hidrogénio, mesmo na presenca do alcool isoamilico, evidenciando

sua elevada eficiéncia como reagente sacrificial e sua capacidade de promover
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consumo eficiente de buracos fotogerados. Em contraste, o alcool isoamilico, que
apresenta menor solubilidade em agua e maior afinidade por regides menos
hidrofébicas da superficie, tende a permanecer adsorvido por mais tempo, porém com
baixa conversao efetiva, atuando principalmente como espécie competitiva por sitios
superficiais sem contribuicdo proporcional para a formacao de produtos oxidados.

O cromatograma de massas registrado ao final de 4 h de irradiagao confirma
que o etanol foi oxidado preferencialmente em relagdo ao alcool isoamilico, resultando
no perfil de produtos majoritariamente associado a sua conversdo, conforme

apresentado na Figura 33.
435 Efeito da competicao por sitios ativos e seletividade na evolugao de H:

De forma geral, os resultados obtidos para as misturas binarias mostram que a
fotoreforma em TiO, P25 é fortemente governada por um regime de competicao por
sitios ativos e por diferencas na eficiéncia de oxidacdo inicial entre os alcoois
presentes. Em todas as combinacdes estudadas, observa-se que a formacédo de
produtos é dominada pelo alcool que apresenta maior facilidade de ativacao
superficial, refletida pela maior taxa de conversao inicial e pela maior seletividade a
produtos tipicos de oxidagao parcial, principalmente aldeidos. Esse comportamento
indica que a coexisténcia de dois reagentes no meio reacional ndo resulta,
necessariamente, em contribuicdo aditiva dos caminhos de oxidagcdo, mas
frequentemente leva a um cenario competitivo no qual um alcool atua como reagente
dominante, modulando a disponibilidade de sitios Ti** acessiveis e a dindmica de
ocupacao da superficie.

Na mistura etanol e propanol, verifica-se predominéncia do etanol, com
formagdo majoritaria de acetaldeido e seletividade de 71% ao final do ensaio,
enquanto produtos derivados do propanol aparecem em propor¢ao menor, com
destaque para o acido propiénico (23%). Esse resultado sugere que a presenga do
propanol nao é suficiente para suprimir a oxidacao inicial do etanol, o que se reflete
na velocidade de evolugdo de H, (1,0 + 0,06)x10*umol-g-1-h-1, que permanece
comparavel a observada para o etanol individual. Portanto, essa mistura representa
um caso em que a competicao por sitios existe, mas ocorre sem perda relevante de

eficiéncia na produgdo de hidrogénio, indicando que o etanol mantém elevada
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capacidade de atuar como reagente sacrificial mesmo na presenga de um alcool
estruturalmente proximo.

Por outro lado, nas misturas envolvendo alcoois de maior cadeia, a competigao
superficial se torna mais evidente. Na mistura butanol e propanol, a seletividade é
dominada pelo propionaldeido (81%), enquanto o butanol contribui de forma limitada
para a formagao de produtos majoritarios, apesar da presencga de acido butirico como
espécie minoritaria. Nesse sistema, a velocidade de H, cai para (4,7 £ 0,2)x103umol-g-
1-h-1) caracterizando reducgao significativa em relagao ao alcool mais reativo individual,
o que indica que a coexisténcia de um alcool de maior cadeia pode intensificar efeitos
de cobertura superficial e reduzir o acoplamento eficiente entre as etapas oxidativas
e a evolugao de hidrogénio. Esse comportamento é consistente com a literatura que
discute que a forca de adsorcdo e a estabilidade de intermediarios derivados de
alcoois mais longos podem aumentar o tempo de residéncia superficial, contribuindo
para limitagdo de sitios ativos disponiveis e redugao da eficiéncia global do processo
em sistemas multicomponentes.

A mistura butanol e etanol reforga esse padrao competitivo, apresentando
conversao fortemente dominada pelo etanol, com seletividade de 88% para
acetaldeido e acidos carboxilicos em propor¢gées menores, além de producéo de H,
da ordem de (8,2 + 0,4)x103umol-g-1-h-1. Nesse caso, a baixa contribui¢gdo do butanol
na formagao de produtos majoritarios sugere que o etanol domina o consumo de
buracos e a formacgao de intermediarios alcoxi mais reativos, limitando a ativagéo do
alcool de cadeia mais longa. Apesar disso, a presencga do etanol eleva a produgao de
H, quando comparada ao butanol isolado, indicando que a eficiéncia do etanol como
reagente sacrificial permanece determinante para sustentar o desempenho global
mesmo em regime competitivo.

De modo semelhante, na mistura etanol e alcool isoamilico, observa-se
dominio acentuado do etanol, com acetaldeido como principal produto (91%) e
produgdo de H, (1,0 £ 0,06)x10*umol-g-1-h-1 comparavel aquela observada para
etanol/propanol e préxima ao etanol individual. O cromatograma de massas confirma
a oxidagcao preferencial do etanol, enquanto o alcool isoamilico aparece
majoritariamente como reagente remanescente e com participagdo limitada na
formacéao de produtos oxidativos. Esses resultados indicam que, quando o etanol esta

presente, ele tende a controlar o balango oxidativo do sistema, preservando a
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evolugado de H, e restringindo a contribuicdo dos alcoois de maior cadeia para rotas
oxidativas paralelas.

Em conjunto, os resultados das misturas binarias evidenciaram que o TiO, P25
favorece a conversao seletiva associada ao alcool de maior reatividade no par, e que
a eficiéncia de produgédo de hidrogénio € mais bem preservada quando o reagente
dominante € o etanol. Assim, as misturas evidenciam que a seletividade e a
produtividade de H, ndo dependem apenas da presenga de doadores de elétrons,
mas do equilibrio entre adsorgdo, conversdo inicial e dindmica de ocupacéao
superficial, 0 que governa a competi¢cao por sitios ativos e a distribuicdo de produtos

durante a fotoreforma.
4.4. Fotooxidagao (mistura Ternaria e quaternaria)

Apos a avaliagao das misturas binarias, esta se¢cdo expande a complexidade
do sistema reacional por meio do estudo de misturas ternarias e quaternarias de
alcoois, buscando reproduzir condigées mais proximas de matrizes reais, nas quais
multiplos substratos coexistem e competem simultaneamente por sitios ativos na
superficie do TiO, P25. As misturas permitem avaliar a contribui¢cao relativa de alcoois
na formacgao de produtos oxidativos e na evolugao de hidrogénio, bem como identificar
efeitos de competicdo e supressao reacional que nao sdo plenamente capturados em

ensaios com reagentes individuais ou binarios.
4.4.1. Mistura etanol, propanol e butanol

A irradiagdo da mistura ternaria de alcoois (etanol, propanol e butanol) na
presenca de TiO, P25 leva a formagdo majoritaria de acetaldeido, seguida de
propionaldeido e butiraldeido, enquanto acido férmico, acido acético, acido propidnico
e acido butirico sado identificados como produtos minoritarios, conforme apresentado
na Figura 34(a). Ao final de 4 h de irradiacéo, a seletividade observada para o
acetaldeido foi de 52%, enquanto o propionaldeido e o butiraldeido apresentaram
seletividades de 20% e 19%, respectivamente, como indicado na Figura 34(b). O perfil
cinético dos produtos formados apresentou comportamento linear ao longo do
intervalo experimental, permitindo a determinagdo das velocidades de formacao,
conforme a Tabela 12. Nota-se que a velocidade de formagdo do acetaldeido é
aproximadamente uma ordem de grandeza maior do que aquelas obtidas para os

demais aldeidos e para os acidos carboxilicos, evidenciando a predominancia da
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oxidacdo do etanol na mistura ternaria. Adicionalmente, a evolugao de hidrogénio
também exibiu comportamento linear ao longo do tempo, com velocidade da ordem

de (9,6 £ 0,5)x102 ymol-g™'-h-', conforme apresentado na Figura 34(c).

Figura 34. Cinética de formagdo dos principais produtos da fotooxidagado da mistura
ternaria etanol/propanol/butanol em funcdo do tempo de irradiagao sobre TiO, P25
(a); seletividade relativa dos produtos formados durante a fotodegradagdo da mistura
ternaria etanol/propanol/butanol ao longo do tempo (b); e evolugdo temporal da
producdo de hidrogénio molecular (H,) durante a fotoreforma da mistura ternaria

etanol/propanol/butanol na presenca de TiO, P25 (c).
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A alta formacao de acetaldeido sugere que o etanol foi o substrato oxidado
preferencialmente, atuando como principal reagente sacrificial no sistema. Esse
comportamento é consistente com a literatura, que descreve que o etanol se ativa
prontamente em superficies de TiO, por adsorcao dissociativa e formacao de espécies
etoxi, favorecendo etapas iniciais de abstracéo do hidrogénio a e geragao do aldeido
correspondente como produto primario (WU et al., 2021). Embora a reatividade do 1-

propanol seja inferior a do etanol sob condigbes competitivas, a formagéo expressiva
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de propionaldeido indica que seu acesso aos sitios ativos ndo foi completamente
suprimido, evidenciando participagao paralela nas rotas de oxidagao parcial. De modo
semelhante, a deteccao de butiraldeido confirma que o 1-butanol também sofreu
oxidacdo parcial, ainda que com contribuicdo relativa menor, o que pode estar
associado a maior estabilidade de intermediarios adsorvidos e ao aumento do tempo
de residéncia superficial em alcoois de cadeia mais longa.

A maior complexidade na distribuicdo de produtos n&o alterou
substancialmente o perfil de seletividade associado aos principais caminhos de
oxidagao de cada alcool, indicando que o TiO2 P25 mantém atividade fotocatalitica
mesmo na presenca de misturas mais complexas. A detecgdo simultdnea dos
principais aldeidos e de seus acidos carboxilicos correspondentes sugere que rotas
de oxidagao parcial e sequencial ocorreram em paralelo, evidenciando a capacidade
do material em operar sob condigdes multicomponentes. Esses resultados reforgam o
potencial do TiO2 P25 para aplicagdes em sistemas com multiplos substratos, mais
proximos de matrizes reais, nos quais coexistem espécies que competem por sitios

ativos na superficie catalitica.

Tabela 12. Velocidades de formacgao dos principais produtos identificados durante a

fotooxidagdo da mistura 10% de etanol, propanol e butanol.

Acetaldeido 1000 £ 80 52
Acido férmico 14 £ 1 1
Acido propidnico 49 + 4 2
Acido acético 12+ 0,9 1
Acido butirico 1109 5
Propionaldeido 390 + 30 19
Butiraldeido 380 = 30 20
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Figura 35. Cromatograma de massas obtido apds 4 h de fotooxidagdo da mistura
ternaria de etanol, propanol e butanol sobre TiO, P25, mostrando os picos

correspondentes aos alcoois remanescentes e a formacao de produtos de oxidacao.
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Na mistura ternaria resultou num perfil dominado pela formacao de acetaldeido,
conforme indicado pelos dados de seletividade, evidenciando novamente o papel
predominante do etanol no sistema. As curvas cinéticas mostram a formacao
simultdnea de produtos derivados dos trés alcoois, porém com menores velocidades
relativas para os produtos associados ao butanol. A producdo de hidrogénio
apresentou velocidade da ordem de (9,6 + 0,5)x10%umol.g-'.h-!, valor inferior ao do
etanol individual, mas superior aos observados para misturas compostas apenas por
alcoois de cadeia mais longa, indicando que a presencga do etanol sustenta a eficiéncia
do processo mesmo em sistemas mais complexos. A formagao limitada de acidos
carboxilicos sugere que a oxidagdo subsequente permanece cineticamente
desfavorecida, possivelmente em fungcdo da maior competicao por sitios ativos na

superficie do fotocatalisador.
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4.4.2. Mistura etanol, propanol, butanol e alcool isoamilico

A irradiacdo de misturas de solugdes de etanol, propanol, butanol e alcool
isoamilico na presenga de TiO2 P25 leva a formagao majoritaria de acetaldeido com
acido férmico e acético sendo identificados como produtos minoritarios, Figura 36(a).
Ao final de 4 h de irradiagéo a seletividade observada para o acetaldeido foi de 96%,
Figura 36(b) e o perfil cinético observado para os diferentes produtos observado foi
linear, permitindo a obtencdo de constante de velocidade, Tabela 13. Nota-se que a
constante de formacéo de acetaldeido é uma ordem de grandeza maior que aquela
para os acidos. A evolugao de hidrogénio também exibe comportamento linear ao
longo do tempo, com velocidade da ordem de (5,9 £ 0,4)x103umol-g-'-h-', Figura 36(c).

Figura 36. Cinética de formagéo dos principais produtos da fotooxidagado da mistura
quaternaria etanol/propanol/butanol/alcool isoamilico em funcdo do tempo de
irradiagédo sobre TiO, P25 (a); seletividade relativa dos produtos formados durante a
fotodegradacgao da mistura quaternaria ao longo do tempo (b); e evolugéao temporal da
producdo de hidrogénio molecular (H;) durante a fotoreforma da mistura

etanol/propanol/butanol/alcool isoamilico na presencga de TiO, P25 (c).
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Tabela 13. Velocidades de formagao dos principais produtos identificados durante a

fotooxidagao da mistura 10% de etanol, propanol, butanol e alcool isoamilico.

Acetaldeido 360 + 28 96
Acido acético 24+0,2 <1
Acido férmico 9.3+0,7 4

Na mistura quaternaria etanol, propanol, butanol e alcool isoamilico, observou-
se uma reducao adicional da eficiéncia fotocatalitica, com acetaldeido mantendo-se
como o produto majoritario ao longo de todo o tempo de irradiagédo. A produgao de
hidrogénio apresentou velocidade da ordem de (5,9+0,4)x10%umol.g”".h",
significativamente inferior a observada para as misturas binarias e ternarias,
evidenciando o efeito cumulativo da maior complexidade do sistema e da presenca de
alcoois de cadeia mais longa. Os dados de CG-MS corroboram esse comportamento,
revelando a presencga simultanea de todos os alcoois iniciais, bem como de aldeidos
correspondentes e espécies oxigenadas em baixa intensidade relativa, sem
evidéncias de produtos de oxidacao profunda, Figura 37. A deteccao persistente do
alcool isoamilico no cromatograma reforgca sua menor reatividade no sistema,
enquanto a predominéncia de produtos derivados do etanol confirma que este
continua a atuar como principal reagente sacrificial. Em conjunto, esses resultados
indicam que o aumento do numero de componentes intensifica a competigao por sitios

ativos e limita a eficiéncia global da fotooxidagao e da fotoreforma sobre TiO, P25.
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Figura 37. Cromatograma de massas obtido apds 4 h de fotooxidagdo da mistura
quaternaria, mostrando os picos correspondentes aos alcoois remanescentes e a

formagao de produtos de oxidagao.
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Tabela 14. Resumo de velocidades de formacado dos produtos, seletividade

(4h) e velocidade de producgéo de H2 na fotoreforma de alcoois (C1-C5) e as misturas
sobre TiO2 P25.

Metanol (C1) Metanal — 100 (1,7 0,2)x104
Acetaldeido 650 + 60 90
Acido acético 6,3+8 9
Etanol (C2) (132
ano A i A rmi
Acido formico 34+04 1 0,07)x10*
Acetaldeido 84 +10 9
Propanol (C3) :
Propionaldeido 920 + 50 90
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Acido (8,7 £ 0,5)x103
. 20 +1 1
propiénico
Butiraldeido 570 £ 40 45
Butanol (C4) . (4,1 £0,2)x103
Acido butirico 710 £ 50 55
Isovaleraldeido - -
Acetona - -
Alcool isoamilico Etanol - - (4,9 +0,4)
(C5) Acido ) ] x103
butandico
Misturas binarias
Acetaldeido 940 + 50 71
Acido acético 302
Acido férmico 42 +3
Etanol + Propanol Propionaldeido 0,4 £0,02 <1 (104
Acido T
o 300 + 20 23 0,06)x104
propionico
Acetaldeido 80+4 9
Acido butirico 50+ 3 3
Butanol + Acido férmico 27 +2 1
Propanol Propionaldeido 780 + 40 81 (4,7 +0,2)x103
Acido
o 6,8+0,4 5
propionico
Acetaldeido 1200 + 70 88
Acido férmico 42+0,2 <1
Butanol + Etanol Acido (7,4 + <1 (8.2 +
propidnico 0,04)x10? 0,4)x10°
Acido acético 180 + 10 12
Acetaldeido 860 + 50 91
Etanol + Alcool [~ Acido férmico 81+5 1
isoamilico - ) (1,0
Acido acético 47 +0,2 8 0,06)x10*

Misturas terciarias e quaternarias

Acetaldeido

1000 + 80

52
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Acido férmico 14 +1 1
Acido
. 49 +4 2
propiénico
Etanol + ,
Acido acético 12+0,9 1
Propanol+Butanol |,
Acido butirico 11029 5
3
Propionaldeido 390 + 30 19 (9.6 £0,5)x10
Butiraldeido 380 + 30 20
Etanol+ Butanol + | Acetaldeido 360 + 28 96
Propanol+ Alcool | Acido acético 24+0,2 <1
isoamilico Acido férmico 9,3+0,7 4 (5,9 £ 0,4)x10°

5. Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem estabelecer relacdes
consistentes entre propriedades estruturais do TiO2, natureza molecular dos alcoois e
comportamento reacional em sistemas simples e multicomponentes, atendendo aos
objetivos propostos.

A comparacéo entre o TiO2 P25 e o TiO:2 obtido em condi¢cbes supercriticas
evidenciou que o tratamento térmico exerce papel determinante na atividade
fotocatalitica do material sintetizado em CO, supercritico. Tratamentos rapidos a 700
°C promoveram reorganizagao estrutural e morfologica, refletindo em melhoria da
atividade na fotooxidacdo do metanol. Entretanto, o desempenho do TiO, - SC
mostrou-se fortemente dependente das condigdes de tratamento térmico,
evidenciando que area superficial isoladamente n&o € o unico fator controlador, mas
sim a combinacéao entre cristalinidade e propriedades eletronicas.

No estudo sistematico dos alcoois C1-C5 sobre TiO, P25, confirmou-se
experimentalmente que o aumento do tamanho da cadeia carbénica impde limitagdes
cinéticas a fotoreforma, resultando em redugao progressiva da produgao de H,. Essa
tendéncia esta associada a diferencas na adsorcado superficial, estabilidade dos
intermediarios formados e maior complexidade mecanistica para alcoois de cadeia
mais longa. A formacao predominante dos aldeidos correspondentes indica que a
oxidacdo parcial € etapa dominante sob as condigdes empregadas, enquanto a

formacéo de acidos carboxilicos ocorre como rota subsequente menos favorecida.
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Assim, observou-se que o comprimento da cadeia carbdnica nao influencia apenas a
velocidade global, mas também a distribuigdo de produtos e o equilibrio entre
oxidacéao e evolugao de hidrogénio.

Nos sistemas multicomponentes, verificou-se que a coexisténcia de alcoois
altera significativamente a dinédmica superficial do processo fotocatalitico. Observou-
se ainda o efeito claro de competicdo por sitios ativos, com impacto direto na
seletividade e na producgao de H,. O etanol apresentou comportamento dominante nas
misturas, influenciando a seletividade global e mantendo o acetaldeido como produto
majoritario mesmo na presenga de alcoois de maior cadeia. Esse resultado evidencia
que, em matrizes mais complexas, a reatividade relativa e a afinidade de adsorgao
passam a desempenhar papel decisivo na determinagcdo do desempenho global do
sistema.

De forma integrada, os dados cromatograficos e as medidas de evolug&o de
hidrogénio permitiram correlacionar formagado de intermediarios organicos com
eficiéncia redutiva, fornecendo uma interpretacdo mais completa do processo de
fotoreforma. O estudo mostra que a avaliagao exclusiva da producdo de H, é
insuficiente para descrever o comportamento do sistema, sendo essencial considerar
simultaneamente seletividade e rotas de oxidacao.

Assim, esta dissertacdo contribui para a compreensdo experimental de
sistemas fotocataliticos mais proximos de correntes organicas reais, evidenciando que
tanto a estrutura do fotocatalisador quanto a composicdo do meio reacional sao
fatores determinantes na eficiéncia e seletividade da fotoreforma. Os resultados
estabelecem bases para futuros estudos envolvendo matrizes residuais complexas e
estratégias de modificagao do TiO, voltadas a otimizagao simultdnea da produgéo de

hidrogénio e da valorizagao de produtos oxigenados.
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