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RESUMO

MARQUES, F.C. Desenvolvimento de Novos Fotocatalisadores Sensiveis a Irradiacéo
Solar para Geracéo de H2. 2017. 238 f. Tese (Doutorado) - Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes, RJ, 2017.

Dentre as fontes alternativas de energia, em substituicdo aos combustiveis fésseis, 0 H2 é uma
opcao atrativa, pois possui elevada energia por unidade de massa e baixa emisséo de poluentes,
quando queimado. Para a producéo de H., destaca-se a fotocatalise heterogénea, principalmente
com uso de semicondutores. A substituicdo isomdrfica por metais de transicdo em peneiras
moleculares mesoporosas silicatadas do tipo MCM-41, sequida de impregnacéo com TiO2, tem-
se revelado como alternativa no aproveitamento de luz solar. Neste sentido, foram sintetizadas
MCM-41 com Cr, Ce, Mo, Nb, Zr e Ru pelo método hidrotérmico, nas razdes molares
Si/Me=100, 50 e o, que, em seguida, foram impregnadas com TiO,. Estes materiais foram
testados quanto a atividade para geracdo de H. a partir da fot6lise da agua, utilizando glicerol
como reagente de sacrificio e a suspensdo irradiada com luz solar simulada. Os resultados de
caracterizacdo mostraram dificuldade na incorporagdo dos metais na estrutura da MCM-41,
evidenciados por fisissorcdo de N> e DRX. Com excec¢do do Ru, as andlises de DRX néo
revelaram formacao de 6xidos metalicos nas paredes da MCM-41. Célculos experimentais de
energia de bandgap mostraram que somente os materiais de cromo e ruténio apresentaram
valores abaixo de 3 eV, sendo portanto capazes de absorver luz visivel. Analises morfoldgicas,
por MEV e MET das amostras de ruténio, mostraram formacao de material poroso, no entanto,
altamente desordenado. Espectros de EDS revelaram formagéo e distribuicdo ndo homogénea
de 6xido de ruténio pelos canais do material, boa distribui¢do de TiO2 e 6xidos em contato. Os
testes fotocataliticos revelaram que 0s Gnicos materiais testados em que houve deteccdo de H»
foram os de ruténio. A atividade fotocatalitica foi superior a do TiO, P25, chegando a ser
aproximadamente 47 vezes maior, para 0 caso da peneira molecular 20%TiO2/Ru-MCM-
41(100). O mecanismo SPR foi utilizado para explicar a geracdo de Ho, com participacdo do
RuO2 como potencializador do processo, devido a heterojuncdo TiO2/RuO2. Com aumento do
teor de Ru nas peneiras moleculares houve diminui¢do na atividade fotocatalitica, atribuida a
diminuicdo da area especifica e a recombinacdo elétron-lacuna. Os testes revelaram que a
formacéo de H. é fortemente influenciada pela quantidade de glicerol e TiO2. Em teores acima
de 20% de TiO2, ha aumento da recombinacéo elétron-lacuna e bloqueio dos sitios de RuOz,
diminuindo, proporcionalmente, a geracao de Ho. Testes mostraram que a geracédo de H» atingiu
valores maximos em pH=1,0 e 11,0. A variacdo da quantidade de hidrogénio gerada com o pH
da solucao foi correlacionada com a disponibilidade de ions H* no meio e também com a carga
da superficie, através dos dados de PCZ. Testes de estabilidade dos materiais mostraram que
houve uma tendéncia de estabilizacdo na geracdo de H> apds cerca de 20 h de teste
fotocatalitico. Ainda, a pH=1,0 houve uma diminuicdo progressiva na geragdo de Ha, apds cada
ciclo de teste. Analises por DRX e ICP-OES revelaram que a alta acidez do meio favoreceu a
lixiviacdo de titania e ruténia da superficie da peneira molecular. A pH=11, os materiais se
mostraram mais estaveis para a geracao de Hz, devido a prevaléncia na cristalinidade dos 6xidos
ativos. Testes fotocataliticos utilizando MCM-41 impregnada com RuOz e TiOz, sem
incorporacdo de Ru na estrutura, mostraram que a formacdo e dispersdo destes Oxidos é
fundamental para a geragdo fotocatalitica de Hz. Esse resultado reforcou o mecanismo proposto
neste trabalho, no qual a geracdo de hidrogénio é potencializada pela transferéncia de cargas na
heterojuncdo RuO2/TiO2, envolvendo o efeito SPR.

Palavras chave: fotocatélise, produgéo de hidrogénio, luz solar, MCM-41



ABSTRACT

MARQUES, F.C. Development of New Photocatalysts Sensitive to Solar Irradiation for Hz
Generation. 2017. 238 f. Tese (Doutorado) - Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes, RJ, 2017.

Among the alternative sources of energy, replacing fossil fuels, Hz is an attractive option
because it has high energy per mass unit and low emission of pollutants when burned.
Heterogeneous photocatalysis stands out as an alternative for H, production, especially with the
use of semiconductors. The isomorphic substitution by transition metals in MCM-41
mesoporous molecular sieves, followed by impregnation with TiO2, has proved to be an
alternative in the use of sunlight. Hence, MCM-41 with Cr, Ce, Mo, Nb, Zr and Ru were
synthesized by the hydrothermal method, with Si/Me=100, 50 and oo molar ratios, which were
then impregnated with TiO2. These materials were tested for Hx generation from water
photolysis using glycerol as a sacrificial reagent. The suspension was irradiated with simulated
sunlight. XRD and N2 physisorption results showed difficulties in incorporating the metals into
the structure of MCM-41. With the exception of Ru, XRD analysis did not reveal metal oxide
formation on the walls of MCM-41. Experimental calculations of bandgap energy showed that
only chromium and ruthenium materials presented values below 3 eV, being therefore able to
absorb visible light. Morphological analyses of ruthenium samples by SEM and TEM showed
formation of porous materials, however highly disordered. EDS spectra revealed formation and
nonhomogeneous distribution of ruthenium oxide throughout the material channels, good
distribution of TiO2 and close contact between these oxides. Photocatalytic tests revealed that
ruthenium materials were the only ones that produced H.. The photocatalytic activity of
20%Ti02/Ru-MCM-41(100) was approximately 47 times higher than that of TiO2 P25. The
SPR mechanism was used to explain the generation of Hz, with RuO- participation as a process
enhancer due to TiO2/RuO: heterojunction. There was a decrease in photocatalytic activity with
increasing Ru content, attributed to the reduction of the specific area and to higher electron-
hole recombination. Tests have shown that Hz formation is strongly influenced by the amounts
of glycerol and TiO,. At levels above 20% TiO2, there is an increase in electron-hole
recombination and blocking of RuO: sites, proportionally decreasing H> generation. Tests
showed that H> generation reached maximum values at pH = 1.0 and 11.0. The variation in the
amount of hydrogen generated with the pH of the solution was correlated with the availability
of H" ions in the medium and also with the surface charge, through PZC data. Stability tests of
the materials showed that there was a tendency of stabilization in H2 generation after about 20
h of photocatalytic test. Also, at pH = 1.0 there was a progressive decrease in Hz generation
after each test cycle. Analyses by XRD and ICP-OES revealed that the high acidity of the
medium favored the leaching of titania and ruthenia from the surface of the molecular sieve. At
pH = 11,0, the materials were shown to be more stable for H, generation, due to the prevalence
in the crystallinity of the active oxides. Photocatalytic tests using MCM-41 impregnated with
RuO:z and TiO, without incorporation of Ru into the structure, showed that the formation and
dispersion of these oxides are fundamental for the photocatalytic generation of H». This result
reinforced the mechanism proposed in this work, in which the hydrogen generation is enhanced
by the charge transfer at RuO2/TiO- heterojunction, involving the SPR effect.

Keywords: photocatalysis, hydrogen production, sunlight, MCM-41
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INTRODUCAO E
OBJETIVOS

ma leitura minuciosa de

teorias e alguns trabalhos

desenvolvidos nos Ultimos
anos sobre geracao fotocatalitica de
hidrogénio € apresentada neste
capitulo, de forma a justificar os
objetivos do presente trabalho.
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1 CONSIDERACOES INICIAIS

A procura por fontes que assegurem o suprimento de energia, 0s altos pregos do petroleo
e as emissdes crescentes de gases do efeito estufa constituem desafios ainda ndo resolvidos para
a economia global e o clima do planeta. H4 um consenso na comunidade internacional que é
preciso uma agédo urgente para enfrentar os problemas de curto prazo sobre suprimento de
energia e mitigar as mudancas futuras do clima, e que a tecnologia e a negociacao politica sdo
partes da solugéo (IEA, 2005).

Em 2015, foi publicado pela Agéncia Internacional de Energia (IEA), em Paris, o World
Energy Outlook Special Report - Energy and Climate Change. Este relatério prevé um aumento
da demanda por energia de 40% até 2030, e a necessidade de reducdo das emissdes e de
substituicdo de combustiveis fosseis (IEA, 2015). Com base nas projec¢Oes apresentadas pela
IEA, pode-se esperar por um agravamento do aquecimento global e escassez de recursos fdsseis
se outras fontes de producdo de energia nao forem utilizadas. Esta preocupacdo também foi
levantada na 21° Conferéncia do Clima da ONU, em Paris, onde 0s paises signatarios acordaram
que € preciso limitar o aumento da temperatura média global em 1,5°C em relacéo aos niveis
pré-industriais. Portanto, a producdo e utilizacdo de energias oriundas de fontes alternativas é
um dos maiores desafios da atualidade no sentido de alcancar estes objetivos propostos
(ROBBINS, 20186).

Dentre as fontes alternativas de energia, o hidrogénio é uma opcao atrativa, pois possui
elevada energia por unidade de massa —1 kg de hidrogénio contém aproximadamente a energia
de 2,7 kg de gasolina, o que facilita a portabilidade da energia (SMITH e SHANTHA, 2007).

Além disso, sua combustdo ndo gera contaminantes, apenas agua.

Embora a combustdo do hidrogénio ndo produza gases de efeito estufa, cerca de 95%
do hidrogénio consumido no mundo é gerado a partir de materiais fosseis (NI et al., 2007),
sendo obtido principalmente a partir da reforma a vapor de hidrocarbonetos como o0 metano e
nafta (subprodutos do refino do petroleo). Este processo, além de demandar grande quantidade
de energia para ocorrer (a decomposi¢do do combustivel em hidrogénio somente ocorre em
temperaturas superiores a 700°C), produz uma mistura de mondxido de carbono e hidrogénio.
Para que a producdo de hidrogénio seja considerada sustentavel, é necessario o
desenvolvimento de processos que atendam aos seguintes requisitos: que a fonte geradora seja
renovavel; que ndo haja grande demanda de energia; que ndo ocorra a producéo de poluentes

como subprodutos; e que seja um processo técnica e economicamente viavel.
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Os avancos tecnoldgicos nas areas de producdo de hidrogénio de forma eficiente,
econdmica e ambientalmente correta estdo acontecendo em todo o0 mundo. Dentre as diversas
tecnologias para a producdo de hidrogénio, destaca-se a de fotocatalise heterogénea,
principalmente com uso de semicondutores (NI et al., 2007; PATSOURA et al., 2007;
STRATAKI et al., 2007). Apesar de ser um processo eficiente, o uso de luz UV artificial ainda
torna o processo fotocatalitico pouco aplicavel em escalas industriais. Na intencdo de prover
condicbes para a mudanca neste paradigma, pesquisas recentes estdo voltadas ao
desenvolvimento de materiais com aproveitamento cada vez maior da luz visivel do espectro
solar, com o objetivo claro de se utilizar uma fonte de energia limpa, segura, renovavel e,

principalmente, abundante.

Recentemente, 0 estudo de peneiras moleculares mesoporosas contendo metais de
transicdo tem se apresentado promissor na fotocatalise heterogénea. O membro mais conhecido
da familia das peneiras M41S (Mobil 41 Synthesis) é a MCM-41 (Mobil’s Composition of
Matter), que apresenta um arranjo hexagonal de canais paralelos ndo interconectados, cujo
diametro pode variar de 15 a 100 A, e alta area especifica (~1000 m2.g). Tais caracteristicas
indicam que estes materiais sdo excelentes candidatos para uso em fotocatélise heterogénea,
pois podem permitir uma boa dispersdo de uma fase ativa que venha a ser depositada e 0 acesso
de moléculas volumosas a sitios ativos localizados no interior dos poros. Ainda, a incorporagédo
de metais com numero de oxidacdo variavel (Ti, Co, V, Cr, Cd) em sua estrutura, e/ou a
deposicdo destes metais na superficie, resulta em catalisadores com maior atividade
fotocatalitica, além de serem passiveis de sensibilizacdo por luz visivel (DAVYDOV et al.,
2001). Os primeiros resultados da incorporagdo isomorfica de metais de transicdo na MCM-41,
seqguida de impregnacdo por TiO., demonstraram um bom sinergismo na obtencdo de
focatalisadores ativos com luz visivel em fase gasosa (MARQUES et al., 2008). Neste sentido,
trabalhos indicam o potencial destes materiais, baseados em MCM-41 modificada pela
substituicdo isomorfica por metais e impregnada com semicondutores, na geracao fotocatalitica
de hidrogénio a partir da 4gua, para o uso como combustivel (LIU e WANG, 2002; ZALAS e
LANIECKI, 2005). Assim, este trabalho propde a sintese de peneiras moleculares do tipo
MCM-41 com incorporacdo de Cr, Nb, Zr, Ce, Mo e Ru, seguido de impregnagdo com TiOz,
com o objetivo de testar estes materiais para a fotolise da agua, utilizando glicerol como
reagente de sacrificio. Com as sinteses, esperam-se materiais com atividade fotocatalitica na

regido do espectro solar.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ATIVIDADE FOTOCATALITICA DE SEMICONDUTORES

A fotocatélise heterogénea tem sua origem na década de setenta, quando pesquisas em
células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas, com o objetivo de produzir
combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformagdo da energia solar em
quimica. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda (1972) descreveu a oxidacdo da agua
promovida por TiO2 em suspensdo, o qual foi irradiado em uma célula fotoeletroquimica,
gerando hidrogénio e oxigénio. A partir desta época, muitas pesquisas foram dedicadas ao
entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a oxidacdo da agua e ions inorganicos,
quando espécies semicondutoras eram irradiadas por luz. O desenvolvimento teérico que
explica os fendmenos associados ao processo de desenvolvimento fotocatalitico dos
semicondutores envolve os conceitos de teoria de bandas em solidos e ja foi descrita por varios
autores (ELLIS etal., 1993; HOFFMAN, 1988; SMART e MOORE, 1995; COX, 1987; LEWIS
e ROSENBLUTH, 1989).

Os semicondutores de interesse em fotocatélise séo solidos onde os &tomos constituem
uma rede tridimensional infinita. A sobreposicao dos orbitais atbmicos vai além da vizinhanca,
se estendendo por toda a rede (N orbitais); resulta, entdo, numa configuracdo de estados
deslocalizados muito préximos entre si, que formam bandas de estados eletrdnicos permitidos.
A construcdo da configuracdo eletrénica esta esquematizada na FIGURA 1. Entre as bandas,
ha intervalos de energia nos quais ndo ha estados eletrénicos “permitidos”, sendo que cada um
destes intervalos € chamado de banda de energia proibida, ou gap. A explicacdo do
comportamento fotocatalitico, e da maioria das propriedades quimicas e fisicas dos sélidos,
reside nas bandas que delimitam o gap, que sdo a banda de valéncia (BV), de menor energia, e
a banda de condugéo (BC), de maior energia. Ambas as bandas surgem da sobreposi¢céo dos
niveis atbmicos e dos elétrons de valéncia e, segundo seu grau de ocupacdo, contém os niveis
ocupados mais altos e os niveis desocupados mais baixos (do inglés, highest occupied
molecular orbital, HOMO, e lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) (HOFFMANN et
al., 1995).
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Energia
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Figura 1: Modelo de formac&o das bandas de valéncia e de conducéo nos semicondutores (adaptado de
HOFFMANN et al., 1995)

O tamanho deste bandgap é usado para caracterizar materiais como semicondutores ou
isolantes, porque agem como uma barreira para a mobilidade eletrbnica. Para 0s
semicondutores, a energia proibida, ou gap (Eg), € suficientemente pequena (da ordem de 3 eV),
de forma que é possivel excitar (termicamente, com luz ou com descargas elétricas) elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducédo. A condutividade de um material est4 diretamente
relacionada com a existéncia de portadores de carga. Nos metais, os portadores de carga sdo 0s
elétrons da banda de conducdo parcialmente cheia. Nos semicondutores, no entanto, 0s
portadores de carga séo elétrons da banda de conducéo (e'sc) e lacunas deixadas na banda de

valéncia (h*sv).

No caso da fotocatélise, a forma de gerar o par elétron/lacuna é via irradiacdo por luz
com comprimento de onda dado por: Ag = Eg/hc, onde h é a constante de Planck e ¢ € a
velocidade da luz (ver FIGURA 2). A absorcdo de fétons de energia maior que Eg
(fotoexcitacdo) promove elétrons da banda de valéncia para a banda de condugéo, e, para cada
elétron promovido, produz-se uma lacuna na banda de valéncia. Como a maioria dos
semicondutores € constituida por sélidos nanocristalinos, as cargas do par elétron/lacuna podem

migrar para a superficie da particula e produzir sitios oxidantes e redutores.
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Figura 2: Etapas principais no mecanismo fotoeletroquimico em semicondutores: (I) a formagéo de
portadores de carga (e’) e (h*) apds a absorcéo de fotons, (1) recombinacdo de portadores, com liberagdo
de calor, (I11) espécies adsorvidas sdo reduzidos pelos elétrons fotogerados; (IV) espécies adsorvidas
séo oxidadas pelas lacunas fotogeradas

A habilidade de um semicondutor sofrer uma fotoinducéo e realizar uma transferéncia
de elétrons para espécies adsorvidas na sua superficie é governada pelas posi¢fes da banda de
energia do semicondutor e pelos potenciais redox do adsorvato. O potencial das espécies
aceptoras deve ser termodinamicamente mais positivo que o potencial da banda de conducao
do semicondutor. O nivel potencial do doador precisa estar acima (mais negativo) do da banda

de valéncia do semicondutor para que um elétron seja doado para a lacuna desocupada.

Os semicondutores serdo, portanto, capazes de atuar em diversos processos redox e,
entre eles, o de maior interesse neste trabalho, a producéo de hidrogénio, por se apresentar como
uma promissora fonte de energia alternativa, de alto valor agregado e de menor impacto

ambiental, por propor o aproveitamento da energia solar.

As posicOes das bandas limites de varios semicondutores sdo apresentadas na FIGURA
3. A escala de energia interna € dada a esquerda, por comparacdo com o nivel no vacuo, e a
direita, por comparacdo com um eletrodo normal de hidrogénio (ENH). As posi¢cdes sdo
derivadas dos potenciais das bandas dos solidos em contato com uma solugdo de pH = 1.
Enquanto os elétrons fotogerados na superficie podem ser doados para algum aceptor pré-
adsorvido, as lacunas localizadas na BV podem mostrar potenciais bastante positivos
(oxidantes), na faixa de +0,5 V a +3,0 V, medidos contra um ENH, e, portanto, receber elétrons

com muita facilidade de espécies adsorvidas.
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Figura 3: Principais semicondutores utilizados em fotocatalise: energia de bandgap e potencial redox
em solugdo a pH=1 (adaptado de LINSEBIGLER et al., 1995)

Entre os semicondutores, o TiO2 € 0 mais estudado no meio cientifico, devido a algumas
propriedades que serdo abordadas adiante. Ele é encontrado na natureza sob trés formas
alotrépicas: rutilio, anatdsio e brookita, sendo as duas primeiras as mais comuns. A forma
anatésio é a mais utilizada em fotocatélise, devido a maior atividade. A baixa fotoatividade da
forma rutilio tem sido associada a alta taxa de recombinacdo e’/hgv", devido a baixa capacidade
de adsorcéo de O (MATTHEWS, 1991). Outros pesquisadores tém atribuido uma atividade
mais seletiva da forma rutilio para determinados compostos. Dados cristalograficos mostram
que o rutilio e o anatasio possuem estrutura tetragonal, onde o Ti encontra-se octaedricamente

coordenado a seis &tomos de oxigénio equidistantes (ZIOLLI e JARDIM, 1998).

O TiO2 oferece algumas vantagens, tais como: baixo custo, alta estabilidade,
insolubilidade em agua e baixa toxicidade. Por outro lado, o didxido de titdnio ndo absorve luz
visivel e, portanto, utiliza pequena fracdo da luz solar (ver TABELA 1), pois necessita de luz
ultravioleta em 388 nm (Eq=3,2 eV) para ultrapassar a energia de bandgap e formar os sitios
redox (HOFFMANN et al., 1995).

Este tipo de fonte de irradiacdo é mais dispendioso, pois requer uma fonte adicional de
energia. Partindo destas premissas, o desenvolvimento de fotocatalisadores capazes de se

tornarem ativos na presenca de luz visivel tem sido uma nova area de estudos na fotocatalise.
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Tabela 1: Distribuicdo do espectro da radiagdo eletromagnética solar na superficie da Terra (YERGA,
2009)

Regido do Comprimento de Energia [eV] Quantidade Relativa no
Espectro onda [nm] espectro solar [%0]

uv 315-400 3,93-3,09 2,9
Azul 400 - 510 3,09 -2,42 14,6
Verde-amarelo 510-610 2,42 -2,03 16,0
Vermelho 610 — 700 2,03-1,77 13,8
IR préximo 700 — 920 1,77 -1,34 23,5
IR 920 — >1400 1,34 —<0,88 29,4

A maioria dos trabalhos demonstra que os fotocatalisadores estudados até 0 momento
ndo englobam o quesito estabilidade quimica e alta atividade, principalmente na regido do
visivel. Recentemente, as peneiras moleculares contendo metais de transicdo tém se
apresentado como uma alternativa promissora nos estudos de fotocatalise heterogénea
(KHAIRUTDINQV, 1997; PAL e SHARON, 1998; CHATTERJEE et al., 1994; SERPONE et
al., 1994).

2.2 PENEIRAS MOLECULARES MESOPOROSAS

O termo peneira molecular foi criado por McBain em 1932, para definir materiais
porosos que exibem a propriedade de agir como peneiras em escala molecular. (DAVIS e
SALDARRIAGA, 1998). Este processo é possivel em uma peneira molecular gracas aos poros,
canais e cavidades apresentados pela estrutura organizada deste material. Essa periodicidade
faz com que as peneiras moleculares apresentem uma estreita distribuicdo de tamanho de poros.
As zedlitas [dos termos gregos zein (ferver) + lithos (pedra)], que também sdo consideradas
peneiras moleculares, constituem um grupo numeroso de minerais que possuem uma estrutura
porosa regular. Sdo conhecidas mais de 80 espécies de zedlitas naturais e mais de 150 artificiais.
Basicamente, sdo, em sua maioria, aluminossilicatos hidratados, que possuem uma estrutura
aberta que pode acomodar uma grande variedade de fons positivos, como o Na*, K*, Ca?*, Mg?*,
entre outros. Na classificagdo da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
estes materiais sdo considerados microporosos, por ndao apresentarem poros de diametros
superiores a 1,0 nm. Os materiais mesoporosos sao aqueles com diametro de poros na faixa de
20 - 500 A, com distribuicio de didmetro uniforme ou no. Estas duas classes de materiais s3o

usadas extensivamente em catalise e processos de adsor¢cdo (ROUQUEROL et al., 1994).

Em 1988, foi relatada a sintese do aluminofosfato VVPI-5, que possui uma estrutura de

canais de arranjo hexagonal, com tamanho de poros de 1,3 nm (DAVIS et al., 1989). Esse
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material ainda ndo tem aplicacéo significativa, devido a sua inerente baixa estabilidade térmica
e fraca acidez.

Ainda no final dos anos 1980, Yanagisawa et al. (1990) relataram a sintese de materiais
mesoporosos com uma estreita distribuicdo de tamanho de poros e grande area especifica. Estes

solidos foram preparados a partir da kanemita, um polissilicato hidratado lamelar.

Um material andlogo as zedlitas naturais, o galofosfato tridimensional cloverita, com
cavidades de 3,0 nm, foi anunciado em 1991 (ESTERMANN et al., 1991). Embora o didametro
das cavidades esteja na faixa da mesoporosidade, as janelas de entrada dessas cavidades tém
quatro grupos hidroxila direcionados para o centro da janela, reduzindo o espago disponivel
para a difusdo de moléculas de 3,0 para 1,32 nm, ainda no dominio da microporosidade.

As intensas pesquisas dedicadas a preparacdo de materiais mesoporosos também
levaram a preparacdo dos chamados solidos lamelares pilarizados (BEHRENS e STUCKY,
1996). Na sintese desses materiais, inicialmente as lamelas sdo separadas com um composto
organico e depois 0s espacos entre as lamelas sdo parcialmente preenchidos com pilares
inorganicos que mantém essas lamelas afastadas. Finalmente, as moléculas organicas sdo
removidas termicamente. Embora muitos solidos pilarizados tenham sido preparados para o uso
em catalise e adsorcéo, esses materiais ndo exibem a estreita distribuicdo de tamanho de poros

observada nas zedlitas.

Quase na mesma época da descoberta da cloverita, em 1992, pesquisadores da Mobil
anunciaram a descoberta de materiais mesoporosos, compostos de silicatos ou
aluminossilicatos, os quais foram chamados de familia M41S (KRESGE et al., 1992). Uma
peculiaridade destas sinteses foi o emprego de um surfactante como agente direcionador da
estrutura. A organizacdo desses direcionadores é mais complexa do que aquela observada na
sintese das zeolitas artificiais, em que as moléculas de direcionador atuam de forma isolada,
pois, na sintese de estruturas mesoporosas deste tipo, as moléculas do direcionador se agrupam,
formando estruturas do tipo cristal liquido. Os materiais M41S foram obtidos a partir do
tratamento hidrotérmico de uma mistura composta de silicato de tretrametilamonio/silica
precipitada, alumina e de uma mistura de hidréxido e cloreto de dodeciltrimetilaménio,
C12H33(CH3)sN(OH)CI (aproximadamente 30% de hidroxido). O produto recuperado, mais
tarde designado MCM-41, apresentava um arranjo hexagonal regular de mesoporos uniformes,
com diametro em torno de 4,0 nm e area BET de 1000 m?/g (KRESGE et al., 1992). No mesmo

trabalho, os autores fizeram breves comentarios sobre a possibilidade de sintese de outras
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estruturas mesoporosas, que mais tarde foram sintetizadas e identificadas como MCM-48
(ctbica) e MCM-50 (lamelar), apresentadas na FIGURA 4 (BECK et al., 1992).

Figura 4: Organizacdo estrutural da (a) MCM-41, (b) MCM-48 e (c) MCM-50 (B1Z e OCCELLLI, 1998)

Devido a facilidade de sintese, a estrutura MCM-41, FIGURA 4a, é a mais estudada
desde a descoberta da familia M41S. Esta estrutura exibe mesoporos monodimensionais,
arranjados em um sistema hexagonal, com poros nao interconectados e de tamanho uniforme,
podendo ter seu diametro ajustado para valores entre 15 e 100 A apenas variando-se as
condicGes de sintese (KRESGE et al., 1992). Entretanto, ainda ndo é claro se a se¢éo transversal
dos mesoporos € circular ou hexagonal, ou um intermediario entre esses dois extremos
(SAYARI, 1996). Estudos de microscopia eletrbnica de varredura ainda ndo se mostraram
conclusivos, uma vez que foi verificado que, sob certas condi¢cOes experimentais, mesoporos
hexagonais podem ser interpretados como circulares e vice-versa (SAYARI, 1996). Esses
materiais ainda possuem estruturas altamente periodicas e, apesar de mostrarem regularidade
no empacotamento dos canais, as paredes sao amorfas (BECK et al., 1992). A MCM-41 tem
despertado interesse dos cientistas por apresentar poros maiores que aqueles exibidos pelas
zedlitas, o que possibilitaria sua utilizacdo em reacdes com compostos de tamanhos cinéticos
maiores (GONTIER e TUEL, 1995).

Enguanto que na sintese de zedlitas o processo de cristaliza¢do da estrutura é mediado
por uma molécula ou um ion, a sintese dos materiais mesoporosos esta baseada na habilidade
dos surfactantes em formarem micelas esféricas, cilindricas ou mesmo outras geometrias em
solugdes aquosas (YING, 1999). Assim, os arranjos organo (surfactante)-inorganico (silicatos)
podem ser considerados como um caso especial de um sistema agua-surfactante, no qual os
organicos estdo ligados as espécies inorganicas por interagdes couldbmbicas, covalentes ou
ligagbes de hidrogénio (STUCKY et al., 1997). Este fato levou ao aparecimento de muitos
modelos mecanisticos que tentam explicar a formacdo desses materiais MesOPOrosos,

especialmente MCM-41, e fornecer uma base racional para as varias rotas de sintese existentes.
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Sob uma dptica comum, esses modelos se baseiam na presenca de arranjos supramoleculares
de surfactantes para guiar a formagdo da mesoestrutura inorganica a partir de precursores

inorganicos solubilizados no meio.

Pesquisadores da Mobil propuseram dois mecanismos de formacéo para a MCM-41: o
mecanismo LCT (Liquid Crystal Templating) e 0 mecanismo cooperativo, representados na
FIGURA 5 (VARTULI et al., 1994).

composite: inorganic mesoporous material
Iyotropic liquid-crystalline phase mesostructured solid/surfactant (shown MCM-41)
(shown 2D hexagonal)
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Figura 5: Rotas de sintese possiveis para a formagdo de peneiras moleculares. a- mecanismo iniciado
pelo arranjo de cristal liquido LCT. b - mecanismo iniciado pelo efeito cooperativo dos silicatos

removal of
the surfactant

O mecanismo LCT (rota a) explora a regido continua do solvente para criar paredes
inorgénicas entre as estruturas de cristal liquido de surfactante. Neste caso, o fator dominante é
a organizacao prévia das moléculas de surfactante em uma estrutura que servira de molde
(template) para a rede do silicato, ou seja, neste caso, a formacdo da estrutura € iniciada pelo

arranjo de cristal liquido do direcionador.

Em outro caminho proposto (rota b), chamado de mecanismo cooperativo, as espéecies
de silicato promovem a formacéo de fase de cristal liquido do surfactante e iniciam a formacéo

da estrutura.
2.2.1 Modificacdes das Estruturas Mesoporosas

A habilidade para produzir materiais mesoporosos com controle da composicao e
variacdo no tamanho de poros abriu inimeras oportunidades na catélise, principalmente pelo
fato de ser possivel associar certas propriedades quimicas e poros grandes no mesmo material.
No entanto, para catalise, 0s materiais mesoporosos puramente silicicos ndo possuem sitios

ativos que os tornem aptos para certas reacdes cataliticas ou fotocataliticas. Porém, a exemplo
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das zedlitas, a estrutura mesoporosa pode ser modificada pela adigdo de outros elementos que
confiram propriedades cataliticas especificas ao sélido. Isto pode ser feito de varias maneiras:

1- adicdo direta do heterodtomo a solucdo de sintese. Dessa forma, um elemento diferente do
silicio é incorporado na estrutura em uma posicdo destinada ao silicio. Esse processo é

denominado incorporacédo (ou substituicdo) isomorfica (CORMA et al., 1994).

2- ancoramento de heteroatomo no material apds a sintese. Por esta via, uma monocamada de
sitios ativos € formada no material (JUNGES et al., 1995).

3- deposicdo de metais na estrutura pelo método de impregnacdo (KLOESTRA, 1997).

2.3 HIDROGENIO COMO COMBUSTIVEL

O planeta Terra é um sistema fechado em relagdo a matéria, mas ndo em relagdo a
energia. Os combustiveis fosseis — petroleo, carvdo e gas natural — ficaram milhdes de anos
armazenados no subsolo. Depois de queimados, ndo retornam naturalmente. Seus residuos
permanecem na atmosfera como poluentes do ar que respiramos, além de contribuir para o
fendmeno conhecido como efeito estufa. O aumento da temperatura na biosfera terrestre, em
consequéncia do efeito estufa, vem alterando o equilibrio ambiental estabelecido no planeta.
Além disso, pesquisas geoldgicas recentes afirmam que o petréleo e o gas natural comecarao a
se esgotar pelo ano de 2040 — o que representa tempo suficiente para desenvolver e aplicar
fontes alternativas de energia renovavel. Nossa civilizagdo estd no limiar de uma crise de
energia e necessita de novas fontes energéticas, principalmente renovaveis. Os projetos
baseados na utilizacdo das energias hidrica, eolica, solar e biomassa se propagam pelo mundo.
Porém, um cenario baseado exclusivamente nessas fontes apresentaria limitagdes geograficas,
climaticas ou grandes extensdes de terra ocupadas. Outro obstaculo é a dificuldade de sua
aplicagdo no setor de transportes. Por tudo isso, € necessario ampliar as alternativas de
composi¢do da matriz energética, para permitir um desenvolvimento sustentavel, o qual tem
COmMOo meta preservar a natureza, considerando a capacidade dos ecossistemas e as necessidades
das futuras geracdes (IEA, 2005).

No Brasil, as fontes renovaveis utilizadas em 2014 correspondem a 39,4% (FIGURA
6), valor significativamente maior que a média mundial do mesmo ano, que foi de 13,2%. A
biomassa de cana de agUcar é o principal contribuinte nacional na questdo dos biocombustiveis

(16%), através da producdo de etanol, seguida pela energia hidraulica (11%). No entanto, a
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principal fonte energética do Brasil é de origem fossil, correspondendo a 58,6% da oferta
(BRASIL, 2015).
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Figura 6: Oferta interna de Energia no Brasil em 2014 (BRASIL, 2015)

A fonte de energia ideal para estabelecer o desenvolvimento sustentavel teria de ser
renovavel, ndo poluente, com alta eficiéncia energética, facilmente armazenada e transportada,
atendendo areas de dificil acesso para a eletricidade. Diversos fatores indicam que, em breve,
o hidrogénio sera essa fonte. O hidrogénio é abundante no universo. Por ser muito diferente das
varias formas de energia hidrocarb6nica, ele devera ser o elo para um modelo totalmente novo
de infraestrutura energética, assim como para instituicdes econdmicas totalmente diferentes e
para novos padrdes de fixacdo humana. Uma economia do hidrogénio com producéo
descentralizada de energia — a geracdo distributiva — e a criacdo de redes interligando essa
producdo com os usudrios finais, possibilitaria a fixacdo de agrupamentos humanos mais
dispersos e mais sustentaveis em seu relacionamento com os recursos locais e regionais do
ambiente (IEA, 2005).

Quando o hidrogénio é oxidado por combustdo, o produto obtido é dgua. Os Unicos
poluentes resultantes da combustéo do hidrogénio no ar sdo éxidos de nitrogénio, provenientes
da oxidacdo do N2 presente no ar. Com células a combustivel, essas emissfes sdo inteiramente
eliminadas, pois 0 processo é estritamente eletroquimico. Se o hidrogénio é produzido a partir
de fontes renovaveis de energia, nenhum poluente é gerado nos processos de producdo ou
utilizacdo. O potencial para a producdo do hidrogénio por fontes renovaveis é muito grande,

podendo ser realizado em diversos locais do mundo.
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As grandes barreiras para a utilizacdo do hidrogénio sdo o custo de producdo e a
infraestrutura da rede de abastecimento. Um quilograma de hidrogénio é equivalente, em
energia, a quatro litros de combustivel derivado do petréleo e o custo de um quilograma de
hidrogénio pode ser quatro a seis vezes superior ao custo de quatro litros de gasolina. Como a
eficiéncia de um veiculo com célula a combustivel corresponde ao dobro da eficiéncia de um
veiculo com motor a combustdo, a sua autonomia é o dobro. Desta forma, para se tornar
comercialmente viavel, o custo de um quilograma de hidrogénio deve ser, no maximo, o de oito
litros de gasolina (IEA, 2005). A FIGURA 7 mostra um modelo de célula a combustivel, bem

como o principio béasico de seu funcionamento.

12 0, + 2e > O*

Gas oxidante 0, ar

Catodo e
2= T
0 Eletrlito
Anodo () |

Combustivel: H,
H,+ 0" = H,0 + 2¢
(a) (b)
Figura 7: Modelo de Célula a Combustivel 6xido s6lido (SOFC) da Global Thermoelectric (a).
Funcionamento basico de uma célula a combustivel por Hz (b)

Recentes esforcos no desenvolvimento de veiculos alimentados por hidrogénio,
diretamente ou através de células a combustivel, servem de exemplo de que essa € a era deste
combustivel. A FIGURA 8 mostra que, enquanto a introducdo da tecnologia de células a
combustivel pode levar a uma substancial reducdo na emissdo de gases do efeito estufa
(expresso em unidades de carbono por quilometro), o uso de células a combustivel utilizando
hidrogénio como fonte para geracao de energia reduz a emissao para proximo de zero (BAK et
al., 2002).
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Figura 8: Emissdo relativa de gases do efeito estufa (expresso em unidades de carbono por km) de
veiculos de motor de combustdo interna usando gasolina, comparada com veiculos alimentados por
célula a combustivel (adaptado de BAK et al., 2002)

Na Terra ndo existe o hidrogénio livre, estando sempre associado a outros elementos, e
para ser obtido “puro”, é necessario gastar energia na dissociacdo, com o uso de uma fonte
priméaria. Sendo assim, o hidrogénio nao é uma fonte primaria de energia, mas sim, uma fonte
intermedidria, por isso ndo deve ser referido como uma fonte energética, pois é apenas um vetor
energético, isto é, uma moeda de troca. A escolha do melhor método de producéo do hidrogénio
depende da quantidade que queremos produzir e do seu grau de pureza. As tecnologias de
producdo do hidrogénio necessitam de energia sob alguma forma, como calor, luz ou
eletricidade, para que se inicie o processo. De longe, o principal processo de obtencdo de
hidrogénio é a reforma a vapor do metano. No entanto, esta tecnologia resulta em emisséo de
CO.. Da mesma forma, o hidrogénio produzido pela eletrélise da agua, utilizando eletricidade
obtida de combustiveis fosseis, ndo pode ser considerado ambientalmente amigavel, pelas
mesmas raz@es. Por outro lado, a fotdlise da agua, utilizando-se catalisadores, é considerada
como uma opgdo amigavel na geragédo de hidrogénio (NOWOTNY et al., 2005). Atualmente,
as tecnologias para geracdo de hidrogénio utilizando essas fontes renovaveis ainda estdo na fase
de incubag&o. O crescente interesse pelo hidrogénio tem resultado num necesséario aumento do

desenvolvimento de tecnologias que se baseiam na utilizacéo de energia renovavel. No entanto,
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este desenvolvimento requer uma demanda substancial de investimentos, tanto do governo

como das grandes empresas produtoras de energia.

Um grande numero de pesquisadores indica que o método mais promissor para geracao
de hidrogénio usando energia renovavel esta baseado em processos fotoeletroquimicos de
decomposicdo da agua, utilizando energia solar. Desde o primeiro trabalho sobre este método,
publicado por Fujishima e Honda (1972) ha mais de 40 anos, tem-se publicado muitos artigos
sobre o desenvolvimento de materiais e células mais ativas para o processo fotoeletroquimico,

como no esquema mostrado na FIGURA 9.
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Figura 9: Célula Eletroquimica mostrando o principio da geracéo eletroquimica de hidrogénio através
da fotdlise da agua usando energia solar e reacdes nos eletrodos ativos (NOWOTNY et al., 2005)

Quando a superficie do eletrodo de TiO> foi iluminado, os elétrons fluiram para o contra-
eletrodo de platina atraves de um circuito externo. A direcdo da corrente mostrou que uma
reacdo de oxidacdo (producdo de gas oxigénio) ocorreu no eletrodo de TiO2 e uma reagéo de

reducdo (producao de gas hidrogénio) ocorreu no eletrodo de Pt.

Este sistema fotoeletroquimico serviu de base para o desenvolvimento de sistemas
fotocataliticos empregados na decomposicdo da molécula de agua em hidrogénio e oxigénio,
onde o0s processos redox ocorrem na superficie de uma particula. Uma particula de TiO2, por
exemplo, com uma pequena quantidade de Pt depositada na superficie, €, essencialmente, uma

célula fotoeletroquimica em escala microscopica. Nela, a agua é oxidada a oxigénio molecular
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na superficie do 6xido, enquanto que na platina ha a reducédo de prétons a hidrogénio molecular,
conforme pode ser visto no esquema da FIGURA 10. Quando um metal é depositado sobre
semicondutores, a migracao do elétron excitado do semicondutor para o metal ocorre até os
dois niveis de Fermi estarem alinhados. A barreira Schottky, formada na interface entre o metal
e 0 semicondutor, pode servir como uma armadilha eletronica, impedindo a recombinacédo de
cargas elétron/lacuna, o que aumenta a eficiéncia da reacdo fotocatalitica. Simultaneamente, o
metal € importante, por causa de sua propria atividade catalitica. Os metais depositados em
semicondutores servem também como sitios ativos para a producéo de Hz. Os elétrons presos
sdo transferidos para os prétons resultantes de reacfes de hidrolise de superficie em 6xidos e
sulfetos semicondutores, produzindo H,. Desta maneira, a atividade catalitica é fortemente

dependente do tipo de metal depositado na superficie do semicondutor (FU et al., 2008).

Nanoparticula
do co-catalisador

Particula do
fotocatalisador

Figura 10: Representacdo esquematica da decomposicao fotocatalitica da &gua sobre uma particula de
semicondutor associada a nanoparticula de metal

A obtencdo de hidrogénio através da eletrdlise da agua é um processo que consiste em
decompor a molécula da 4gua, quebrando as ligac6es entre os &tomos de hidrogénio e oxigénio
fornecendo-se energia em forma de eletricidade. Este método esbarra na grande quantidade de
energia despendida para realizar o processo. Para romper a ligacéo entre hidrogénio e oxigénio
é preciso fornecer, no minimo, a mesma quantidade de energia fornecida pelo hidrogénio como
combustivel. Na verdade, se gasta mais energia na eletrélise da 4gua do que a liberada pelo
hidrogénio, pois existem perdas nos processos de conversdo de energia na forma de calor.

Projetos piloto para produzir hidrogénio por processo termoquimico (biomassa) estéo
sendo desenvolvidos. No Brasil, o programa de alcool combustivel, implantado com sucesso
em anos passados, poderia ser retomado para atender uma parte da demanda na produgéo de
hidrogénio. Outras tecnologias estdo sendo desenvolvidas, de maneira que as principais, para

geracdo de hidrogénio estdo resumidas na TABELA 2, onde a eficiéncia energeética e o custo
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para producdo de H. sdo normalizados para efeito de comparacdo, segundo metodologia de
Dincer e Acar, (2015).

Tabela 2: Comparacdo normalizada entre as principais tecnologias de geracdo de H. (Adaptado de
Dincer e Acar, 2015)

Tecnologia Fonte Eficiéncia Custo
Reforma a Vapor Compostos Ogénicos 8,30 9,28
Reforma por Plasma Compostos Oganicos 7,00 9,18
Gaseificacdo de Biomassa Biomassa 6,50 8,25
Reforma de Biomassa Biomassa 3,90 7,93
Conversdo Biomassa Biomassa 5,60 8,10
Fotolise Luz Solar + H,0O 0,70 0,00
Fermentacdo Escura Biomassa 1,30 7,52
Foto Fermentacéo Biomassa + Luz Solar 1,50 7,61
Eletrélise a alta temperatura H,O + Eletricidade+Calor 2,90 5,54
Eletrolise Alcalina H,O + Eletricidade 5,30 7,34
Decomposicdo Termoquimica da Agua H,O + Calor 4,20 8,06
Decomposicio Fotoeletroquimica da Agua H,O + Luz Solar 0,78 7,09
Fotocatalise H,O + Luz Visivel 0,20 5,19
Ideal (zero emisséo e custo, 100% eficiente - 10,00 10,00

Como indicado na TABELA 2, a tecnologia deve agrupar, em principio, uma boa
eficiéncia para geracdo de hidrogénio com menor custo de producdo. No entanto, o impacto
ambiental causado pela tecnologia também precisa ser levada em consideracao. Por exemplo, a
reforma a vapor, apresenta alta eficiéncia, no entanto, o custo da tecnologia € elevado e também
apresenta alta emissdo de COx por hidrogénio gerado em virtude da utilizagdo de
hidrocarbonetos. Por outro lado, a fotocatalise fornece baixos rendimentos para o hidrogénio,
no entanto, o custo para producdo é menor e, apresenta baixissimos valores de emissdo de CO>
por Hz gerado (DINCER e ACAR, 2015).

2.3.1 Geracgéao de Hz por Fotocatalise

A geragdo de H> sem a utilizacdo de um potencial externo, baseado no método de
Fujishima e Honda (1972), é o que conhecemos hoje como Water Splitting, cuja teoria sera
explanada abaixo. Varios trabalhos insistem na utilizacdo de semicondutores para producéo de
hidrogénio, notoriamente o TiO», devido principalmente ao seu baixo custo, alta estabilidade,
insolubilidade em &gua e baixa toxicidade, como ja descrito anteriormente (LINSEBIGLER et
al., 1995; LEUNG, 2010).

Mesmo que o TiO. possa ser fotoexcitado por uma irradiagdo acima do bandgap, a

molécula de H2O néo pode ser fotodecomposta sobre uma superficie de TiO2, devido a presenca
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de um largo sobrepotencial para a evolugdo de Hz e Oz na superficie do TiOz2, 0 anatasio sozinho
torna-se inativo. Sato e White (1980) demonstraram que a evolucéo de hidrogénio em umidade
na superficie do TiO2 ndo é devido a quebra da molécula de agua via fotocatalise, mas causada

pela oxidacdo fotoassistida nas vacancias de oxigénio de TiO2 reduzido.

Os detalhes do mecanismo para a fotodecomposi¢do da agua no TiOz, ou reagdes de
reducdo envolvendo o sistema TiO2-4gua, permanecem controversos ate os dias atuais. Um
numero razoavel de pesquisadores tem divulgado a formacdo de muitas espécies de radicais
através de medidas de RPE. Gonzalez-Elipe et al. (1981) relataram a geracao das espécies HO»

e O~ ou O2% por radiagdo de luz UV em TiO- hidratado. Anpo et al. (2003) observaram a
formacdo de radicais HO™ a 77 K, em anatasio hidratado, em condi¢fes de energia acima do

bandgap. Radicais hidroxila ndo sdo produtos primarios deste processo e sua existéncia é

transiente, devido a sua alta reatividade.
Este processo ocorre nas seguintes etapas (1-4):

fotocatalisador + 2hv > 2e” + 2h* (1)
H,O 2 OH + H (2)
28"+ 2H*> H2 (3)
2h* +20H > 2H" + %2 02 (4)
A reacdo total é:
fotocatalisador + H20 + 2hv =2 Hz + % O, (razdo molar Hz2/O2 = 2) (5)

Na auséncia de um catalisador, a reacdo global é termodinamicamente desfavoravel
(AG°= +238 kJ.mol™), e a Energia de Limiar (EL) necessaria para a ocorréncia da fotélise é
dada pela EQUACAO 1:

Onde Na é 0 numero de Avogadro. De acordo com a equacéo, a energia minima para a
fotodecomposic¢ao pode ocorrer com a incidéncia de energia luminosa com comprimentos de
onda <1000 nm, ou seja, >1,23 eV, 0 que corresponde a fotons com energia na faixa do
infravermelho préximo. No entanto, para usar luz visivel, o bandgap precisa ser <3,0 eV (>400
nm) (CHEN etal., 2010).

Teoricamente, se o potencial de reducdo na banda de conducéo de um semicondutor for

mais negativo do que aquele da evolugédo do hidrogénio, e se o potencial da banda de valéncia
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for mais positivo do que da evolucdo do oxigénio, o material possivelmente pode ser utilizado
para decompor a agua em Hz e em O», conforme FIGURA 11.

V (vs. ENH)
(pH 0) Banda de Conducéo (B.C.)
e- H*
" L\
N i
0 p———Fmmmm - \A H,
MOF Band gap hv
0,/H,0 N
+2,0 -
v Coz
+3,0 I 3
‘Banda de Valéncia (B.V.)

Figura 11: Principio basico de geracdo fotocatalitica de H. através da irradiacdo de semicondutores
(MAEDA e DOMEN, 2007)

Outra dificuldade na utilizacdo do TiO2 € o baixo tempo de vida dos fotoelétrons
gerados. O tempo de recombinacdo do par elétron/lacuna € inferior ao tempo necessario para o
par elétron/lacuna alcancar a superficie. Assim, apenas uma pequena parte dos elétrons gerados
consegue migrar para a superficie (LEUNG, 2010). Além da pouca quantidade de fotoelétrons
na superficie, as velocidades das reacdes de reducdo e oxidacdo da agua sao menores,
comparadas a velocidade de recombinacdo do par elétron/lacuna. Conforme essas condicdes, a
eficiéncia do TiO2 em &gua pura € baixissima, tornando necessaria a adicdo de agentes de

sacrificio para viabilizar a utilizagéo do TiO2 na producdo de Ho.
2.3.2 Combinagéo: doadores de elétrons e fotocatalisador

A razdo dos baixos rendimentos de H. quando se utiliza TiO. em &gua pura € a alta taxa
de recombinac&o elétron/lacuna, que cessa o efeito fotocatalitico em um curto periodo apds a
irradiacdo. Uma das formas de se evitar a desativacdo do TiO2 é a aplicacdo de compostos
doadores de elétrons (reagentes de sacrificio) para reagir de forma irreversivel com as lacunas,

resultando em uma maior eficiéncia quantica. Uma vez que o reagente de sacrificio é consumido
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durante a reacdo fotocatalitica, a adicdo continua de doadores de elétrons é necesséria para
sustentar a producéo de hidrogénio.

Hara et al. (1999) investigaram a influéncia de doadores de elétrons em reacfes de
fotolise da agua utilizando RuS; suportado em silica (1% m/m) utilizando uma lampada de Hg
de alta pressao (400 W) com filtro para radiagdes com comprimentos de onda maiores que 300
nm. Os resultados de geragdo de H, s&o mostrados na TABELA 3 abaixo:

Tabela 3: Efeito de doadores de elétrons na formacao de Hz segundo Hara et al. (1999)

Reagente de Sacrificio H> (mmol/20 h)
- 0,1
CH30OH 0,4
Trietanolamina 10 mmol 1.4
EDTA dissodico 5 mmol 9,3
Naz2S 2 mmol 56,6
NazS 2 mmol e Na2SOs 2 mmol 70,8

A maior atividade foi observada na presencga de Na>S e Na>SOs, a qual foi relacionada
ao deslocamento da banda de condugéo para valores mais negativos, o que reforgou a geragéo
de H2 (HARA et al., 1999).

Num estudo similar, Galinska e Walendziewski (2005) estudaram a influéncia de I, 103
, NazS, EDTA e metanol na geracdo de H» pela fotolise da agua, usando o sistema Pt-TiO»
irradiado com luz UV, e verificaram que, na presenca do metanol, a geracéo de H» foi a maior
entre os doadores de elétrons utilizados (11,50 mmol/90 min), em fun¢do do hidrogénio ser
parcialmente gerado pelo consumo do metanol, como descrito na REACAO 6 abaixo.
Contrapondo o trabalho de HARA et al. (1999), o EDTA, assim como o metanol, teve mais

influéncia na geracdo de H> do que o0 NaxS. A geracédo de H> foi de 2,209 mmol/90 min quando
se usou EDTA. Os estudos indicam que 0 EDTA captura radicais HO e impede a recombinagéo

do par elétron/lacuna (GALINSKA e WALENDZIEWSKI, 2005).

O uso de reagentes de sacrificio € uma alternativa para remover um dos produtos da
fotodecomposicdo e assim deslocar o equilibrio no sentido de aumentar a geracdo de
hidrogénio. Neste caso, a espécie de sacrificio pode ser oxidada pelo produto da reacdo na
lacuna (presumidamente O2) ou reduzida pelo produto originario pelo elétron fotogerado
(presumidamente Hz). Por exemplo, quando um alcool, tal como CH3OH, € adicionado a uma
suspensdo aquosa de TiOz, sustenta-se que a producdo de H> € observada sob radiacdo UV e a
molécula de alcool é oxidada a CO2 (LINSEBIGLER et al., 1995). Um reforco a esta afirmacéo
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foi um estudo onde uma grande variedade de componentes derivados de biomassa foi testada
por Kondarides et al. (2008), a exemplo de monossacarideos, como pentoses (ribose, arabinose)
e hexoses (glicose, galactose, frutose e manose), alcoois (metanol, etanol, propanol e butanol)
e acidos organicos (acido acético, acido férmico). Em todos os casos, as quantidades de H: e
CO. produzidas estdo de acordo com a estequiometria da reacdo de reforma e todo o processo
pode ser representado pela equacido da REACAO 6 global abaixo:

CxHyO; + (2x - z) H2O &> x CO2 + (2x - z + y/2) H2 (6)

EDTA, metanol, etanol, CN", &cido latico e formaldeido foram testados e revelaram-se
eficazes para aumentar a producéo de hidrogénio (BAMWENDA, 1995; LEE et al., 2001; LI
etal., 2003). Nada et al. (2005) realizaram uma pesquisa de investigacdo qualitativa para estudar
os efeitos de diferentes doadores de elétrons sobre a producao de hidrogénio. A classificacao
em termos do grau de capacidade de producéo de hidrogénio foi: EDTA > metanol > etanol >
acido latico. Deve notar-se que a decomposicao destes compostos pode também contribuir para
um rendimento mais elevado de hidrogénio, uma vez que o hidrogénio é um dos seus produtos

de decomposicéo.

A decomposicéo fotocatalitica da &gua para produzir Hz e O utilizando luz é uma reacédo
do tipo “up-hill” (AG® > 0). A producdo de hidrogénio e oxigénio a partir da clivagem da agua
ocorre em condicdes anaerObicas e é realizada pelos elétrons e lacunas fotogerados,
respectivamente, desde que a energia absorvida pelo semicondutor seja suficiente para reduzir
prétons a moléculas de hidrogénio e para oxidar a &gua a oxigénio. Por outro lado, a oxidacdo
completa de compostos organicos em CO2 e H20, em condigdes aerdbicas, é classificada como
uma reacdo do tipo “down-hill” (AG® < 0). A oxidacdo fotocatalitica de compostos organicos

ocorre na presenca de oxigénio, com a participacao de lacunas foto-geradas, que atuam direta
ou indiretamente através da geracdo de radicais HO e, finalmente, levam a producdo de COz e

H20. No caso do TiO», o potencial redox das lacunas fotogeradas em solucdo aquosa é +2,53
V (vs. ENH) em pH 7.

Outra aplicacdo de semicondutores em processos fotocataliticos é a mineralizacdo de
poluentes organicos, concomitante a geracdo de H> em solucbes aquosas. Neste caso, 0S
poluentes atuam como doadores de elétrons. Li et al. (2003) relataram a produgéo fotocatalitica
de hidrogénio em sistemas de mistura de poluentes (acido oxalico, acido formico e formaldeido)
atuando como doadores de elétrons. A decomposicdo dos doadores de elétrons foi relatada ser

consistente com a producdo de hidrogénio. Jang et al. (2007) estudaram a geracéo de hidrogénio
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simultaneamente a degradacao fotocatalitica de H2S. Neste caso, os pesquisadores sintetizaram
0 composito CdS/TiO2 em suspensdo aquosa e irradiaram com lampada de Hg de 500 W,
equipada com filtro para A<420 nm. O ion HS™ atuou como doador de elétrons, permitindo que

a reducdo da agua fosse intermitente, como mostrado na FIGURA 12.

Figura 12: Um modelo de configuracdo, consistindo na particula de CdS na presenca de nanoparticulas
de TiO,. Elétrons fotogerados séo capturados pelo TiO na interface com o CdS, como destacado pela
imagem da Microscopia de Transmissao (JAN et al., 2007)

A diversidade de reagentes de sacrificio testados por diversos autores é enorme, e podem
ser escolhidos de acordo com as demandas locais. Preocupados com a poluicdo por residuos
provenientes da producdo de Oleo de oliva, pesquisadores italianos realizaram testes para
geracgdo de hidrogénio concomitante a degradacdo de moléculas organicas presentes no efluente
do residuo. Neste estudo, Speltini et al. (2015) verificaram que, apds 4 h de irradiacdo UV-A,
uma suspenséo a pH = 3 de 2 g.L™ de Pt/TiO;, contendo 3,3% (v/v) de residuo de producéo de
0leo de oliva, produziu 44 pmol de hidrogénio. Em outro trabalho dos mesmos autores,
hidrogénio foi produzido por fotocatalise via water splitting na presenca de esgoto proveniente
de suinocultura como reagente de sacrificio. No trabalho, o hidrogénio foi gerado sob irradiacdo
UV-A e luz solar, na presenca de 6xido de titanio platinizado como catalisador. O residuo foi
coletado num estabelecimento localizado no norte da Italia e, apds centrifugacéo e diluicdo com
agua, foi testado para a geracdo de H> na presenca do catalisador e luz. Sob condic¢des 6timas,
os autores obtiveram 50 pumol de gas hidrogénio em 4 h de teste fotocatalitico, no qual se
utilizou 1,7% em volume do residuo. No estudo, fez-se uma comparagdo com outros reagentes
de sacrificio usuais, e o rendimento em termos de hidrogénio foi aproximadamente o dobro em

comparagdo com o esgoto de suinos, indicando assim a viabilidade da concomitante geracéo de
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H2 com eliminacédo de poluentes (SPELTINI et al, 2014). Com este mesmo proposito, Souza e
Silva (2016) avaliaram a geracdo fotocatalitica de hidrogénio usando lodo de curtume como
reagente de sacrificio. No estudo, os pesquisadores utilizaram CdS como fotocatalisador e Pt
como co-catalisador e os testes foram realizados sob luz visivel. Em condi¢fes 6timas (pH =
13, 60 mg CdS, 50% de residuo e auséncia de Pt), a quantidade de hidrogénio gerada foi de 184
umol apds 27 h de irradiagdo. Ainda, verificou-se que a concentragdo de fons S (presente no
processo de producdo do residuo) diminuiu durante o teste, devido a sua atuacdo como

capturador de lacunas fotogeradas.

Um subproduto da reacdo de transesterificacdo de oleos e gorduras, conforme
apresentado no ESQUEMA 1 abaixo, é o glicerol (propano-1,2,3-triol):

R;COOCH, HOCH, R;COOCH;
catalisador |

RZCOO(llH +3CH;0H Hocl:H + R,COOCHS3

R3COOCH; HOCH, R3COOCHS;

Triglicerideo Glicerol biodiesel

Esquema 1: Producéo de ésteres metilicos e glicerol por transesterificagdo de triglicérides

O glicerol de alta pureza € uma matéria prima importante na industria de alimentos,
cosméticos, farmacéuticas e outras (embora seu refino seja extremamente caro). A eficiéncia
de converséo chega a superar os 98 %. No entanto, estequiometricamente, um mol de glicerol
pode ser produzido para cada 3 mols de biodiesel, ou seja, cerca de 10 kg de glicerol por cada
100 kg de biodiesel (XUAN et al., 2009). Para atender as politicas do governo brasileiro de
incorporacdo de biodiesel no diesel convencional, espera-se que uma grande gquantidade de
excesso de glicerol estara disponivel no mercado. O pais estd entre 0os maiores produtores e
consumidores de biodiesel no mundo, com produgdo mensal, em abril de 2016, de 323.158
m® (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS,
2016) gerando assim 32.316 m? de glicerol. Em 2020, espera-se dobrar a quantidade de glicerol
bruto produzido no mundo, atingindo uma producéo de 2,6 bilhdes de quilos (VALERIO et al.,
2015). Esta nova situacdo precisa ser investigada e novos usos para o glicerol propostos, caso
contrario, hd uma chance de que o glicerol tera de ser descartado como residuo.

Alguns trabalhos utilizaram com sucesso o glicerol para reforma via fotocatalise, com
concomitante geracdo de H» pela decomposigéo fotocatalitica da agua. Daskalaki et al. (2009)

investigaram a foto-reforma de glicerol com o uso do fotocatalisador Pt/TiO> por irradiacéo de
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luz ultravioleta. Os resultados obtidos mostram que o hidrogénio pode ser produzido
eficientemente a partir da reforma fotocatalitica de solugbes aquosas de glicerol e,
eventualmente, uma conversdo completa de glicerol a H> e CO2. Os melhores resultados foram
obtidos com o fotocatalisador TiO> carregado com 0,1-2,0% em massa de Pt, proporcionando
velocidades de produgdo de hidrogénio de 24,0 a 28,2 pmolh? (DASKALAKI e
KONDARIDES, 2009). De maneira similar, Liu et al. (2014) produziram hidrogénio por
fotocatalise utilizando TiO. impregnado com 10% em massa de NiOx numa suspenséo de agua
e glicerol a 20% (v/v). O teste foi realizado utilizando uma lampada de vapor de mercurio de
500 W, cuja radiacdo se encontrava predominantemente em 365 nm, 460 nm e 466 nm. A
velocidade inicial para producgdo de hidrogénio com concomitante reforma do glicerol foi de
900 umol.h™,

Num trabalho semelhante ao de Liu et al. (2014), Fujita et al. (2016) realizaram a reacéo
de fotdlise da dgua com a utilizacdo de NiO/TiO2 suspenso numa solucdo aquosa de glicerol e
irradiado com lampada de vapor de merctrio de 500 W. No estudo, os pesquisadores

verificaram a influéncia da concentracdo do glicerol na velocidade de geracao de hidrogénio.

A velocidade de geracdo de H» aumentou linearmente com a concentracao de glicerol,
quando esta foi menor que 0,5 mol.L. Acima disso, a velocidade de reacdo ndo aumentou
acima de 1200 pmol.g™t.h. Isto indicou, segundo os autores, que a interagdo do glicerol no
catalisador obedeceu ao modelo de adsorcdo de Langmuir. A constante da velocidade de
adsorcdo de pseudo-primeira ordem foi de 1,3 mol.g.h"! e a constante de equilibrio para

adsorcgao-dessorcéo de glicerol foi de 3,0 L.mol™,
2.3.3 Novos Materiais Empregando o Esquema Z

O sistema convencional de geracéo fotocatalitica de H», descrito na FIGURA 11, onde
hidrogénio e oxigénio gasosos sdo formados em um Unico passo, apresenta algumas

dificuldades experimentais:

a) muitos materiais s6 séo ativos na regido do UV;

b) mesmo absorvendo luz visivel, apresentam um potencial de reducdo da banda de
condugdo mais positivo que o potencial de reducdo da 4gua a Hz;

c) também requerem o uso de reagentes de sacrificio como doares irreversiveis de elétrons,
para evitar a recombinacdo elétron/lacuna. Neste caso, a geracdo de H> ndo segue o
mecanismo convencional;

d) amaioria dos fotocatalisadores ndo gera Hz e Oz em proporgdes estequiométricas (2:1).
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O desenvolvimento de fotocatalisadores irradiados por luz visivel para decomposi¢édo
da 4gua em duas etapas foi originalmente introduzido por Bard, em 1979 (BARD, 1979). Este
sistema, inspirado na fotossintese natural em plantas verdes, onde CO; e 4gua sdo combinados
para formar carboidrato e O, foi chamado Esquema Z. Neste sistema, dois diferentes
fotocatalisadores (ou fotossistemas) s&o combinados usando um mediador redox apropriado.
Neste caso, a luz visivel pode ser utilizada de forma mais eficiente do que em sistemas
convencionais, porque a energia necessaria para ativar cada fotocatalisador € reduzida. Este
esquema esta representando na FIGURA 13 e pode ser comparado ao sistema convencional.

Potencial

(V vs ENH (a) (b)
a pH=7) er e

Sy A
-0.41 A \ H, ‘ \ H,
T e R <H -------------- <‘Q+ _____

(Ox/Red)

Figura 13: Diagrama esquematico de energia de fotocatalisadores para decomposic¢do da agua: (a)
sistema de fotoexcitagdo em dois passos e (b) sistema de um passo convencional (ABE, 2010)

A estratégia é utilizar materiais ativos no visivel, porém em uma combinacdo de tal
forma que um dos fotocatalisadores tenha um potencial de redugdo na banda de condugdo mais
negativo que o potencial de reducdo da adgua e outro com potencial na banda de valéncia mais
positivo que o potencial de oxidacdo da dgua em O». Por exemplo, o potencial da banda de
conducdo do WO3 impede a sua utilizagdo para uma evolugéo de H», mesmo na presenca de
metanol. No entanto, WOz é capaz de produzir O2 de uma solugdo aquosa contendo receptores
de elétrons apropriados (Fe?'/Fe®*") sob luz visivel, conforme ilustrado na FIGURA 14
(MAEDA, 2011).
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a

H*YH,
Ox/Red
0,/H,O

O,- Fotocatalisador H,-Fotocatalisador
WO, Pt/SrTiO,:Rh
(band gap=2,6eV) (band gap=2,4eV)

Figura 14: Exemplo do Esquema Z, segundo Lo et al. (2010)

No caso acima, as reagdes envolvidas sao:
Fotossistema 1 (reacdes 7-10):
2H,0 — 20H" + 2H* (7)
fotocatalisador + 2hv — 2e” + 2h* (8)
2e" + 2H" — H2 (9)
2Fe?*+2h*— 2Fe3* + 2¢(10)

A reacéo de oxidagdo do ferro acima ocorre na banda de valéncia do semicondutor que
apresenta potencial para reduzir a agua. A reacio de reducio do Fe®**, que ocorre na banda de
conducéo do material com a capacidade de evoluir o O, seria:

Fotossistema 2 (reagdes 7, 8, 11, 12):
2H,0 — 20H" + 2H* (7)
fotocatalisador + 2hv — 2e” + 2h* (8)
2h™ + 20H — 2H" + % 02 (11)
2Fe®t + 2" — 2Fe?* (12)

H,0 + 2H* + Fe?*— 2H, + Fe3* (fotossistema 1)
As vantagens deste sistema séo:
a) Quando o potencial redox do mediador esta localizado entre os potenciais de H*/H20 e
02/H20, a mudanca de potencial quimico (AG) em cada fotossistema &€ menor do que a

da reacéo total;
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b) E possivel dividir os fotocalisadores em dois vasos reacionais, separando-os por
membranas, €, neste caso, observa-se a evolucao dos gases separadamente;
c) Dispensa a utilizacdo de reagentes de sacrificio. No Esquema Z, os mediadores atuam

de forma reversivel.

As desvantagens deste sistema sdo: primeiro, deve-se utilizar o dobro de fotons, quando
comparado com o sistema convencional, apesar de os comprimentos de onda utilizados nos dois
fotossistemas serem diferentes. Segundo, requer, obviamente, dois fotocatalisadores, que
podem dificultar a operagdo do sistema por suas diferentes caracteristicas, como, por exemplo,
desativacdo (SAYAMA et al, 2002).

Um exemplo de utilizacdo do Esquema Z foi reportado por Higashi et al. (2009), onde
0s pesquisadores utilizaram oxinitretos mistos de tantalo ATaO2N (A = Ca, Sr, Ba) para geracéo
de hidrogénio. Os pesquisadores utilizaram a combinacdo Pt/ATaO2N e Pt/WO3 em 4gua, na
presenca dos mediadores redox 1/103. Demonstrou-se que a presenca do par redox melhora a
atividade na regido do visivel, para producao estequiométrica de Hz e O pela fotélise da 4gua,
e o fotocalisador manteve-se estavel quanto & fotodecomposicao a No.

A evolugdo da producdo de hidrogénio e oxigénio na superficie do Pt/ATaO2N e
Pt/WOs, respectivamente, & mostrada na FIGURA 15 abaixo.
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Figura 15: Evolugéo no tempo para o H, e O, sobre a mistura de Pt/BaTaO,N (30 mg) e Pt-WO3 (30 mg)
em solucdo aquosa de 5 mmol/L de Nal sob luz visivel (A > 420 nm) (HIGASHI et al., 2009)

Em outro trabalho, Yan et al. (2016) utilizaram a combinagéo de TiO2> com C3N4 para a
reacdo de fotolise da agua. O material foi suspenso numa solucdo de mediadores redox 17/103°
ou Fe?*'Fe*e irradiado com lampada de xendnio (comprimento de onda variando de 200 a 2500

nm). Os autores relataram que o material apresentou boa estabilidade, conforme indicado na
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FIGURA 16, e a velocidade de reagdo em funcéo da evolucdo de hidrogénio foi de 154 pumol.h
1

800

T
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400+

200+

cycle 1#

0
0 2 4 6 8 10 12 14

cycle 2# cycle 3# cycle 4#

Geragao de hidrogénio / pmol

16 18 20
Tempo do fluxo / h

Figura 16: Geracéo de hidrogénio em ciclos usando amostras de TiO2/CsN4. CondicGes da reagéo: 0,1g
de catalisador, 200 mL de solugdo de trietanolamina a 10% (v/v) em agua, 1% de Pt e |dmpada de
xenénio de 150 W (Yan et al., 2016)

2.3.4 Outras Estratégias e Materiais Usados em Fotocatalise na Geracao de H2

Decompor a agua utilizando um 6xido metalico sob luz visivel (A>400 nm) permanece
um desafio. Em geral, o potencial da banda de conducdo de um fotocatalisador de Oxido
metalico, que é formada pelos orbitais d vazios de um metal de transicdo, ou orbitais s, p de um
metal tipico, se encontra acima do potencial de reducdo de H>O (0 V vs ENH, a pH 0). Por outro
lado, o potencial da banda de valéncia, que consiste de orbitais 2p do oxigénio, é
consideravelmente mais positivo do que o potencial de oxidacdo da agua (1,23 V vs ENH, a pH
0). Scaife (1980) estudou esta situacdo, examinando a relagéo entre o potencial de flat-band
(Vrs) e 0 bandgap (Eg) de vérios oxidos metalicos, encontrando a seguinte EQUACAO 2
empirica:

Vig (ENH) ~ 2,94 - E, (Eq.2)

O potencial da banda de condugéo de semicondutores do tipo n é quase sempre 0 mesmo

que o potencial de flat-band, e a energia de bandgap de semicondutores para se utilizar a luz

visivel dever ser menor que 3 eV. Assim, o potencial da banda de conducéo para muitos éxidos

semicondutores que sao ativos no visivel deveria ser positivo, tornando inviavel a reducédo da
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4gua a Hz. No entanto, a EQUACAO 2, relatada por Scaife (1980), ndo é obedecida por alguns
oxidos que contém metais de transigio, tais como Cr¥*, Ni** e Fe®* (SAYAMA et al, 2002).

Do ponto de vista da conversdo de energia solar, no entanto, o desenvolvimento de um
fotocatalisador que decompde a &gua de forma eficiente em luz visivel (A > 400 nm) €
indispensavel. Até o inicio dos anos 1990, apenas alguns calcogenetos e 0xidos metalicos (por
exemplo, CdS e WOs3) eram conhecidos por serem fotocataliticamente ativos sob luz visivel
(MATSUMURA, 1983; REBER, 1986; ERBS, 1984). Certos calcogenetos metélicos, incluindo
CdS e CdSe, pareciam ser fotocatalisadores adequados para decomposi¢do da &gua, exibindo
energias de bandgap suficientemente pequenas para permitir absor¢do de luz visivel e ter
potenciais da banda de conducdo e de valéncia apropriados para a reducdo da agua e para a
oxidacdo. Estes calcogenetos metalicos, no entanto, ndo sdo estaveis, porque os anions S% e
Se? sdo mais suscetiveis & oxidagdo do que a agua, fazendo com que os catalisadores CdS ou
CdSe sejam oxidados e degradados (WILLIAMS, 1960; ELLIS, 1977). Apesar do WOs
funcionar como um fotocatalisador estavel para a evolucdo de O sob luz visivel, na presenca
de um aceitador de elétrons apropriado, a banda de conducdo do material é mais alta do que o
potencial de reducdo de agua e, como resultado, ndo pode reduzir H" a Ho. A FIGURA 17
mostra uma ilustracdo esquematica das estruturas de banda de alguns fotocatalisadores,
destacando o dilema acima referido.

A

7777777777777777 CdS :|f,,,, HIH ,

1 CdSe
~fwo, || =——" HpI0,

l
_l_—‘ Unsuitable band position ‘

l I Large band gap (> 3 eV) |

+ / Potential energy / -

Figura 17: llustracdo esquematica das estruturas de banda de varios fotocatalisadores semicondutores
e suas limitacdes (MAEDA, 2007)

De acordo com Maeda (2011), a dificuldade no desenvolvimento de um fotocatalisador

adequado pode ser atribuida & falta de materiais conhecidos que satisfacam a trés requisitos:

1. Potenciais adequados para a decomposicéo da agua;
2. Energia de bandgap inferior a 3 eV;
3. Estabilidade do fotocatalisador.
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As possiveis saidas sugeridas para estes problemas podem ser:

a) A dopagem de 6xidos com ions de metais de transicdo com configuragdo eletrdnica do
tipo d" (0<n<10);

b) Controle da banda de valéncia de 6xidos metalicos usando orbitais p de um anion ou 0s
orbitais s de ions de metal do bloco p;

c) Sensibilizagdo espectral.

A maioria dos fotocatalisadores 6xidos metalicos que séo ativos no visivel apresentam
potencial da banda de conducdo um pouco abaixo de 0 V em pH=0 e potencial da banda de
valéncia acima de 3 V. Isto faz com que apresentem um bandgap muito grande para absorgéo
de luz visivel, mas sugere que fotocatalisadores 6xidos metalicos tenham potencial suficiente
para oxidar a molécula de agua, por conta da diferenca entre o potencial de oxidacao de H.O a
02 (1,23 V versus ENH) e a banda de valéncia (cerca de 3 V versus ENH). Por isso, € importante
modificar um Oxido para absor¢do no visivel, porém mantendo o potencial da banda de

conducao.

O resumo das estratégias sugeridas por Maeda (2011) é mostrado na FIGURA 18

abaixo:
V (vs. ENH) / \ / \ / ™~
(pH 0) Metal d _
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+20F | W m————— —_— o
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Figura 18: Esquema conceitual proposto por Maeda (2011) para a modificacdo de dxidos metélicos,
visando & melhoria da atividade no espectro do visivel

Alguns trabalhos mostraram a potencialidade da fotocatalise heterogénea visando a
producdo de hidrogénio utilizando as sugestbes acima. Sato et al. (2001) verificaram a
decomposicdo de agua ausente de impurezas em H; e O2 sobre catalisadores de RuO:
impregnado em MIn2O4 (M = Ca, Sr, Ba), Sr.SnO4 e NaShO3 e irradiados por lampada de Xe
(FIGURA 19). Estas combinagfes de 6xidos com ions metalicos do bloco p com configuracéo
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di® (In®, Sn** e Sb™*) revelaram-se inovadoras em relacéo aos fotocatalisadores convencionais,

que utilizam metais com coordenagdo octaédrica (d°), tais como Ti**, Zr**, Nb>* e Ta>".

147

Atividade pmol.h?!

RuQyCaln:(0: Ru(:/Srin:0:  Ru0:/Baln:0:

Figura 19: Atividade fotocatalitica de MIn,O. (M= Ca, Sr, Ba) impregnados com 1% p/p de RuO,, sob
irradiacdo por lampada de Xe [adaptado de IWASE et al. (2006)]

Ye et al. (2002) estudaram a geragdo de H: pela decomposicéo da agua utilizando o
vanadato de indio (InVO4) impregnado com 6xido de niquel em suspensdo de &gua pura e
irradiado com luz visivel, usando uma lampada de xen6nio de 400 W com filtro para A <
420 nm. A velocidade de formacdo de H> sob as condi¢Bes descritas acima foi de
5,0 mmol.gt.ht. A boa atividade fotocatalitica do material foi atribuida ao baixo bandgap
(2 eV), estimado por espectroscopia UV-Vis, e a indicacdo de diminuicdo do potencial da banda

de conducao.

Contrapondo as ideias de Sato et al. (2001), lwase et al. (2006) insistiram com o sistema
de 6xido misto, KaNbsO17, SroNb2O7, KTaOs, NaTaOs, porém realizando a foto deposicao de
Au sobre a superficie desses materiais. A evolugédo de O e H2 pela decomposicao da &gua foi
avaliada irradiando as particulas do catalisador com uma lampada de Xe de 300 W. Neste caso,
0 Au atuou como eficiente co-catalisador. Os resultados mostraram que, quando se utilizou
NaTaOs:La na auséncia de Au, a atividade em termos de geracéo de H; foi de 191 umol.h?,

porém a presenca de Au (0,3% em massa) elevou a atividade para 472 pmol.h™,

Zou et al. (2003) estudaram a evolucdo de H. de uma suspenséo de &gua pura irradiada
por luz visivel (A>420 nm), usando NiOx/InTaO4 e NiOx/InNbOs, e verificaram que a atividade
foi 4,0 umol.gr.h e 3,5 umol.gt.ht. A atividade fotocatalitica na regido do visivel foi atribuida

ao bandgap dos materiais, que foi calculado em 2,6 eV, para o InTaOs, € 2,5 eV, para 0 INNbOa.
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A diferenca de atividade dos dois materiais foi relacionada ao potencial da banda de conducéo.
No caso do InNbQOj4, a banda encontra-se no orbital 4d, enquanto que a do InTaOs est& no 5d.
Estes potenciais das bandas dos fotocatalisadores sdo mostradas na FIGURA 20 e indicam que

o0 potencial da banda de conducéo do InTaO4 é mais negativo, o que favorece a evolugdo do Ho.

InNbO4 InTa04

-0.7 |— A
% )
5 H*/H>
z o[-
w
¢ 2.5V 2.6 eV
>
()]
~
= 123 |—
S 03/H20
g v
5 v

VB VB

Figura 20: Niveis de energia sugeridos para InTaO4 e INNbO4. VB — banda de valéncia e CB — banda
de conducgéo (ZOU et al., 2003)

Outros resultados de trabalhos recentes sdo compilados na TABELA 4, onde sdo
mostrados os materiais, as condi¢fes do experimento e a atividade fotocatalitica em funcdo da

geracdo de hidrogénio.
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Tabela 4: Trabalhos envolvendo a geracéo de H; por fotocatélise
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Material Irradiacéo Reagente Sacrificio Condicg0es Atividade Autores
Experimentais
InP/Pt Hg alta presséo, S03% 0,5 mol.L? 30 mg 2 - 5 pmol/h Ohmori et al. (2000)
250 W,
A>400 nm
RuO,/Caln,04 Xe, 400 W - 0,25 g/200 mL H.O ~ 13 umol/h Sato et al. (2001)
Ino,90Nio,10Ta04 Xe, 300 W - 0,59/250 mL H.O 16,6 pumol/h Zou et al. (2001)
INiOx
INTaO4/NiOx Xe, 300 W, - 0,5 ¢g/200 mL H20 4 umol/g/h Zhigang Zou et al.
A>420 nm (2003)
Ti02/1,2%Cu 16 Lampadas CH3OH:H20 (1,4:1) 1,25 g/L ~ 6300 umol/30 Wu e Lee (2004)
uv, 12w, min
7\‘max:300 nm
INNICr2Ti1o042/Pt Xe, 20 W, CH3OH (50 mL/220 0,5 9/220 mL H20 ~ 295 pumol/44 h Wang et al.(2005)
A>420 nm mL H20)
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Tabela 4: continuagéo

NaTaOz:La/Au Hg alta presséo, - 0,3-0,59/350 mL H.0O 1950 pmol/h Iwase et al. (2006)
400 W
CdS/TiO2 Hg, 500 W, Na>S+Na>SO3 0,1 ¢g/100 mL H20 422,4 umol/h Jang et al. (2006)
A>420 nm
CdS/TiO2 (nanotubo) Xe, 350 W, Na>S+Na>SO3 0,1 g/50 mL H20 1708 uL/g/6 h Yaonjun et al. (2009)
A>400 nm
AU/KTiNbOs Haldgena, 400 W, Metanol:H>O 0,2 g/100 mLH,0 3522 pmol/g/h Lin e Chang (2010)
Amax=360 nm (1:5)
Ni@C/TiO2 Xe, 300 W, Trietanolamina 15% 0,15 ¢g/100 mL H.O 300 pmol/h Zeng et al. (2011)
A>420 nm (V/v)
Pt/ZnIn,Ss Hg, 400W, Trietanolamina 0,05 g/100 mL H.O 160 pmol/10 h Lietal. (2012)
A>420 nm
Pt/Cd1-xZnxS/ZnO/Zn(OH): Hg, 1000 W, Glicerol 0,77 g/L H.O 449 umol/g/h Lyubina et al. (2013)

A>420 nm
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Tabela 4: continuagéo
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RuO-/TiSi/grafeno

PdS/CdS

ZnS—CuS-CdS

Pt/Ni,O3-Sn0O,

CulnS2/TiO2

AuPd/TiOznanofibra

CdS/WO3

Mo2S-piridina-gCaN4

Xe, 150 W, -
A>420 nm

Xe, 300 W, Na>S+Na»SO3
A>430 nm

Xe, 150 W, NazS
A>420 nm

W, 300 W Etanol 20% (v/v)

Xe, 300 W Etanol 20% (v/v)

Simulador solar
(67005,
NewportCorp.)

Acido formico 2,7 mol.L™

4 lamp. Fluor.15 W  Acido férmico 10-3mol.L™*

Xe, 300 W,
A>420 nm

Trietanolamina 10% (v/v)

0,1 g/50 mL
H.O

0,2 /200 mL
H.O

0,1 /150 mL
H.0O

0,2 ¢/100 mL

0,2 g/100 mL

5 mg/10 mL

0,1 g/50 mL

50 mg/100 mL

97,5 pumol/g/h

890,3 umol/h

838 umol/g/h

0,9 umol/g/h

273,25 pumol/5 h

88,5 umol/h

4,74 umol/6 h

25 pmol/h

Mou et al. (2013)

Chen et al. (2013)

Hong et al. (2014)

Du e Lu (2014)

Lietal. (2015)

Zhang et al. (2015)

Villa et al. (2016)

Lietal. (2016)
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Tabela 4: continuagéo

60

Pt/TiO; (esferas)

S/TiO2

Filme CuO«/TiO>

Cu/ZnS

Hg, 400 W,
A>420 nm

Simulador solar
100 mW/cm?
(Oriel)

Xe, 300 W

Xe, 350 W,
2>400 nm

Metanol 10% v/v

Metanol 20% v/v

Metanol 10% v/v

NazS (0,05-0,1 mol/L)

0,5 g/ 250 mL

100 mg/100 mL

100 mL

100 mL solucéo
0,3-0,5g/L

1023,71 pmol/g/h

163,9 pmol/g/h

53 mmol/m?/h

973,1 umol/g/h

Zhu et al. (2016)

Xing et al. (2016)

Hu et al. (2016)

Lee et al. (2016)
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A dopagem no TiO> por metais de transi¢do, como sugerido acima, também se mostra como
alternativa para o incremento da atividade fotocatalitica do Oxido frente a irradiacdo visivel.
Dholam et al. (2009) fizeram um estudo onde filmes de TiO2 eram dopados com Cr e Fe e depois
foi verificada a atividade frente a geracdo de hidrogénio. Os materiais ap0s a sintese eram testados
como fotoanodos, mergulhados numa mistura aguateletrélito e iluminados com lampada de
tungsténio de 250 W, num reator de vidro borossilicato, que era utilizado como filtro de UV. A

evolucdo de hidrogénio foi medida e esta mostrada na FIGURA 21.

80 4 —%k— Pure TiO,

17 —m— Cr (1.2 at.%) doped TiO,
704
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Figura 21: Evolucéo de hidrogénio, em fungéo do tempo, de TiO, dopado com Cr ou Fe, segundo Dholam
et al. (2009)

A geracdo de hidrogénio no TiO, dopado com Fe®* foi maior que no dopado com Cr3*,
devido a habilidade dos ions ferro em trapear ambos, elétron e lacuna, e evitar a recombinacéo.
Além disso, os resultados de DRS-UV-Vis mostraram boa absor¢do dos materiais na regido do

visivel.

Muitos trabalhos envolvendo a geracdo fotocatalitica de hidrogénio estdo baseados
principalmente na utilizacdo de oxidos, sulfetos e oxinitretos semicondutores, como alguns ja
citados acima. Ha de se considerar a utilizago recente de materiais sustentaveis, livres de metais,
e com boa atividade no visivel. Cita-se, por exemplo, 0 g-C3Na (nitreto de carbono grafitico), um

polimero semicondutor que tem se mostrado um bom fotocatalisador para geragdo de H2 ou O2 via
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water splitting sob irradiacéo de luz visivel. No entanto, o uso de g-CaN4 sozinho € limitado, devido
a alta recombinacdo do par elétron-lacuna. Xing et al. (2011) prepararam um compdsito de
grafeno/CsN4 e testaram a atividade para a geracdo fotocatalitica de hidrogénio no visivel. Os
autores verificaram que a condicdo 6tima de 1,0% em massa de grafeno impregnado no g-CsNs
correspondeu a uma velocidade de geragdo de Hz de 451 umol.h%, sendo aproximadamente 3 vezes
superior a atividade do g-C3N4 puro. A melhora no desempenho do material se deveu, segundo 0s
autores, a presenca do grafeno, que atuou como aceitador de elétrons fotogerados e,
consequentemente, a recombinacéo do par elétron-lacuna foi prejudicada. Lan et al. (2016) também
utilizaram o g-CsN4dopado com Br para geracdo de hidrogénio por fotolise da agua. Neste trabalho,
50 mg do material foi adicionado a 100 mL de solugdo aquosa contendo 10% em volume de
trietanolamina como reagente de sacrificio. Ainda, em solucdo, a superficie do polimero foi
impregnada com 3% em massa de Pt por fotodeposicdo, utilizando H2PtCls. A suspensdo foi
iluminada com uma lampada de xendénio, equipada com filtro para eliminar radiacdo UV. A
velocidade de reacdo determinada para o H, foi de 20 umol.h, quando utilizou-se polimero puro,
e 48 pmol.h, com o polimero dopado com uma quantidade otimizada de Br. O trabalho indicou
que a melhora da atividade do polimero com a presenca do heteroatomo se deveu a formacao de

um nivel de energia acima da banda de valéncia do semicondutor, diminuindo assim o bandgap.

Outra estratégia investigada é a heterojun¢do de semicondutores. Em contraste com 0 uso
de fotocatalisadores individuais, a heterojuncéo de semicondutores forma um sistema eficiente para
minimizar a recombinacado elétron-lacuna. Diferentemente do Esquema Z, em que é necessaria a
presenca de um mediador redox na solucdo aquosa, para retardar a recombinacdo dos portadores
de carga, na heterojuncdo de semicondutores, elétrons ou lacunas podem migrar de um material
para outro na auséncia de um mediador. No ultimo caso, os semicondutores devem estar em
contato. Yaojun et al. (2009) avaliaram a geracdo fotocatalitica de hidrogénio utilizando
nanocompositos CdS/titanotubos em suspensdo aquosa (utilizando NazS e Na»>S03), irradiada com
uma lampada de xendnio equipada com filtro para eliminar radiagdo UV. Os resultados mostraram
que o composito exibiu excelente atividade no visivel, com geracéo de H. de 1708 uL/g, apds 6 h

de irradiacéo, e 230 pL/g quando se utilizou TiO2, nas mesmas condi¢Ges acima.
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A boa atividade do material se deveu a heterojuncdo do CdS (bandgap de 2,3 eV), que

ejetou elétrons no TiO2 ap0s a irradiacdo no visivel, fazendo com que houvesse separagdo de cargas

(elétron/lacuna) neste ultimo semicondutor, conforme mostrado na FIGURA 22.

Figura 22: Esquema de separagdo de cargas utilizando-se a heterojuncdo de semicondutores (CHEN et al.,

2010)

Na mesma linha de pesquisa anterior, Long et al. (2014) realizaram a sintese de titanotubos

(TNT), nos quais foram formadas nanoparticulas confinadas de CdS a partir da sulfurizagdo com
tiouréia, conforme a FIGURA 23:
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Figura 23: Esquema de deposi¢do de nanoparticulas de CdS em cavidades de TNT’s (LONG et al., 2014)

Para efeito de comparacdo, as nanoparticulas de CdS foram depositadas no exterior do TNT.

Os materiais foram testados para geracdo fotacatalitica de H utilizando um reator de Pyrex,

irradiado com uma ldampada de xendnio de 300 W, utilizando filtros para remocéo de radiagdo UV.
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O material foi disperso em agua contendo Na>S e NaSOs e foi adicionado H2PtCls, para
fotodeposicgéo de platina.

O resultado de geragdo de H> estd mostrado na FIGURA 24, onde se pode observar a
diferenca de atividade entre o material com CdS na area externa do titanotubo (ex-TNTs) e CdS
depositado dentro do TNT (in-TNTS).
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Figura 24: Evolucéo de hidrogénio utilizando titanotubos com CdS depositado (LONG et al., 2014)

A boa atividade fotocatalitica do in-TNTSs foi atribuida pelos autores a baixa recombinacéao
elétron/lacuna.

Pérez-Larios et al. (2012) comprovaram que a mistura de éxidos semicondutores TiO2-ZnO
aumenta a atividade fotocatalitica para geracdo de hidrogénio em solucdes agua:etanol (1:1)
irradiadas com luz em 254 nm. Os pesquisadores concluiram que a atividade destes 6xidos em
contato € seis vezes maior que a atividade do TiO2 sozinho, gracas a transferéncia de elétrons do
ZnO para o TiOa.

Xu e Cao (2015) sintetizaram, por método hidrotérmico, um composito a base de MoS,/CdS
e testaram o material para fotdlise da &gua. Uma massa de 0,1 g do material em uma solucgdo aquosa
de acido latico foi exposta a uma lampada de xenonio de 300 W, equipada com filtro para luz UV.
Os pesquisadores realizaram uma proposicao para 0 mecanismo, Cujo esquema esta mostrado na
FIGURA 25.
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Figura 25: Proposta de mecanismo para geracdo fotocatalitica de hidrogénio utilizando o composito
CdS/MoS; como catalisador (XU e CAO, 2015)

Sob excitacdo pela luz, elétrons e lacunas sdo geradas na banda de conducao e de valéncia
do CdS, respectivamente. Devido a heterojuncao, os elétrons fotogerados no CdS sao injetados no
MoS;, realizando a separacao elétron/lacuna e evitando a recombinacdo. A velocidade de producgéo
de hidrogénio aumentou cerca de 17 vezes com a presenca de MoS.como co-catalisador do CdS,
com velocidade de 4,06 mmol.gt.h?,

Ainda utilizando heterojuncéo, Li et al. (2015) utilizaram 0,2 g CulnS2/TiO> disperso numa
mistura de 80 mL de &gua destilada e 20 mL de etanol e a suspensao foi irradiada com lampada de
xendnio de 300 W, simulando a luz solar. Os autores obtiveram uma producdo de hidrogénio 6tima
com o teor de 2,5% em massa de CulnS,. Além disso, este material foi cerca de 7 vezes mais ativo
que o TiOz puro. De acordo com os autores, a heterojuncdo CulnS2/TiO2 promoveu a transferéncia
de carga de forma foto induzida do semicondutor CulnSz para o TiO., devido ao primeiro ter um
bandgap baixo o suficiente para excitacdo dos elétrons na regido do visivel. Esta transferéncia de

elétrons para o TiO2 na presenga do reagente de sacrificio causou a separacdo elétron/lacuna,
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evitando sua recombinacdo no anatésio. Este processo também tornou a atividade fotocatalitica

estavel por um longo periodo de tempo.

De maneira similar a estratégia de heterojuncdo de semicondutores, pesquisas recentes
estdo se baseando na utilizacdo de sensibilizadores, moléculas organometalicas ou simplesmente
moléculas orgéanicas. Abe et al. (2000), por exemplo, estudaram a sensibilizagdo de TiO- utilizando
Eosina Y na presenca de dietilamina para geracdo de H». Por outro lado, Zheng et al. (2013)
sintetizaram um composto de coordenacdo, o [RuL(bpy)2](PFe)2, onde L= &cido 2-hidroxi-5-
(imidazo[4,5-f]-1,10-fenantrolina) benzoico e bpy = 2,2’-bipiridina, chamado pelos autores de
TML1. O composto organometalico foi depositado na superficie do TiO., utilizando Pt como co-
catalisador. O teste fotocatalitico foi realizado utilizando-se materiais com diferentes
concentracdes de TM1, suspensos em agua com trietanolamina (doador de elétrons), e irradiados
com lampada de Xe de 300 W, equipada com filtro para A<420 nm. Os resultados dos testes estéo
representados na FIGURA 26, onde se vé um incremento na geracdo do H> com o0 aumento do teor
de TM1.
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Figura 26: Efeito da quantidade de TM1 na geracéo fotocatilica de H. (ZHENG et al., 2013)

O mecanismo de sensibilizacdo proposto para o TiO2 esta baseado na conjugacdo TiO2-
sensibilizador e geradora de efeito antena (similar a fotossintese de plantas). Como mostrado na

FIGURA 27, PS (do inglés photosystem), que representa a molécula organometalica, € excitado
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por luz visivel a PS*, que injeta elétrons na banda de conducdo do TiO2, fazendo a separacdo de
cargas no semicondutor, com consequente transferéncia de elétrons para a Pt e inicio do processo
catalitico. Além disso, a presenca da trietanolamina evitou a recombinacéo elétron/lacuna (ZHENG
etal., 2013).
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Figura 27: Mecanismo de geracdo de H; por sensibilizacdo do TiO- (b) utilizando TM1(a) (ZHENG et al.,
2013)

Similarmente, Rao et al. (2016) utilizaram dois complexos de niquel para a fotdlise da agua,
chamados de [Ni(Hqt)2(4, 4-Z-2, 2’-bpy)] (Hgt = 8-quinolinotiol, Z = - H [1] ou - CH3 [2], bpy =
bipiridina). O teste fotocatalitico foi realizado com os catalisadores dissolvidos na solug&o, ou seja,
do tipo homogéneo. O catalisador foi adicionado a uma mistura de 50% de etanol em agua e
irradiado com lampada de xendnio de 300 W (A>420 nm). Os resultados do trabalho mostraram
boa atividade dos materiais e concluiu-se que o hidrogénio gerado resultou da formacao de hidretos

intermediarios.
2.3.5 Utilizag&o de Peneiras Moleculares Modificadas em Fotocatéalise

Na tentativa de viabilizar a utilizacdo do TiO. na fotocatalise, diversas alternativas de
modificagdes, como as citadas acima, estdo sendo estudadas. Essas modificacGes estdo
relacionadas com as propriedades elétricas e estruturais do material. O aumento da eficiéncia do
semicondutor no fenémeno de Water Splitting é dependente da estrutura cristalina, da morfologia,
da estrutura de bandas e da faixa de absorcao da radiacéo eletromagnética (LEUNG, 2010). Nosso

grupo de pesquisa acredita que o uso de peneiras moleculares substituidas com metais de transicao
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e impregnadas com TiO2 pode ser promissor na geracdo fotocatalitica de H utilizando-se luz
visivel, jA que o0 uso destes materiais para degradacdo de poluentes deu bons resultados
(MARQUES et al., 2008).

Os Oxidos de metais de transi¢cdo, quando incorporados nas estruturas de zedlitas e de
peneiras moleculares mesoporosas, geram atividade ndo somente para reacOes cataliticas, mas
também para as reacOes fotocataliticas (GRUN et al., 1999; BUCHEL et al., 1998).

Em particular, 6xidos de metais de transicdo altamente dispersos, tais como os de titanio,
vanadio e molibdénio tém exibido elevada reatividade fotocatalitica para vérias reacdes, devido a
processos de transferéncia de carga, principalmente quando expostos a irradiacdo UV, de acordo
com 0 ESQUEMA 2:

M —0*] hv [ o-]*
(M: Ti, V, Cr, Mo...)

Esquema 2: Formac&o de um estado excitado pela transferéncia de carga em 6xidos de metais de transi¢éo,
sob irradiacdo de luz (YAMASHITA e ANPO, 2003)

Titdnio disperso em materiais com area especifica maior do que a do anatasio tem se
mostrado mais efetivo em reacbes fotocataliticas, aumentando a possibilidade de aplicacdo
comercial. A sintese e as propriedades fotocataliticas dos silicatos microporosos impregnados com
TiO> cristalino em seus canais, ou de peneiras moleculares mesoporosas silicatadas hexagonais
dopadas com Ti, ou do TiO2 em materiais mesoporosos lamelares, ja foram relatadas (SAYARI,
1996; FUJII et al., 1998). Estes trabalhos sugerem que TiO2 em materiais mesoporosos, tal como
a MCM-41, tem se mostrado promissor em fotocatalise. Os trabalhos iniciais tem como foco a

degradacéo de poluentes.

Diferentes estudos revelaram o sinergismo obtido pela interagdo metal de transi¢cdo-TiOo.
Uma 6tima reviséo feita por Anpo e Takeuchi (2003) destaca as varias alternativas propostas para
a fotossensibilizacdo do TiOz por luz visivel, dopado por diversos metais e em diferentes suportes,
inclusive peneiras moleculares mesoporosas. Nesta revisdo, 0s autores se baseiam em técnicas

espectroscopicas para explicar a formagdo de um estado excitado (Ti**—O)*.
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Para geracdo de Hy, no entanto, sdo poucos os trabalhos que relatam a utilizacdo de peneiras
moleculares em fotocatélise, principalmente MCM-41. Mas, como apontado acima, este tipo de
material é promissor, haja vista apresentar uma boa area especifica, que facilitaria a dispersédo da

fase ativa, e, principalmente, facilitaria o processo de transferéncia de carga nos 0xidos metalicos.

Cui et al. (2005) estudaram a geracdo fotocatalitica de H> por fotocatélise de vapor de
metanol empregando zedlita beta com titanio incorporado em sua estrutura (Ti-beta). A reacdo
fotocatalitica foi processada num reator de quartzo com 6 mL de capacidade e utilizando uma
lampada de mercurio de baixa pressdo (4 W e comprimento de onda principal em 254 nm). A
quantidade de hidrogénio gerada foi de 0,01204 mmol/g, apés 3 h de iluminacéo, para a zedlita Ti-

beta, e foi aproximadamente 10 vezes maior que em uma zedlita impregnada com TiOx.

A maior atividade encontrada para a zeolita Ti-beta foi relacionada a alta adsorcéo de
metanol na superficie do material e também foi funcdo da incorporacdo de Ti na estrutura da zedlita.
Os autores propuseram um mecanismo de reacdo, no qual se sugere a formacao do estado excitado
(Ti**—0")*, conforme 0 ESQUEMA 3 abaixo:

A7
Si

T | ocn, |f}0cn_«.

) CH;0 . , X +
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He — 1/2H;
HCHO —» CO + Hy

Esquema 3: Mecanismo de geracdo fotocatalitica de H, utilizando vapor de metanol adsorvido em zeolita
beta com Ti incorporado (CUI et al., 2005)

Liu e Wang (2002) estudaram a geracéo de H> pela decomposicédo da agua utilizando MCM-
41 modificada com zircénio (Zr-MCM-41), em suspensdo de agua pura e irradiada com uma

lampada de mercurio de alta pressdo, com poténcia de 400 W. A decomposicdo da molécula de
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H>0 produziu 112 mmol de H2 em 5 h de reacdo. O trabalho mostrou que a atividade fotocatalitica
do Zr-MCM-41 em luz UV é cerca de 2,5 vezes maior que a do ZrO, devido a alta disperséo da

zirconia na superficie da peneira molecular.

Shen e Guo (2007) verificaram a formacdo de H> usando peneiras moleculares MCM-41
modificadas com Ti e Cr, sintetizadas pelo método hidrotérmico. A atividade fotocatalitica foi
avaliada utilizando 0,2 g do material disperso em 200 mL de solu¢do aquosa com &cido férmico
(proporcéo de 3:1), irradiada com uma lampada de xendnio de 350 W, equipada com filtro para

A <430 nm. O resultado do teste &€ mostrado na FIGURA 28.
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Figura 28: Evolucéo de H, em Cr-Ti-MCM-41 sob irradiacéo visivel (SHEN e GUO, 2007)

A peneira molecular com razdo molar Si/Cr = 100 apresentou maior atividade fotocatalitica
(146,4 umol/g/h). A alta atividade na regido do visivel foi associada a baixa recombinacao

elétron/lacuna, em funcdo da presenca de mais de um centro metalico (SHEN e GUO, 2007).

Utilizando uma peneira da mesma familia da MCM-41, Zhao et al. (2010) realizaram a
sintese hidrotérmica da MCM-48 com Ti incorporado nas razdes molares Si/Ti=25-200 e testaram
a atividade fotocatalitica para geracdo de hidrogénio de uma suspensdo de 2 mg do material em
1,6 mL de agua e 0,4 mL de metanol, utilizando uma lampada de xendnio de 500 W, equipada com
filtro para eliminar os comprimentos de onda maiores que 230 nm e menores que 380 nm. A

atividade fotocatalitica foi de 12,75 mmol/h/gri para a peneira molecular Ti-MCM-48-1-200. Neste
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caso, espécies de Ti tetraedricamente coordenadas foram associadas aos sitios ativos para a reagao
fotocatalitica na regido do UV, na auséncia de Pt como co-catalisador.

Em outro estudo, Liu et al. (2012) sintetizaram peneiras moleculares CdS/M-MCM-41 (M
= Zr, Ti) pelo método de troca ibnica e testaram para a producéo fotocatalitica de H». Diferentes
solugdes aquosas de cinco reagentes de sacrificio (etanol, acido acético, &cido propandico, acido
butirico e trietanolamina) com os fotocalisadores foram expostas a radiagéo visivel, utilizando uma
lampada de xen6nio de 300 W. Os resultados de DRX de baixo angulo dos materiais sintetizados
mostraram que o Ti influencia mais na desorganizacao da estrutura mesoporosa da MCM-41 do
que o Zr. As maiores atividades fotocataliticas encontradas foram para CdS/Zr(0,005)-MCM-41 e
CdS/Ti(0,02)-MCM-41 (onde o valor entre parénteses representa a razdo M/Si), com velocidades
de geracdo de H> de 6,058 pumol/h e 9,422 pumol/h, respectivamente. Ainda, os pesquisadores
verificaram melhor atividade para geracdo de hidrogénio quando se utilizou trietanolamina como

reagente de sacrificio, conforme a TABELA 5.

Tabela 5: Evolugéo do hidrogénio em 5 h de teste para CdS/Ti(0,02)-MCM-41 em diferentes solugdes (LIU
etal., 2012)

Etanol Acido Acido Acido  Trietanolamina
Acético Propandico Butirico
Quantidade de ) 1, 4q 0 0 0 47,11
H2 (umol)

De maneira sintética, os materiais a serem utilizados para geracdo fotocatalitica de
hidrogénio, via fot6lise da agua, devem reunir as seguintes condi¢des: potenciais adequados das
bandas de valéncia e de conducdo, energia de bandgap inferior a 3 eV e estabilidade do material.
Com o objetivo de minimizar estes problemas, trabalhos indicam potencial utilizacdo de MCM-41
modificada pela substituicdo isomorfica por metais de transicdo e impregnada com semicondutores

para fotolise da agua, com aproveitamento de luz solar.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO PRINCIPAL

Desenvolver e caracterizar novos catalisadores, baseados em uma peneira molecular com
metais de transi¢do incorporados e impregnada com TiO», para geracdo de hidrogénio através da

fotocatalise heterogénea, expandindo o espectro de absorgdo para a regido do espectro solar.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Sintetizar e caracterizar peneiras moleculares 20%TiO2/Me-MCM-41 com Me = Ru, Mo,
Nb, Cr, Ce e Zr nas razdes Si/Me = 100 e 50, visando o0 aumento da absorcéao de luz visivel;

v Aplicar estes materiais para iniciar os estudos de geracao de hidrogénio a partir da fotélise
da agua, avaliando a cinética e o tempo de atividade, buscando o melhor rendimento
quantico na regido do espectro solar;

v Variar parametros de reacdo (pH, concentracdo de glicerol e teor de TiOy);

v Verificar se 0 mecanismo reacional apresenta melhor rendimento com a utilizacdo de

mediadores redox (Esquema Z).
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1 PARTE EXPERIMENTAL

1.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

1.1.1 Materiais de Partida

Os seguintes reagentes foram empregados na sintese do suporte: tetraetilortossilicato
(TEOS; Fluka, 99%), cloreto de N-cetil-N,N,N-trimetilaménio (CTACI; Aldrich, 25% p/p em
solucdo aquosa) ou brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABr; VETEC, 98%), hidroxido de
tetrametilamonio (TMAOH; Fluka, 25% p/p em solucdo aquosa), utilizados, respectivamente,

como fonte de silicio, agente direcionador da estrutura e agente mineralizante.

Os metais de transi¢do utilizados para a substituicdo isomdrfica foram disponibilizados na
forma de seus seguintes sais: cloreto de ruténio (111) hidratado (RuClz.xH20, Across, Ru 35-40%),
heptamolibdato de amonio tetrahidratado [(NH4)sM07024.4H20; Vetec, 99%)], cloreto de cério
heptahidratado (CeCls.7H20; Vetec, 99%), cloreto de cromo hexahidratado (CrCls.6H20; Vetec,
97%), oxalato de niobio e amoénio {NH4[NbO(C204)2(H20)2](H20)r; CBMM, 17,8% de Nb)} e
isopropdxido de zirconio [Zr(Oip)s; Aldrich].

O precursor do TiO2 na etapa de impregnacdo foi o isopropoxido de titanio [Ti(Oip)s;

Aldrich, 97%]. Alcool isopropilico (Sinth) foi usado como dispersante.
1.1.2 Sintese do Suporte

Foram preparadas peneiras moleculares mesoporosas do tipo Me-MCM-41 (Me=Ru, Mo,
Zr) de acordo com o método hidrotérmico, segundo procedimento adaptado de Blasco et al. (1995).
Os suportes foram sintetizados variando-se a razdo atbmica Si/Me (valores de 50, 100, além de
uma amostra sem metal). Inicialmente, o precursor do metal foi adicionado a solugdo de CTACI
25% p/p sob agitacdo magnética. Apos 30 min de mistura, TMAOH 25% p/p foi adicionado gota
a gota, sob agitacdo. Finalmente, o TEOS foi gotejado na mistura acima, que ficou, entdo, por 1,5

h sob agitacéo.

Os géis obtidos foram transferidos para autoclaves de ago recobertas internamente com

Teflon, e aquecidas a 135°C por 14 horas sob condic@es estaticas. O pH foi medido antes e depois
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da reagdo, sendo observados valores entre 11 e 12. Ao término do tratamento hidrotérmico, o0s
produtos resultantes foram filtrados sob vacuo e lavados com &gua destilada até atingir pH neutro,
e colocados em estufa a 90°C por 12 h para secagem. O agente direcionador foi removido dos
materiais por calcinagéo a 540°C por 1 h sob fluxo de N2 (vazéo de aproximadamente 30 mL.min
1, com taxa de aquecimento de 2°C/min, e, em seguida, sob ar sintético por 5 h, na mesma

temperatura.

Para o caso das peneiras moleculares do tipo Ce-MCM-41, o método foi baseado na sintese
desenvolvida por Park et al. (2008). O procedimento consistiu em misturar o TEOS, TMAOH e
cloreto de cério, sendo que para cada 41,4 mL da fonte de silicio foram adicionados 25 mL de
NaOH a 2 mol.L™. Apds vigorosa agitagdo por 15 min, a esta solucéo foram adicionados CTMABr
e agua para resultar na relacdo molar constante na TABELA 6. Durante uma agitacao adicional de
30 min, o pH foi mantido na faixa de 8-12 pela adicdo de HCI. A solucéo, apos isto, foi colocada
em autoclaves a 150°C por 3 dias. Ao término do tratamento hidrotérmico, os produtos resultantes
foram filtrados sob vacuo e lavados com agua destilada até atingir pH neutro, e colocados em estufa
a 90°C por 12 h para secagem. O agente direcionador foi removido dos materiais por calcinacdo a
540°C por 1 h sob fluxo de N2 (vazéo de aproximadamente 30 mL.min?), com taxa de aquecimento

de 2°C/min, e, em seguida, sob ar sintético por 5 h, na mesma temperatura.

Para o caso das peneiras moleculares do tipo Nb-MCM-41 e Cr-MCM-41, a sintese se deu
através de uma adaptacdo do método utilizado por Gallo et al. (2004). O procedimento consistiu
em adicionar o sal do heteroatomo, 0o TMAOH e o CTMABT a agua, sob agitacdo magnética, até a
solubilizacdo completa dos solidos. Em seguida, foi adicionado lentamente (gota a gota), ainda sob
agitacdo, o TEOS. A suspensdo ficou sob agitacdo durante 24 horas. O pH foi medido
periodicamente com uma fita identificadora de pH (MERCK), sendo mantido entre 11 e 12 pela
adicdo de pequenas quantidades da solu¢do de TMAOH. A mistura foi dividida em autoclaves de
aco revestidas com Teflon, que foram mantidas a temperatura de 130°C durante 24 horas. A
suspensdo produzida foi filtrada a vacuo e o solido obtido foi secado por 12 horas em estufa a 80°C.
Depois de seco, o suporte foi calcinado durante 4 horas sob fluxo de nitrogénio (vazédo de
aproximadamente 30 mL.mint), a 540°C, e depois deixado por 12 horas sob fluxo de ar sintético

(mesmas vazéo e temperatura).
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Na TABELA 6 sé&o mostradas as composi¢cdes molares pretendidas para cada uma das
sinteses. Nos codigos que identificam as amostras, é destacada a presenca ou ndo do heterodtomo,
e 0 numero entre parénteses indica o valor da razdo atdbmica Si/Me. A amostra de silicato puro (Si-
MCM-41) foi preparada pelo mesmo método utilizado por Gallo et al. (2004), porém, sem a adicao

de metal.

Tabela 6: Composi¢do molar empregada na sintese dos suportes

Amostra _ Razéo Molar

SiO2 CTACI TMAOH H20 CTMABr MeO,~ % Me
Si-MCM-41 1,0 - 0,26 25,0 0,125 0 -
Mo-MCM-41(50) 1,0 0,40 0,26 25,0 - 0,02 3,14
Mo-MCM-41(100) 1,0 0,40 0,26 25,0 - 0,01 1,57
Ce-MCM-41(50) 1,0 - 0,14 14,6 0,20 0,02 4,61
Ce-MCM-41(100) 1,0 - 0,14 14,6 0,20 0,01 2,30
Cr-MCM-41(50) 1,0 - 0,64 505 0,125 0,01 1,72
Cr-MCM-41(100) 1,0 - 0,64 505 0,125 0,005 0,87
Nb-MCM-41(50) 1,0 - 0,64 505 0,125 0,01 3,07
Nb-MCM-41(100) 1,0 - 0,64 505 0,125 0,005 1,56
Zr-MCM-41(50) 1,0 0,40 0,26 25,0 - 0,02 3,02
Zr-MCM-41(100) 1,0 0,40 0,26 25,0 - 0,01 1,51
Ru-MCM-41(50) 1,0 0,40 0,26 25,0 - 0,02 3,46
Ru-MCM-41(100) 1,0 0,40 0,26 25,0 - 0,01 1,68

2 para 0 cromo, molibdénio, cério, nidbio e zircénio a representacdo estequiométrica é dada na forma dos
seguintes 6xidos mais estaveis, respectivamente: Cr,0s;, M0oO3, CeO;, Nb,Os, ZrO; e RuO;

1.1.3 Impregnacao dos Suportes com TiO>

Os suportes sintetizados acima foram impregnados com 20% em massa de TiO2, pela
hidrélise do isopropoxido de titanio, seguida de calcinacéo.

O procedimento de impregnacdo é descrito como se segue: para cada 1 g de amostra foram
utilizados 80 mL de alcool isopropilico para a dispersdo do material. A suspensao foi agitada por
30 min, e, em seguida, foi adicionado o volume de Ti(Oip)s necessario para alcancar o teor de 20%
em massa de TiO2. A mistura resultante foi agitada por 1 h, com adicao frequente de algumas gotas
de &gua destilada (num total de 1 mL). O alcool isopropilico foi evaporado sob pressao reduzida,
a 50°C. As amostras foram secas em estufa por 1 h a 90°C e, em seguida, calcinadas a 450°C ao ar

em forno mufla, por 4 h.
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As amostras foram assim designadas: 20%TiO2/MCM-41 (amostra sem heteroatomo),
20%TiO2/Me-MCM-41(50) e 20%TiO./Me-MCM-41(100), onde a quantidade de TiO-

impregnada é dada em percentagem massica.

1.2 CARACTERIZACAO TEXTURAL E ESTRUTURAL DOS MATERIAIS

1.2.1 Adsorcéo-Dessorgao de Nitrogénio

Empregando-se um equipamento Quantachrome Autosorb 1C, os sélidos calcinados foram
pré-tratados a 300°C por 1 hora, sob vacuo. Em seguida, as isotermas de adsorcao-dessorcao foram
obtidas na temperatura do nitrogénio liquido (77 K), utilizando-se N2 (White Martins, 99,9990%)
como adsorvato, em pressoes relativas (P/Po, razdo entre a pressdo absoluta P do adsorvato e sua
pressdo de vapor Po na temperatura do experimento) na faixa 0,05-1,0. Os valores das areas
especificas foram determinados pelo modelo BET (P/Po=0,05-0,30) e a distribuicéo dos poros foi
obtida pelo modelo BJH, no ramo de dessor¢do, ambos através do software Autosorb for

Windows®, versao 1.24.
1.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

As amostras foram moidas até atingir a granulometria de 325 mesh. Para verificacdo da
formacdo da MCM-41, o difratograma obtido devera conter quatro bandas: uma mais intensa a 2,2°
(20), que corresponde a reflexdo 100, e outras trés mais fracas, a 3,8° 4,3° e 5,8° (20),
correspondentes as reflexdes 110, 200 e 210, respectivamente, que podem ser atribuidas a uma fase
mesoporosa com simetria hexagonal. A presenca das quatro reflexdes indica que uma estrutura
altamente ordenada foi obtida.

Os difratogramas de raios X das amostras calcinadas foram obtidos em um difratdmetro
automatico Rigaku Rotaflex, modelo RU 200B (LCFIS-UENF) com radiagdo Ka de Cu com tensao
de 30 kV (,=1,5405 A) e corrente de 20 mA, monocromatizada com filtro de Ni, para 26 entre 1°
e 10°. A varredura foi realizada com passo de 0,02° numa taxa de 3 s por passo. Para as amostras
impregnadas, o equipamento utilizado foi 0 mesmo, porém empregando tensdo de 40 kV e corrente
de 30 mA, 26 entre 20° e 80°. A varredura foi realizada com passo de 0,02° numa taxa de 3 s por

passo.
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1.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

Espectros de RPE das amostras solidas contendo cromo foram registrados a temperatura do
nitrogénio liquido (77 K) em tubos de quartzo. Um espectrémetro Bruker Elexys foi usado (LCFIS-
UENF), operando a uma frequéncia de 9,8 GHz (Banda-X), com uma freqtiéncia de modulacao de
100 kHz, 2,024 G de amplitude de modulagdo de 20 mW de poténcia de microondas.

1.2.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) na Regido do UV-Visivel

As amostras solidas foram caracterizadas em um espectrometro UV-Vis (Cary 50 - Varian)
equipado com detector remoto Barrelino® (Harrick) para medida de reflex&o difusa contendo uma
fibra Gtica para emisséo de luz a partir do espectrémetro. A amostra foi colocada numa cavidade
do porta-amostra, onde a area a ser iluminada foi selecionada pela cAmera acoplada ao acessorio.
A medida de refletancia foi feita na faixa de 200-800 nm e utilizou-se para correcdo da linha de

base Halon (Agilent), cuja caracteristica € de ter uma boa refletancia.
1.2.5 Calculo Experimental da Energia de bandgap

Os resultados experimentais obtidos pela técnica de DRS-UV-Vis forneceram os valores de
Coeficientes Opticos () para o comprimento de onda na qual a energia luminosa (hv) é absorvida
pela material. A teoria Kubelka-Munk é o modelo mais utilizado na interpretacdo dos dados obtidos
a partir do espectro de reflectancia. Os Coeficientes Opticos (), obtidos experimentalmente, sdo
equivalentes as funcdes de emissdo de Kubelka-Munk, F(R) e s&o calculados pela EQUACAO 3
(SCHAFFER, 2011):

_(1-Ry)* k

Onde: Rowo ¢ a reflexdo difusa da amostra; k € a constante de absorcdo aparente e; s é 0
coeficiente aparente de espalhamento. R=10"¢ A é a absorbancia optica do material. Sabe-se que
a energia de Bandgap (Eg) apresenta uma dependéncia com F(R) de acordo com a EQUACAO 4
(TAUC, 1974):

(F(R)hv)" = A(hv - Eg) (Eq.4)
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Onde n assume valores de 0,5 para transigdes diretas permitidas, 3/2 para transi¢des diretas
proibidas, 2 para transi¢des indiretas permitidas e 3 para transi¢des indiretas proibidas. A Eq é
calculada experimentalmente plotando-se [F(R)hv]" em funcdo de hve extrapolando a parte linear

da curva para determinar a energia na qual o termo [F(R)hv]" é zero (BABU et al., 2012).

1.2.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de infravermelho foram realizadas empregando-se um espectrometro da
Shimadzu (LCQUI-UENF). A regido do espectro analisada foi de 399 a 1360 cm™. Foram
analisadas tanto as peneiras moleculares substituidas, quanto os catalisadores com TiO».

As amostras, previamente secas ao ar em estufa a 100°C, foram prensadas a 8 ton/cm? por

10 minutos e analisadas na forma de pastilhas de KBr grau espectroscopico.
1.2.7 Abertura e Analise Elementar dos Materiais

Com o objetivo de determinar a razdo atdmica Si/Ru nas amostras de ruténio, foram feitas

analises quimicas.

A digestdo da amostra foi realizada por fusdo alcalina com mistura 1:1 de tetraborato de
litio e carbonato de sddio, seguida de dissolu¢cdo com mistura 2:1 de &cido cloridrico e acido
fluoridrico. A concentracdo dos metais foi analisada utilizando um equipamento ICP-OES
(Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado) Modelo Optima 3000
DV do 1Q-USP. Os parametros operacionais do ICP-OES estao descritos na TABELA 7.

Tabela 7: Condigdes de analise do ICP-OES para andlise de metais

Parametro Valor
Poténcia aplicada 1400 W
Radiofréncia do gerador 27,12 MHz
Vaz&o do gas do plasma 12 L.min?
Vazdo do gas auxiliar 0,80 L.min™?
Vaz&o do gas de nebulizagio 0,85 L.min'?
Vazdo de introdugéo da amostra 0,85 L.min't
Velocidade da bomba 30 rpm

Nebulizador crossflow
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1.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Foram coletadas imagens das amostras com Ruténio por Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV), utilizando um equipamento da marca JEOL, modelo JSM7401F, equipado com
canhdo de emisséo de campo (FEG), com resolucdo para imagem equivalente a 1 nm, e detectores
do tipo ET para elétrons secundéarios. As tensdes de aceleragéo utilizadas estdo expressas em cada
micrografia, dadas em KkV. Espectros de Dispersdo de Energia (EDS) foram coletados
simultaneamente a realizacdo dos experimentos de MEV, com auxilio de um detector da marca
Thermo Fischer Scientific, modelo Pioneer (cristal Si 30 mm?), acoplado ao processador de sinal
Noran System Six (NSS).

1.2.9 Microscopia Eletronica de Transmissao - MET

Foram coletadas imagens das amostras com Ruténio por Microscopia Eletrdnica de
Transmissdo (MET) utilizando um equipamento da marca JEOL, modelo JEM2100, equipado com
canhdo de hexaboreto de lanténio (LaBs), com resolugdo para imagem equivalente a 0,21 nm,
operando sob a tensdo de aceleracdo 200 kV. Espectros de Dispersdo de Energia (EDS) foram
coletados simultaneamente a realizacdo dos experimentos de MET, com auxilio de um detector da
marca Oxford, modelo X-Max 80T (do tipo “silicon drift”, SDD, 80 mm?), acoplado ao processador

de sinal x-stream-2.
1.2.10 Potencial Zeta

Medidas de potencial zeta das amostras de ruténio foram obtidas por medidas de migracéo
eletroforéticas com um Zetametro 3.0 e um calibrador zeta Nano ZS90 equipado com autotitulador
MPT-2, utilizando 7 mg de amostra suspensa em 50 mL de solucio de KCl a 103 mol.L?, ajustando
0 pH com solugBes de KOH 0,2 mol.L e HCI 0,02 mol.L™,
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2 DISCUSSAO DOS RESULTADOS DE CARACTERIZACAO

2.1 CARACTERIZACOES DE PENEIRAS MOLECULARES TIPO Cr-MCM-41

O cromo (Cr) é um metal de transicdo, com configuracéo eletronica [Ar] 3d° 4s*. Forma um
metal duro, fragil, de coloracdo cinza semelhante ao aco. E muito resistente & corrosdo. A forma
oxidada trivalente é natural no meio ambiente, enquanto que as formas 0 e +6 sdo geralmente
produzidas por processos industriais, principalmente na fabricacdo de ligas metalicas. No caso do
Cr, os ions nos estados (1), (111) e (V1) sdo os mais importantes. O Cr(Il) é redutor, o estado mais
estavel é +3 (trivalente) sob condic¢des de reducédo e o Cr(VI) é fortemente oxidante. Um nimero
restrito de compostos de Cr(VI) é conhecido. S&o agentes oxidantes muito fortes e compreendem
os cromatos [CrO4]*, os dicromatos, [Cr.07]*, trioxido de cromo, CrOs, oxohaletos, CrOsX e
CrO2Xz (X=F, Cl, Br ou 1), CrOX4 (X= F ou Cl), e CrFs. Os compostos de Cr3* (ou compostos
crémicos) sdo 0s mais importantes e estaveis desse elemento. Embora esse ion seja muito estavel
em solucdes acidas, é facilmente oxidado a espécies contendo o ion Cr(VI) quando em solucGes
alcalinas. O Cr203 é 0 6xido mais importante do ponto de vista econémico, sendo obtido em uma
das etapas do processo de extracdo do cromo. E usado como pigmentos de tintas, em borracha e
cimento, e como catalisador numa grande variedade de reac@es, inclusive na obtencdo de
polietileno e de butadieno (LEE, 1999). Muitos trabalhos de interesse na area de fotocatélise,
principalmente na degradagdo de poluentes, mostram que hd uma boa interacdo deste metal com
TiO2, em especial com utilizagdo de luz visivel (YAMASHITA e ANPO, 2003; AWATE et al., 2005;
DAVIDOV et al., 2001; MARQUES et al., 2008).

A TABELA 8 traz um resumo das propriedades basicas do cromo e dos demais
heterodtomos utilizados na sintese dos catalisadores e uma comparagdo com as propriedades do
silicio, numa referéncia 8 MCM-41 ndo substituida. Na tabela, os estados de oxidacdo mais
importantes (mais estaveis) sao mostrados em negrito. Outros estados bem caracterizados, mas
menos importantes, vém representados em tipos normais. Estados de oxidacdo instaveis ou de

existéncia duvidosa estao representados em parénteses.
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Tabela 8: Propriedade dos heterodtomos utilizados na sintese das peneiras moleculares e a comparagéo com
o silicio na MCM-41 sem substituicdo (LEE, 1999)

o Raio Raio Conf. Oxi;lo

Metal Est. Oxidacao Ionico  Covalente Eletronica mais
(A) (A) Estavel

zr (n (1 v 0,72 1,45 [Ar] 4d? 5s? ZrO;
Si an v 0,42 1,17 [Ne] 3s? 3p? SiO;
Nb -D) (0) (10 11 (IV) V 0,72 1,34 [Kr]4d®5s2  Nb2Os
Mo CIDEDOTAD NIV V VI 0,69 1,29 [Kr14d®5s!  Mo20s
Ru IV (V)VI (VI VI 0,68 1,24 [Kr] 4d 5s? RuO:
Cr (IhEhoMmuIm@av)vve 061 1,17 [Ar] 3d° 4s? Cr203
Ce v 1,02 1,85 [Xe] 5f1 5dl 65  CeO;

2.1.1 Isotermas de Adsorcgao-Dessorcao de N»

Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N. a temperatura de 77 K foram obtidas para os
materiais sintetizados e, a partir delas, foi possivel obter informagcfes como area especifica,
calculada pelo modelo BET, e distribui¢do e volume dos poros, obtidos pelo modelo BJH. Uma
area especifica elevada propicia maior disperséo de uma fase ativa impregnada na superficie de um
suporte, melhorando a acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos. O formato dos poros e sua
dimensao controlam os fendmenos difusionais de adsorcdo dos reagentes e dessor¢do dos produtos
formados, e podem influenciar a seletividade numa reacdo catalitica. A isoterma de adsorcéo foi
obtida medindo-se a quantidade de N2 adsorvido em pressdes relativas (P/Po) crescentes, até atingir
o valor de saturacéo (P/Po~1). Fazendo-se o caminho inverso, a partir de Po, obteve-se o ramo da
dessor¢do. Na maioria dos casos, as curvas ndo sdo coincidentes, resultando numa histerese. O
perfil das isotermas de adsorcéo e a histerese formada fornecem informacdes a respeito da textura

do sélido.

As FIGURAS 29 e 30 mostram o perfil das isotermas das peneiras moleculares sintetizadas
com cromo e calcinadas. As isotermas dos materiais impregnados com TiO> apresentam perfil
semelhante ao das respectivas isotermas dos materiais empregados como suporte colocadas aqui,

e, portanto, foram inseridas no ANEXO A.
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As isotermas de todas as peneiras moleculares sintetizadas e calcinadas séo do tipo 1V,
segundo nomenclatura da IUPAC, proposta por Braunauer, Deming, Deming e Teller (BDDT).
Isotermas do tipo 1V sdo tipicas de materiais mesoporosos (SING, 1985; GREGG, 1982).

As isotermas obtidas para 0s materiais mesoporosos hexagonais exibem trés estagios bem
definidos, que podem ser identificados como (SING et al., 1985; STORCK, 1998):

1. um lento aumento na adsor¢do de nitrogénio em baixas pressdes relativas (P/Po<0,35),

correspondente a adsor¢do em monocamada-multicamadas nas paredes dos mesoporos;

2. uma regido de condensacdo capilar em mesoporos primarios, que S40 0S MESopPOoros
hexagonalmente arranjados. O ponto de inflexdo da isoterma corresponde a ocorréncia da
formacéo da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do material. A forma

deste passo indica a uniformidade do tamanho dos poros;

3. outra regido em pressdes relativas mais altas, acima de 0,80, esta associada a adsor¢ao em
multicamadas nas superficies externa das particulas, ou adsorcdo em mesoporos

secundarios, que sdo mesoporos desorganizados.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo para Cr-MCM-41 nas razdes molares Si/Cr=50 e 100

sdo do tipo 1V, com histerese:
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Figura 29: Isoterma de adsorcdo-dessorcdo de Nza 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para Cr-MCM-
41(100) calcinada
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Figura 30: Isoterma de adsor¢do-dessor¢édo de N.a 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para Cr-MCM-
41(50) calcinada

A histerese ¢ um fendmeno que resulta da diferenca entre 0s mecanismos de condensacao
e de evaporacdo do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes valores de pressao relativa e
sua forma é determinada principalmente pela geometria dos poros. Os tipos mais frequentes de
histerese observados nos sélidos podem ser classificados, segundo a IUPAC, em quatro tipos: H1,
H2, H3 e H4, como mostrado na FIGURA 31 (GREGG, 1982).

A histerese H3 esta associada a agregados ndo rigidos de particulas lamelares, originando
poros em formato de fenda. A do tipo H4 é frequentemente associada a poros estreitos em forma
de fenda. As histereses H3 e H4 representam adsorventes que ndo possuem estrutura mesoporosa
bem definida (SING, 1985; STORCK, 1998).

H1 H2

volume

060

Figura 31: Formas de histereses e sua homenclatura (SING, 1985; STORCK, 1998)
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Para o caso das peneiras moleculares de cromo, observa-se a formacdo de uma histerese do
tipo H3, a 0,40<P/Po<1,0. Relata-se que a histerese H3 esté associada a formagdo de macroporos
maiores que 0os mesoporos (SING, 1985). A formacdo de poros maiores que 0S mMesoporos em
peneiras moleculares contendo cromo esta associada a formacéo de defeitos ou distor¢bes na rede,
ocasionadas principalmente pela necessidade do cromo formar quatro ligacdes com o oxigénio. No
entanto, somente duas ligacGes séo efetuadas na rede, enquanto que as outras duas estdo voltadas
para fora da rede. Um reforgo a esta observacéo esté indicado na TABELA 9, pelo incremento no
volume de poros na peneira com razao atdmica Si/Cr=50 (1,43cm?/g) em relacio ao material com
raz&o atdmica Si/Cr=100 (1,01 cm?/g).

Tabela 9: Caracteristicas texturais do “catalisador alvo” e dos demais materiais de referéncia

Ammostra Areager  Diametro Poro* Volume Poro*

(m?/g) (A) (Dsin) (cm®/g) (BJH)
Cr-MCM-41(100) 1025 23 1,01
20%TiO2/Cr-MCM-41(100) 907 23 0,64
Cr-MCM-41(50) 895 29 1,43
20%TiO/Cr-MCM-41(50) 654 23 0,95
20%TiO2/MCM-41 847 15 1,90
Si-MCM-41 1112 29 2,39
TiO> (Degussa-P25) 52 n.a** n.a**

* Valores obtidos pelo modelo BJH, calculados através do ramo de dessor¢édo da isoterma de
fisissorcéo de nitrogénio.
** n.a: ndo se aplica (material ndo poroso — testado pelo gréfico t)

Ainda na TABELA 9, observa-se primeiramente uma razodvel diferenca entre a area
especifica da Si-MCM-41 e das peneiras moleculares com cromo. Na Si-MCM-41, a area é de 1112
m?/g, enquanto que Cr-MCM-41(100) e Cr-MCM-41(50) apresentam areas de 1025 e 895 m?/g,
respectivamente. A diminuicao na area especifica destes ultimos materiais esta ligada a formacao
de defeitos na estrutura durante a calcinagéo. Este fato pode estar relacionado a dois fenémenos:
apos a calcinacdo, Cr(l1) é oxidado a Cr(VI) ou Cr(V), levando a quebra de ligagdes Si—-O-Cr, o
que sugere uma possivel incorporacdo do cromo por substituicdo isomorfica e/ou a formacéo de
sitios defeituosos, devido ao ancoramento de Cr através de grupos silandis (ver discussdo sobre
FTIR) (ZHU et al., 1999). Estas observagdes sdo reforcadas pelo fato de o decréscimo da &rea BET
aumentar com o incremento do teor de cromo. A diminuicao da area especifica com a insercéo do
cromo na rede da MCM-41 também foi observada no trabalho de Oliveira et al. (2005), no qual foi

estudada a atividade catalitica de Cr-MCM-41 (razdo Cr/Si = 0,112) na transalquilacdo do
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trimetilbenzeno com benzeno. A érea especifica da MCM-41 calcinada, obtida pela sintese
empregada pelos autores foi de 1653 m?/g, reduzindo-se para 1192 m?/g na peneira Cr-MCM-41.

Observou-se também que houve uma diminuicdo da area especifica, tamanho e volume de
poros, para todas as amostras sintetizadas, apds a impregnacdo. O TiO; fixa-se na parede dos
materiais, inclusive na dos poros. Como 0s poros de estruturas do tipo MCM-41 ndo sé&o
interconectados, o bloqueio da entrada faz com que toda a superficie interna do poro fique

inacessivel, causando diminuicao da area especifica, como supracitado.

Apesar da diminuicdo de area e da acessibilidade aos poros com a impregnacdo por TiOz,
as caracteristicas texturais destas peneiras moleculares sdo superiores aquelas mostradas pelo TiO>
(P25 Degussa). Este Gltimo apresenta area em torno de 52 m?/g, e ndo possui porosidade apreciavel.

2.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Para complementar os resultados de caracterizacdo textural obtidos pela fisissor¢do de
nitrogénio a respeito da textura dos catalisadores, foi realizada a DRX de todas as amostras. A
estrutura da MCM-41 sem heteroatomos, embora ndo seja cristalina, apresenta uma banda de
difracdo de alta intensidade em baixo angulo, a qual corresponde ao plano (100), além de duas
bandas secundérias, de menor intensidade, proximas aos angulos 3 e 4°, representando os planos
(110) e (200), respectivamente. Um exemplo de difratograma caracteristico da MCM-41 ¢
apresentado na FIGURA 32.
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20(deg.)

Figura 32: Exemplo de difratograma padrdo das MCM-41 (SHEN, 2003)
Os suportes com cromo, sintetizados pelo metodo descrito no procedimento, tém seus

resultados de difratometria de raios X para 26 entre 1° e 10° apresentados na FIGURA 33.



Capitulo 2 - Sintese e Caracterizacao dos Fotocatalisadores

87
—— Cr-MCM-41(50)
—— Cr-MCM-41(100)
— MCM-41
<
2
(8]
©
@
S
(2}
c
QO
£
I i I i I i I i I i I i I i I i I i I
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
20 (graus)

Figura 33: Difratogramas das peneiras moleculares calcinadas do tipo Cr-MCM-41 com Si/Cr=50 e 100

Como observado, a reflex&o no plano (100) aparece bem resolvida nos suportes com cromo,
mas as reflexdes (110) e (200) apresentam baixa intensidade. Estes resultados indicam a formacao
dos canais hexagonais na MCM-41, porém com sugestdo de distor¢do e/ou parcial colapso da
estrutura, em funcédo da substituicdo de Si por Cr na rede dos silicatos. Observa-se que o parametro
de rede (ao), utilizando-se a reflex&o (100), desloca-se para valores maiores com o incremento do
teor de heterodtomo. O valor da distancia interplanar (dio0), dada pela equacdo de Bragg,
utilizando-se a reflexdo (100) para as amostras MCM-41, Cr-MCM-41(100) e Cr-MCM-41(50)
foi: 44,2 A, 41,7 A e 49,6 A, respectivamente. O parametro de rede ao (calculado por 2d100/+3) para
MCM-41, Cr-MCM-41(100) e Cr-MCM-41(50) foi: 51,0 A, 48,1 A e 57,3 A, respectivamente. O
aumento no valor do parametro de rede com o teor de cromo indica substituicdo por cromo na
estrutura da MCM-41, com formacao de macroporos apos a calcinagéo (ZHU et al., 1999; KUMAR
RANA e VISWANATHA, 1998). Esta observacdo esta de acordo com os resultados de adsorcéo-

dessorgéo de N2 discutidos acima.

Além da utilizacdo da técnica de difracdo de raios X para evidenciar a formagédo de uma
estrutura regular na MCM-41, buscou-se observar a formacéo de fases cristalinas no material apés



Capitulo 2 - Sintese e Caracterizacao dos Fotocatalisadores

88

a impregnacgdo com TiO2 pelo método sol-gel, fazendo-se variar 26 entre 20° e 80°. A amostra de
TiO2 (P25 Degussa) foi utilizada como padréo de identificacdo. Ela é constituida por duas das trés
fases alotrdpicas do didxido de titanio: ~20% de rutilio e ~80% de anatasio, sendo a fase brookita

pouco abundante nesta amostra.

O difratograma do TiO2 P25 é apresentado na FIGURA 34. Os padrdes de difracdo
caracteristicos da fase anatésio observados sdo: 26 = 25,45° 38,0° 48,20° 55,20° e 62,80°,
atribuidas as reflexdes (1 01),(004),(200), (21 1) e (20 4), respectivamente, segundo os indices
de Miller (h k I). Dos quatro picos citados, o mais intenso é o primeiro, sendo este o utilizado para
identificar esta fase. Ja a fase rutilio apresenta as seguintes reflexdes principais: 26 = 27,55° (1 1
0), 36,2°(101),54,1° (21 1). Todas estas reflexdes e outras informacGes foram obtidas através do
banco de dados PCPDFWIN®.

e Anatase
o Rutilo

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
Figura 34: Difratograma do TiO; (P25 Degussa), obtido neste trabalho para 26 entre 20° e 80°

A FIGURA 35 mostra os difratogramas dos materiais antes da impregnacao. As peneiras
moleculares mesoporosas com cromo, Cr-MCM-41(50) e Cr-MCM-41(100) mostram apenas
padrdes de reflexdo semelhantes a MCM-41 pura. Observa-se somente um sinal largo em torno de
23°, caracteristico de SiO> amorfa, e nenhuma evidéncia de formacéo de 6xidos de cromo, como
Cr203 ou clusters de CrOx nas paredes das peneiras moleculares. Isto indica que o ion metélico se
encontra incorporado na rede da MCM-41, e/ou ligado na superficie amorfa e/ou o 6xido apresenta-

se altamente disperso no material.
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Cr-MCM-41(50)

Cr-MCM-41(100

Intensidade (u.a)
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Figura 35: Difratogramas das peneiras moleculares Cr-MCM-41 com Si/Cr=50 e 100 antes da impregnac¢ao
com TiO,

A FIGURA 36 mostra o padrdo de difracdo das peneiras moleculares de cromo apds
impregnacéo e recalcinagdo a 450°C. Observa-se a formagdo de TiO. anatésio em 20%TiO2/Cr-
MCM-41(50) e 20%TiO2/Cr-MCM-41(100), evidenciada pela reflexdo (101), em 26~25,5°. O
tratamento térmico aplicado foi eficaz na formacdo do anatdsio, com consideravel grau de

cristalinidade. Observa-se também em 26~70°a formacéo da fase rutilo nas amostras impregnadas.

Os difratogramas ndo mostram a formacdo de 6xidos de cromo nas amostras apos 0

procedimento de impregnacao e recalcinacgéo.
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Figura 36: Difratogramas das peneiras moleculares Cr-MCM-41 com Si/Cr=50 e 100 ap6s impregnacao
com 20% de TiO-

2.1.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) na Regido UV-Visivel

Com o objetivo de verificar os estados de oxidagdo dos metais nas peneiras moleculares
mesoporosas sintetizadas, bem como evidenciar a incorporacdo do heterodtomo na estrutura da
peneira molecular, ou a formacao de éxidos na superficie, fez-se uso da técnica DRS na regido UV-
Visivel. Nesta técnica, o interesse é pelas transicBes eletrbnicas originadas da excitacdo dos
elétrons da camada de valéncia. Estas transi¢cdes originam bandas especificas no espectro DRS-

UV-Vis e podem ser previstas e comparadas para a identificacdo de espécies presentes na amostra.

Os espectros UV-Vis por refletancia difusa dos catalisadores de cromo ap6s calcinagéo,
medidos na faixa de 200-800 nm, sdo mostrados na FIGURA 37. Observa-se inicialmente que os
materiais nos quais foram incorporados ions cromo exibem uma absor¢do na regido do visivel
(A >400 nm) e também no UV (A<400 nm), enquanto naqueles em que nédo se tentou a substituicdo

isomorfica, tal como TiO2/MCM-41, ndo se observa qualquer absorgédo no visivel.
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Figura 37: Espectro eletrénico por DRS-UV-Vis das peneiras moleculares Si/Cr=50 e 100 com e sem TiO;

Os espectros DRS-UV-Vis das amostras calcinadas de Cr-MCM-41(50) e Cr-MCM-
41(100) sdo dominados por duas bandas intensas com mé&ximos proximos a 270 e 350 nm. Estas
bandas sdo usualmente atribuidas a uma transferéncia de carga O(2p)—Cr®*(3d%) de espécies
cromato, indicando que o cromo € oxidado a Cr(VI) ap6s a calcinacdo (SANTAMARIA-
GONZALEZ, 2000). A existéncia de Cr(V1) pode ser comprovada visualmente, pela mudanca de
cor dos catalisadores, de verde para amarelo, apds a calcinacdo. Estas transi¢cdes indicam que o
cromo possivelmente se encontra em coordenacdo tetraédrica. Uma banda proxima a 440 nm,
caracteristica do Cr(VI) em policromatos, também é observada, apesar de muitos autores
associarem a banda em 450 nm a espécies Cr®* em coordenacio octaédrica em pequenos clusters
de Cr.0; (SANTAMARIA-GONZALEZ, 2000). Como as anélises de difracdo de raios X
(discusséo anterior) ndo indicaram a presenga de Cr.0O3 nas amostras, podemos inferir que o Cr(V1)
existe em Cr-MCM-41, tanto em Si/Cr=100 como em Si/Cr=50, como espécies monocromato

(CrO4%) e também como altos cromatos.

Apbs impregnac&o das amostras com TiO2, 0s maximos correspondentes a absorgdo do Cré*

sdo sobrepostos, resultando em praticamente uma unica absor¢do. Uma banda de absor¢do em ~350
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nm, presente nos espectros dos materiais impregnados com isopropdxido de titanio, comprova a
formacdo de TiO. anatasio, com Ti*" em coordenacio octaédrica (CAMBLOR et al., 1992). A
absorcéo ocorrida na faixa de 370 — 500 nm é exibida pela heterojuncéo de titdnia com o cromo e,
apos 500 nm, a absor¢édo é dada pela presenca de cromo. Ainda, contrariando estudos anteriores,
bandas em torno de 700 nm, relacionadas com uma transigio *Axg(F)— “T24(F), proveniente de

Cr®* em coordenago octaédrica, ndo sio observadas neste trabalho (MARQUES et al., 2008).

2.1.4 Célculo Experimental da Eq

A EQUACAO 4 pode ser reescrita como:
In[F(R)]hv = In4 + nin(hv — E,) (Eq.5)

O coeficiente angular do gréafico de In(FR)hv versus In(hv - Eg) fornece o tipo de transi¢do
eletrénica do material. Reescrevendo a EQUACAO 5 tem-se a EQUACAO 6:

dlnF(R)hv]  n
d(hv)  hv—E,

(Eq.6)

Ap0s encontrar o tipo de transicdo, o valor do bandgap também pode ser estimado pela
EQUACAO 6, nos maximos ou pela descontinuidade da funcéo (quando hv ~Ey).

A FIGURA 38 mostra o resultado desta modelagem. O valor de n, obtido pelo coeficiente
angular do grafico de In[F(R)hv] versus In(hv - Eg), para o TiO2 na forma anatasio foi de 2,09,
indicando a ocorréncia de uma transi¢ao Optica indireta. Este valor é consistente com a natureza do
bandgap indireto para anatasio em condi¢fes normais e também foi relatado por Zhang et al.
(2008).
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Figura 38: Grafico de In[F(R)hv] versus In(hv - Eg) para o TiO, (Degussa P25)

A mesma modelagem foi feita para as peneiras moleculares de cromo apds impregnacgéo
com TiO2. A FIGURA 39a mostra os resultados obtidos para 20%TiO./Cr-MCM41(50) e a
FIGURA 39b para 20%TiO2/Cr-MCM41(100). Nota-se que o valor obtido experimentalmente para
n diverge do valor encontrado para o TiO2. Neste caso, os valores encontrados (1,41 e 1,23,
respectivamente) ndo sdo exatamente %2 ou 2, sugerindo uma combinacdo da contribuicdo de

transicOes direta e indireta, o que indicaria a existéncia de dois centros absorvedores de energia;

um no TiO2 e outro no sitio de cromo.

(b)

(a) y=1,.2394x - 19131
R’=0,0902

y=14172x - 2,0276
R=0,99937
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Figura 39: Graficos de In[F(R)hv] versus In(hv - Ey) para o fotocatalisador (a) 20%TiO./Cr-MCM-41(50)
e (b) 20%TiO./Cr-MCM-41(100)
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Na tentativa de se validar o modelo, fez-se a estimativa do valor do bandgap para o TiO,

plotando-se [F(R)hv]" em funcdo de hv. O resultado estd mostrado na FIGURA 40.

10

[F(R).hv]®

3,0

hv (eV)
Figura 40: Grafico de Tauc de transicdo indireta para o fotocatalisador TiO-

Quando, ao extrapolar-se a parte linear da curva, o termo [F(R)hv]" tendeu a zero, o valor
do bandgap estimado para o material foi de 3,14 eV, valor muito proximo do tedrico (3,2 eV). Este
valor concordante indica, entdo, a validacdo do modelo e, assim, os valores de bandgap para as
peneiras moleculares substituidas com cromo também foram avaliados, e o0s resultados estdo
mostrados nas FIGURAS 41 e 42:

25

20%Ti02/Cr-MCM-41(100) o 20%TiO2/Cr-MCM-41(50)

20

[N
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[F(R).hv]?
[F(R).hv]?

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
ho (eV) hv (eV)

(a) (b)

Figura 41: Gréficos de Tauc de transicdo indireta para os fotocatalisadores (a) 20%TiO2/Cr-MCM-41(100)
e (b) 20%TiO./Cr-MCM-41(50)
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Figura 42: Gréficos de Tauc de transi¢do direta para os fotocatalisadores (a) 20%TiO2/Cr-MCM-41(100) e
(b) 20%TiO,/Cr-MCM-41(50)

Os valores dos parametros calculados com este modelo estdo sumarizados na TABELA 10.

Tabela 10: Energia de bandgap (eV) e o correspondente valor de n para os fotocatalisadores de cromo,
obtidos através do espectro UV-Vis

Material n Eqgiin Eqg2in Eqg(ind)
20%Ti02/Cr-MCM-41(100) 1,24 2,00 3,11 2,51
20%Ti02/Cr-MCM-41(50) 1,42 2,16 3,09 2,72
TiO> (Degussa-P25) 2,09 - - 3,14

Como pode se observar nos resultados da TABELA 10, os valores de bandgap calculados
para 0s materiais com cromo, levando-se em consideracdo a transicdo direta, resulta em dois
valores simultaneos. Um primeiro valor, proximo a 3,1 eV, e outro mais baixo,em torno de 2 eV,
levam a crer na existéncia de dois centros absorvedores de luz: sitios de cromo na estrutura da

peneira molecular, e outros no TiO2, em contato com este primeiro local.

2.1.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise estrutural das peneiras moleculares sintetizadas depende de uma conjuncao de
informagdes, as quais se obtém por meio de técnicas espectroscopicas ou nao-espectroscopicas.
Neste trabalho, usou-se a técnica de FTIR. Esta técnica baseia-se na frequéncia de ressonancia
absorvida em virtude de mudanca dipolar durante uma vibracdo, sendo estas responsaveis pelo

aparecimento de bandas caracteristicas de grupos que estdo relacionados ao arranjo estrutural.



Capitulo 2 - Sintese e Caracterizacao dos Fotocatalisadores

96

A FIGURA 43 mostra os espectros no infravermelho, obtidos com as peneiras moleculares
com Cr calcinadas. Na TABELA 11, sdo mostrados os nimeros de onda dos maximos de absor¢ao
da radiacdo infravermelha, e a correspondéncia com a transi¢do vibracional na estrutura dos

materiais estudados.

Tabela 11: Numero de onda correspondente a absorcdo infravermelha e a respectiva atribuicdo neste
trabalho para catalisadores de cromo

oNnudrze(E(r)nc_lg Atribuicao Referéncia
903 vCr=0 ou Cr-O VUURMAN et al. (1993)
960 vSi—-OH CORMA et al. (1994)
463 LsSI-O-Si ALBA et al. (1996)
804 3Si—O-Si ALBA et al. (1996)
1000-1300 LasSI—0-Si ALBA et al. (1996)

Na FIGURA 43, observa-se uma banda proxima a 903 cm™, presente em Cr-MCM-41(50)
e em Cr-MCM-41(100). A presenca desta banda nas amostras com cromo esté relacionado com a
vibracdo Cr=0 ou Cr-0O de espécies Cr(VI) em amostras desidratadas (VUURMAN et al., 1993).

Em todas as amostras analisadas foi verificada uma banda proxima a 960 cm™. Esta banda,
no nosso trabalho, est4 associada a vibracdo Si—O em grupos silandis (LSi—OH) e ja foi relatada
em outros trabalhos com MCM-41 (SCHWARZ et al., 1995). A informacdo mais relevante deriva
da sensivel diferenca de intensidade desta banda entre os materiais com cromo, de acordo com a
quantidade de Cr adicionada. Nota-se que a referida banda diminui com o incremento do teor de
cromo. Isto justifica alguns estudos, que indicam que o cromo se encontra ancorado na superficie
das peneiras moleculares, atraves da perda de grupos OH por uma reacao de esterificacdo, deixando
duas ligacBes O=Cr(VI) fora da rede, ou seja, com cromo em sitios defeituosos. A reacdo de
esterificacdo foi verificada por um pico exotérmico, em Analise Térmica Derivada (ATD), em
250°C (CHAPUS, 1994). Em outro estudo, em que a investigagdo foi feita por 2°Si MAS-RMN,
observou-se uma diminui¢do no sinal Qz em -100 ppm, atribuido a grupos silan6is em Cr-MCM-
41, quando comparado a MCM-41 sem heteroatomo (SAKTHIVEL et al., 2002). Estas observacgdes
vao ao encontro de outros trabalhos, que concluiram que a formacéo de sitios defeituosos na Cr-
MCM-41 obriga o cromo a se ligar na superficie por somente duas liga¢fes Si—O-Cr (ROGER et
al., 1998). A banda em 960 cm™, em outro estudo, foi associada a presenca de cromo na rede da
CrS-1, uma peneira molecular microporosa. No entanto, esta interpretacao aqui é polémica, ja que
a mesma banda esta presente na MCM-41 sem heteroatomo (CHAPUS, 1994).
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Figura 43: Espectro vibracional das amostras de Cr-MCM(50) e Cr-MCM(100)

As bandas centradas ao redor de 463 e 804 cm™ esto relacionadas ao estiramento simétrico
Si—O-Si (vsSi—0-Si) e deformacéo angular de Si—O-Si (6Si—O-Si), respectivamente, provenientes
de tetraedros SiO4. Estas mesmas bandas foram descritas por Alba et al. (1996), em MCM-41 sem
heteroatomo e com incorporacao de titanio. Uma banda bastante larga, na faixa de 1000-1300 cm’
! encontrada em todos os materiais, € atribuida ao estiramento assimétrico de grupos Si—O-Si
(LasSI—O-Si) (ALBA et al., 1996). Todas estas trés ultimas bandas descritas aumentam de
intensidade com a adig@o de cromo. Esta observacdo indica que nos referidos materiais pode estar
ocorrendo a incorporacdo isomorfica do cromo, haja vista que as novas ligacGes Si—O-Si estdo

sendo formadas pela perda de grupos silanois apds a calcinacao, devido a mudanca de oxidagédo e
coordenacao do cromo.

Duas bandas, uma em 620 cm™ e outra em 570 cm™, foram observadas em peneiras
moleculares contendo cromo, as quais foram utilizadas na degradacao de eosina sob luz visivel, e
foram relacionadas a formagdo de 6xido de cromo fora da rede (AWATE et al., 2005). Estas
mesmas bandas, no entanto, ndo sdo encontradas em nossos materiais, o que indica que a ocorréncia
citada ndo se repete aqui.
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As ligagdes Ti—O no anatasio ndo apresentam estiramento ou deformacdo angular, e,
portanto, o TiO2 ndo possui atividade na regido do infravermelho. Assim, os resultados de amostras

impregnadas ndo sdo mostrados neste trabalho.

2.1.6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

A técnica de RPE é bastante utilizada na catalise para investigar espécies paramagnéticas.
Através desta técnica, é possivel obter informacdes estruturais importantes; além da existéncia da
espécie com spin desemparelhado, podem ser conhecidos o tipo de coordenacdo, vizinhanca e
estado de oxidacdo. Os niveis de energia do spin do elétron num campo magnético B sdo dados
pela EQUACAO 7:

Ems = geﬂBBfnsms:i]./Z (Eq?)

Onde usé 0 magnéton de Bohr e ge = 2,0023 (Constante de Land’e). Esta equagdo mostra
que a energia de um elétron o (Ms= +1/2) aumenta e a energia de um elétron 3 (ms = -1/2) diminui

guando o campo aumenta. A separagao entre os niveis é:
AE = Ep - E«(EQ.8)

Quando a amostra é exposta a radiacdo eletromagnética de frequénciav, perpendicular ao
campo magnético, a absorcdo de um foton ocorre quando a condicdo de ressonancia for atingida,

ou seja, quando a energia da radiacdo incidente for igual a AE:

hv = geusB (EQ.9)
A radiacédo eletromagnética usada esta localizada na regido da Banda-X das microondas,

tratando-se, portanto, de uma técnica espectroscépica de microondas.

Experimentalmente, o afastamento de g em relacdo ao valor ge = 2,0023 da informacdes
auxiliares na identificacdo da amostra, j& que cada radical ou complexo induz uma corrente

eletrnica especifica.

O resultado de RPE das amostras de cromo calcinadas, obtido na temperatura do nitrogénio
liquido, esta mostrado na FIGURA 44,
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Figura 44: (a) Espectros de RPE das amostras Cr-MCM-41 nas razdes molares Si/Cr=50 e 100 calcinadas,
antes e ap0s impregnacdo com TiO,. (b) Visdo mais detalhada do espectro dos materiais antes da

impregnacgéo

Como é de conhecimento, a estrutura eletrénica de um ion de metal de transicdo é

modificada pelo campo elétrico derivado de atomos vizinhos. Por exemplo, em uma simetria

octaédrica, a degenerescéncia dos cinco orbitais d é dividida em orbitais tag (triplet) e orbitais eq

(doublet). Para o caso especifico do cromo em sitios de geometria octaédrica, as correspondentes

configuragBes eletronicas para os ions mais comuns sdo: Cr3* (3d3 tz¢°.e,°,5=3/2), Cr* (3d?, tzgt.e¢°,

S=1/2) e Cr®" (3d° t2¢°.e4°, S=0), sendo somente ativos no RPE os dois primeiros.
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Na FIGURA 44, observam-se sinais caracteristicos de espécies paramagnéticas de cromo.
Assumindo geometria octaédrica distorcida em simetria tetragonal, os principais valores de tensor
g S80: Ox=Qy=Qper € Q:=Qpar. Para as amostras de cromo antes de impregnar (FIGURA 44b),
encontrou-se gpar=1,948 e gper=1,977, com distancia pico a pico de aproximadamente 20 G. Estes
valores sdo caracteristicos de Cr(V), possivelmente em coordenacdo piramidal quadrada, e estdo
de acordo com outros estudos (Zhu et al., 1997).

Das espécies paramagnéticas, Cr* é a mais estavel. O Cr®* na Cr-MCM-41 nio tende a
assumir a coordenacdo tetraédrica necessaria para a substituicdo isomdrfica no silicato. Essa
afirmacdo é baseada no alto valor da Energia de Estabilizacdo do Campo Cristalino (EECC) do
Cr¥* octaédrico (224 kJ.mol™) em relagdo ao tetraédrico (67 kJ.mol™?). Desta forma, um fon d,
como o Cr3, tem forte preferéncia pela coordenagio octaédrica. O Cr®* em meio bésico (como
realizado aqui) tende a formar polimeros octaédricos e dificilmente assumiria coordenacao
tetraédrica em tais condi¢des (WECKHUYSEN e SCHOONHEYDT, 1994).

Durante a sintese hidrotérmica, o Cr estd presente na Cr-MCM-41 como Cr¥* em
coordenacdo pseudooctaédrica com o oxigénio, verificado através de estudos de RPE
(WECKHUYSEN e SCHOONHEYDT, 1994). Ap6s a calcinacdo, o Cr®* na Cr-MCM-41 é
oxidado majoritariamente a Cr®* diamagnético, passando a ter coordenagao tetraédrica, deixando
duas ligagdes com oxigénio para fora da rede. Isto foi claramente observado pela mudanca de
coloracgdo de verde para amarelo apos a calcinagdo, em virtude de o cromo ancorar na estrutura da

peneira molecular como espécies monocromato, como ja discutido no estudo de DRS-UV-Vis.

H H
\  OH | Si// ﬁ
—Si/o“\(l:”,l—’o/ —~ O2, calcinagao _ ! -
H_/O/' |r\O_SI/< - O// \O IIO_S|\
Ho ONg é
N i
7\ VARN

Esquema 4: Mudanca de coordenacéo do cromo em sitios defeituosos

Como foi excluida a existéncia de éxido de cromo por DRX, DRS-UV-Vis e FTIR, parece
que, neste caso, ha ocorréncia de dois tipos de sitios na peneira molecular: Cr(V) e Cr(VI). Ja é
sabido que Cr®" e Cr°" sdo bons aceitadores de elétrons e possuem uma grande facilidade de se

reduzir, de modo que a absor¢éo de luz por estes centros ativos pode ser um facilitador no processo
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de abertura de lacuna no TiO2, j& que estdo em contato intimo (WECKHUYSEN e
SCHOONHEYDT, 1994). Mais especificamente, ja foi relatado que o cromo hexavalente
desempenha o papel de intermediario da formacao do par elétron/lacuna no TiO., devido a absor¢éo
de luz visivel, de acordo com a ESQUEMA 5:

02- 02- 02- O-
N\ \Y
Ned? M, >Cr§

O o hv' ) O

Wt ] TR R i

Esquema 5: Formacédo de um estado excitado pela transferéncia de carga em cromatos, sob radiacéo de luz
visivel (YAMASHITA e ANPO, 2003)

No processo de decaimento, representado pelo esquema acima, O™ de espécies cromato
fotoexcitadas podem retirar um elétron do TiO> circunvizinho, deixando uma lacuna oxidante na

banda de valéncia deste semicondutor.
3.1 CARACTERIZAQOES DE PENEIRAS MOLECULARES TIPO Ce-MCM-41

O cério (Ce), é um dos 15 elementos classificados como lantanideos (La ao Lu), que,
juntamente com Sc e Y, formam a familia das Terras Raras. Cério é o mais abundante das Terras
Raras. Sua abundancia na crosta terrestre € da ordem de 60 ppm, 0 que o torna o 26° elemento em
frequéncia de ocorréncia, sendo quase tdo abundante quanto cobre e niquel. Apesar de o cério ser
o lantanideo de maior ocorréncia, é encontrado em muitos minerais somente em niveis traco, sendo
a bastinasita e a monazita os minerais mais importantes como fonte de cério, que suprem a maior
parte da demanda mundial deste elemento (GREENWOOD, 1993; SZABADVARY, 1988;
MOELLER, 1975; PUCHE e CARO, 1998; KILBOURN, 1993; MARTINS e ISOLANI, 2005).
Estes dois minerais, dependo da localidade dos depdsitos, possuem cerca de 65-70% (bastinasita)
e 49-74% (monazita) de terras céricas (La-Gd), sendo que, considerando-se a porcentagem de
lantanideos na bastinasita e monazita como 100%, a quantidade de CeO: corresponde a
aproximadamente 49 e 47%, respectivamente (KILBOURN, 1993).

O cério, que tem a configuracio eletrénica [Xe]4f'®d's?, é muito eletropositivo e suas
interagOes sdo predominantemente idnicas, devido ao baixo potencial de ionizagéo (3,49 kJ mol™?)
para a remocdo dos trés primeiros elétrons (GREENWOOD, 1993; SZABADVARY, 1988;
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MOELLER, 1975). Assim como outros lantanideos, o estado de oxidacdo mais estavel deste
elemento é o (111). O cério trivalente tem propriedades semelhantes a outros ions lantanideos com
mesmo estado de oxidago, com excecio da sua facil oxidacdo para Ce** e instabilidade em ar e
agua (MOELLER, 1975; PUCHE e CARO, 1998; KILBOURN, 1993; MARTINS e ISOLANI,
2005). Os sais de Ce3*, em geral mais estaveis que os de Ce**, sdo pouco hidrolisaveis e muito
utilizados como precursores para varios compostos de cerio. Diferentemente dos demais elementos
dessa classe, 0 estado de oxidacdo (IV) também é estavel, principalmente em virtude da
configuracdo eletrénica semelhante & de um gas nobre ([Xe]4f%). Este elemento é o Unico
lantanideo estavel em solucdo aquosa ano estado tetravalente, porém a influéncia da carga maior e
do tamanho idnico menor faz com que os sais do ion Ce** sejam hidrolisados em solugdes aquosas
com mais facilidade que o fon Ce3* e, em consequéncia disso, estas solucdes sio fortemente acidas.
No estado tetravalente, o cério € um agente oxidante forte e pode ser reduzido, por exemplo, por
acidos organicos, sais ferrosos, peroxido de hidrogénio e outros compostos inorganicos e
organicos, uma vez que o potencial padrdo de reducdo para o par Ce(IV)/Ce(lll) é de
aproximadamente 1,6 V (com algumas variac6es, dependendo do anion e do meio). Apesar deste
potencial, solucBes aquosas contendo Ce(1V) sdo estaveis, provavelmente por efeitos cinéticos. Em
virtude dessas propriedades de 6xido-reducdo, o cério é muito conhecido e utilizado em uma série
de reacBes de sintese organica e de métodos analiticos (GREENWOOD, 1993; SZABADVARY,
1988; MOELLER, 1975; PUCHE e CARO, 1998; KILBOURN, 1993; MARTINS e ISOLANI,
2005).

Dentre os compostos de Ce**, o didxido de cério (CeO2, também chamado de céria) é o
mais estavel, em virtude de sua estrutura cubica tipo fluorita. Tal estrutura confere a este dxido
uma estabilidade maior que o sesquioxido, Ce2Os, com cério trivalente (estrutura hexagonal). O
CeO2 pode ser obtido a partir de sais precursores por calcinagdo em ar ou em meio que contém
oxigénio (MOELLER, 1975; KILBOURN, 1993).

O CeOg, assim como o TiO2, também € um semicondutor, com uma energia de bandgap de
2,94 eV, a qual possibilita a sua ativacéo fotdnica em comprimentos de ondas menos energéticos,
préximos a regido do espectro visivel. Economicamente, pode-se ter um menor gasto energético,
jaque ha um melhor aproveitamento da radiagdo proveniente do sol. Do ponto de vista tecnoldgico,

a confeccgéo de reatores sem a necessidade de utilizacdo de lampadas de luz ultravioleta e materiais
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transparentes a esta radiacdo, pode facilitar a aplicacdo do processo de fotocatélise heterogénea na
degradacédo de compostos poluentes (CORONADO et al., 2002).

3.1.1 Isotermas de Adsorc¢ao-Dessorcédo de N2

As FIGURAS 45 e 46 mostram o perfil das isotermas das peneiras moleculares sintetizadas
com heteroadtomos e calcinadas. As isotermas dos materiais impregnados com TiO2 apresentam
perfil semelhante ao das respectivas isotermas dos suportes colocadas aqui, e, portanto, foram
dispostas no ANEXO A. As isotermas de N2 de todas as peneiras moleculares sintetizadas e

calcinadas séo do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos.

As isotermas obtidas para as peneiras moleculares de cério exibiram os trés estagios bem
caracteristicos de materiais mesoporosos hexagonais, do mesmo modo que o descrito para 0s

materiais de cromo.
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Figura 45: Isoterma de adsorcdo-dessorcdo de N2 a 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para Ce-MCM-
41(100) calcinada
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Figura 46: Isoterma de adsorcéo-dessorcdo de N2 a 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para Ce-MCM-

41(50) calcinada

Para as peneiras moleculares de Ce, observa-se a formacdo de uma histerese do tipo H3, a

0,10<P/Po<1,0. Da mesma maneira que foi discutida com os materiais de cromo, esta histerese esta

associado a formacdo de poros maiores que 0s mesoporos, em virtude de uma possivel

desorganizacdo na estrutura da MCM-41, causada pela entrada de ions Ce*" na rede dos silicatos.

A TABELA 12 resume 0s parametros texturais dos suportes com cério e das amostras

impregnadas com TiOx:

Tabela 12: Caracteristicas texturais do “catalisador alvo” e dos demais materiais de referéncia

Area Diametro Poro*
Amostra BET

Volume Poro*

(m?/g) (A) (Dsin) (cm3/g) (BJH)
Ce-MCM-41(100) 1177 29 1,12
20%TiO2/Ce-MCM-41(100) 706 23 0,55
Ce-MCM-41(50) 693 29 1,17
20%TiO2/Ce-MCM-41(50) 566 29 1,06
20%TiO2/MCM-41 847 15 1,90
Si-MCM-41 1112 29 2,39
TiO, (Degussa-P25) 52 n.a** n.a**

* Valores obtidos pelo modelo BJH, calculados através do ramo de dessorcédo da isoterma de

fisissorcéo de nitrogénio.
** n.a: ndo se aplica (material ndo poroso — testado pelo gréfico t)
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Observa-se, primeiramente, uma razoavel diferenca entre a area especifica da Si-MCM-41
e da peneira molecular com maior teor de cério. Na Si-MCM-41, a area é de 1112 m?%/g, enquanto
que Ce-MCM-41(100) e Ce-MCM-41(50) apresentam areas de 1177 e 693 m?/g, respectivamente.
A diminuicdo na area especifica para esta Ultima estd relacionada a formacdo de defeitos na
estrutura durante a calcinago, e esta provavelmente relacionada a diferenca de tamanho entre Ce**
e Si**, conforme mostrado na TABELA 8, que pode causar distor¢des e/ou colapso parcial na
estrutura da peneira com heteroatomo incorporado. Estas observacdes sao reforcadas pelo fato de
0 decréscimo da area BET se manifestar de forma mais intensa na amostra com maior teor de cério.
A amostra com menor teor de Ce (Si/Ce = 100), embora tenha &rea da mesma ordem de grandeza

da Si-MCM-41, ja apresenta diminuicdo do volume de poro.

Observou-se também que houve uma diminuicéo da area especifica, tamanho e volume de
poros, para todas as amostras sintetizadas, apos a impregnacdo com TiOz, pelas mesmas razbes
apontadas anteriormente, quando se discutiu as caracteristicas texturais das peneiras moleculares

com cromo ap6s impregnacao.

3.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os suportes com cério, sintetizados pelo método descrito no procedimento, tém seus

resultados de difratometria de raios X para 26 entre 1° e 10° apresentados na FIGURA 47.
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—— MCM-41
——— Ce-MCM-41(50)
—— Ce-MCM-41(100)

—— Ce-MCM-41(50)
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Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura 47: Difratogramas das peneiras moleculares calcinadas do tipo Ce-MCM-41 com Si/Ce=50 e 100

Como observado no inset da FIGURA 47, a reflexdo no plano (100) aparece bem resolvida
nos suportes de cério, mas bem menos intensa que na MCM-41 sem heteroatomo. Observa-se
também muito pouca intensidade nas reflexdes (110) e (200). Estes resultados indicam a formacao
dos canais hexagonais nas Ce-MCM-41, porém com sugestdo de colapso parcial da estrutura, em
funcdo da substituicdo por cério na rede dos silicatos. O valor da distancia interplanar (dioo), dada
pela equacdo de Bragg, utilizando-se a reflexdo (100) para as amostras Ce-MCM-41(100) e Ce-
MCM-41(50), foi de 61,3 A para ambas amostras. O parametro de rede ao (calculado por 2d100/3)
para Ce-MCM-41(100) e Ce-MCM-41(50) foi de 70,8 A (mesmo valor para as duas amostras). A
ndo variagdo no valor do pardmetro de rede com o teor de cério indica dificuldade na substituigéo
isomérfica com o aumento do teor de heteroatomo (KUMAR RANA e VISWANATHA, 1998).
Ocorre também um aumento no valor de ao das amostras com cério, em compara¢do com a MCM-
41 sem heteroatomo (ap = 51 A). Este aumento em ao, ja relatado em outros trabalhos, esta
provavelmente relacionado a diferenca de tamanho entre Ce** e Si**, conforme mostrada na

TABELA 8, 0 que poderia gerar formacao de poros maiores. Esta é também uma evidéncia de uma
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possivel incorporagdo do heteroatomo na estrutura da MCM-41 (LAHA et al., 2002; GONZALEZ
VARGAS et al., 2013).

A FIGURA 48 mostra os difratogramas medidos no intervalo 80°>26>20°para os materiais
sintetizados com a presenga de heteroatomo. As peneiras moleculares mesoporosas com cério antes
da impregnacao, Ce-MCM-41(50) e Ce-MCM-41(100), mostram somente um sinal largo em torno
de 23°, caracteristico de SiO, amorfa, e nenhuma evidéncia de formacdo de clusters de oxido de
cério nas paredes das peneiras moleculares. Isto indica que o ion metalico se encontra incorporado
na rede da MCM-41, e/ou ligado na superficie amorfa, e/ou o 6xido apresenta-se altamente disperso

no material.

Ce-MCM-41(50)

Ce-MCM-41(100)

Intensidade (u.a)

MCM-41

20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 48: Difratogramas das peneiras moleculares Ce-MCM-41 com Si/Ce=50 e 100 antes da
impregnagédo com TiO-

A FIGURA 49 mostra o padrdo de difracdo das peneiras moleculares de cério apds
impregnacdo e recalcinagdo a 450°C. Observa-se a formacdo de TiO, anatdsio com alta
cristalinidade em 20%TiO2/Ce-MCM-41(50) e 20%TiO2/Ce-MCM-41(100), evidenciada pela
reflexdo (101), em 20~25,5°. Além desta, reflexdes caracteristicas de anatdsio em 38,0°, 48,20°,
55,20°, 62,80° e 75° também sdo observadas nas amostras. Observa-se também a formacédo da fase

rutilo, comprovada pela reflexdo em 26~70°.
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Os difratogramas ndo mostram a formacdo de 6xidos de cério nas amostras apds o

procedimento de impregnacéo recalcinacao.

TiO,

20%TiO,/Ce-MCM-41(100)

Intensidade (u.a)

20%TiO,/Ce-MCM-41(50)

20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 49: Difratogramas das peneiras moleculares Ce-MCM-41 com Si/Ce=50 e 100 apds impregnacao
com 20% de TiO-

3.1.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) na Regido UV-Visivel

Os espectros UV-Vis por refletancia difusa dos catalisadores de cério ap6s calcinacgéo,
medidos na faixa de 200-800 nm, sdo mostrados na FIGURA 50. Observa-se que 0s materiais nos

quais foram incorporados ions cério exibem uma absorcéo predominantemente no UV.
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Figura 50: Espectro eletrénico por DRS-UV-Vis das peneiras moleculares Si/Ce=50 e 100 com e sem TiO;

Na estrutura cristalina do CeO,, os ions Ce* podem estar localizados em sitios tetra ou
hexa-coordenados. A transicdo eletronica do oxigénio para o cério hexa-coordenado demanda
maior energia do que em transicOes de sitios tetra-coordenados. Por isso, bandas proximas a 260 e
365 nm no espectro UV-Vis podem corresponder a Ce*" em sitios tetra e hexa-coordenados,
respectivamente (GONZALEZ VARGAS et al., 2013).

Os espectros de Ce-MCM-41 para as amostras com razdo molar Si/Ce 50 e 100 mostram
apenas uma faixa larga de absor¢do em aproximadamente 260-270 nm, atribuida a transicéo
eletronica do cério para o oxigénio O->—Ce**. O resultado ainda sugere que a maior parte dos fons

Ce(IV) no solido esta bem dispersa na rede da MCM-41 em ambiente tetracoordenado.

3.1.4 Calculo Experimental da Eq

As FIGURAS 51a e 51b mostram os resultados de modelagem idéntica a aplicada aos
catalisadores de cromo. Os valores de n, obtidos pelo coeficiente angular do grafico de In[F(R)hv]
versus In(hv-Eg), para 20%Ti0,/Ce-MCM41(50) e 20%TiO,/Ce-MCM41(100) foram 2,03 e 2,17,

respectivamente, sugerindo que no material ocorre transicao eletronica indireta.
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y2= 2,1725x - 3,9392 y =2,0302x - 4,0420
R=0,9971 R’=0,9968

In [F(R)hv]
In [F(R)hv]

-1,0 0,5

In (hv - E)) In (hv-E)
(a) (b)
Figura 51: Graficos de In[F(R)hv] versus In(hv — Eg) para os fotocatalisadores (a)20%TiO,/Ce-MCM-
41(100) e (b)20%TiO,/Ce-MCM-41(50)
Os valores de energia de bandgap para as peneiras moleculares substituidas com cério

foram avaliados e os resultados estdo mostrados nas FIGURAS 52a e 52b:

[F(R).hv]?

0'0 T T T
28 2,9 3,0 31 3,2 3.3 34

hv (eV)

(b)
Figura 52: Graficos de Tauc para os fotocatalisadores (a) 20%TiO,/Ce-MCM-41(100) e (b) 20%TiO,/Ce-
MCM-41(50)

A TABELA 13 resume as propriedades Opticas dos catalisadores de cério. O valor de Eg,
encontrado para os materiais quando o termo [F(R)hv]" tendeu para zero, estdo proximos do valor
registrado na literatura para o CeO,. O CeO», assim como o TiOz, também é um semicondutor,
com uma energia de bandgap de 2,94 eV, a qual possibilita a sua ativacdo fotbnica em

comprimentos de onda menos energéticos, proximos a regido do espectro visivel (MARTINS,

2007).
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Tabela 13: Energia de bandgap e o correspondente valor de n para os fotocatalisadores de cério, obtidos
atraves do espectro UV-Vis

Material n Eqg(ing)
20%Ti0,/Ce-MCM-41(100) 2,17 3,03
20%Ti02/Ce-MCM-41(50) 2,03 3,08
TiO> (Degussa-P25) 2,09 3,14

3.1.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras Ce-MCM-41 nas razes molares Si/Ce=50 e 100 estédo
mostrados na FIGURA 53. A banda de vibracao assimétrica Si—O-Si presente nas amostras de Ce-
MCM-41 foi observada proximo a 1070 cm™. Esta banda se desloca para valores menores de
namero de onda com o aumento do teor de cério nas amostras. Este deslocamento ja foi observado
em outros trabalhos e esta relacionado com a mudanca de tamanho de um raio menor, o do silicio,
para um maior, o do Ce**, indicando uma possivel incorporacdo do metal na rede da MCM-41
(YAO, 2006). Todas as bandas encontradas estdo descritas na TABELA 14.

Ce-MCM-41(50)
— Ce-MCM-41(100)

Transmitancia (%)

lllll I T T T T T ' Al T T T T ' T Al T T I l T L)
1000 800 600 400

numero de onda (cm'1)

Figura 53: Espectro vibracional das amostras de Ce-MCM(50) e Ce-MCM(100)
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Em todas as amostras analisadas foi verificada uma banda proxima a 960 cm™. Esta banda,
no nosso trabalho, estd associada a vibracdo Si—O em grupos silandis (LSi—OH) e ja foi relatada
em outros trabalhos com MCM-41 (SCHWARZ et al., 1995). Porém, alguns trabalhos inferem que
esta banda pode ser atribuida a uma vibracdo vasSi—O—Ce. Trabalhos anteriores relataram que o
aumento na intensidade desta banda com o aumento do teor de Ce, como observado neste estudo,

constitui uma evidéncia da incorporacdo do metal a rede da MCM-41 (LAHA et al., 2002).

Tabela 14: Numero de onda correspondente a absorcdo no infravermelho e a respectiva atribuicdo para
catalisadores de cério

ol\lnudrge((r:cr)nc_jg Atribuicéo Referéncia
964 LasSi-O—Ce e/ou LSI-OH LAHA et al. (2002) e CORMA et al. (1994)
807 LsSI—-0-Si ALBA et al. (1996)
464 3Si-O-Si ALBA et al. (1996)

1000 — 1300 VasSI—0O-Si ALBA et al. (1996)

Gonzalez-Vargas et al. (2013) sugerem um mecanismo para a incorporagdo isomarfica
numa sintese utilizando o método hidrotérmico. Neste caso, a presenca do heterodtomo faz com
que a ligacdo Si—O-Si se quebre, causando o colapso da estrutura da MCM-41, com reflexo na
diminuicdo de area especifica e aumento no didametro do poro. Esta observacdo foi confirmada
pelos pesquisadores, através do monitoramento da sintese por 2°Si-MAS-RMN, que revela a troca
dos grupos siloxanos e silanois, indicando a incorporacdo do cério na estrutura, conforme o
ESQUEMA 6.

6} 0 0 Q  CeRyH,0 0 (70 0
AVAVAVANRE SV VN2V
Si Si Si Si Si Si Si Si Si Si

U
OH-

'K 'K

O O 00 QO O O O 0o O
/N/\/ \N/\N—/\/\/ /\/\
Si  Si Si Si  Si Si Si i Ce Si Si
R

Esquema 6: Mecanismo de formag&o da peneira molecular Ce-MCM-41, segundo Gonzélez Vargas et al.
(2013). R representa grupos NO3z”
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4.1 CARACTERIZACOES DE PENEIRAS MOLECULARES TIPO Mo-MCM-41

O molibdénio (Mo) é um metal de transi¢do, com configuracio eletrénica [Kr] 5st 4d°. O
molibdénio possui varios estados de oxidacdo, sendo os mais estaveis +4 e +6. A quimica e 0s
compostos deste elemento demonstram mais similaridade com os do tungsténio do que com o0s do
cromo. Um exemplo é a instabilidade dos compostos de molibdénio (1I1) e tungsténio (lI),
comparados a estabilidade dos compostos de cromo (I11). O maior estado de oxidacéo é comum no
oxido de molibdénio, MoOs, ao passo que o composto sulfurado normal é o dissulfeto de
molibdénio, MoS, (LEE, 1999). Recentemente, a realizagdo de calculos teéricos e a pesquisa
experimental demonstraram que o MoS; poderia ser um bom co-catalisador alternativo para
producdo fotocatalitica de hidrogénio (JARAMILLO et al., 2007; HINNEMANN et al., 2005;
FRAME e OSTERLOH, 2010). MoS; foi utilizado como co-catalisador para CdS e TiO2, que
apresentaram alta atividade fotocatalitica para a producdo de Hz ou fotodegradacdo de compostos
organicos (FRAME e OSTERLOH, 2010; HU et al., 2010).

4.1.1 Isotermas de Adsorc¢ao-Dessorcédo de N>

As FIGURAS 54 e 55 mostram o perfil das isotermas das peneiras moleculares sintetizadas
com o heteroatomo e calcinadas. As isotermas para 0s materiais impregnados com TiOz apresentam
perfil semelhante ao das respectivas isotermas dos suportes colocadas aqui, e, portanto, foram
dispostas no ANEXO A.
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Figura 54: Isoterma de adsor¢do-dessor¢do de N2a 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para Mo-MCM-

41(100) calcinada
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Figura 55: Isoterma de adsorcao-dessorcao de N2a 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para Mo-MCM-
41(50) calcinada

As isotermas de N de todas as peneiras moleculares sintetizadas e calcinadas sao do tipo
IV, caracteristicas de materiais mesoporosos. As isotermas obtidas para as peneiras moleculares de
molibdénio exibiram os trés estagios bem caracteristicos de materiais mesoporosos hexagonais, do

mesmo modo que o descrito para as outras peneiras com heteroatomos.
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Para os materiais de Mo, observa-se a formacéo de histerese do tipo H3, em 0,10<P/Po<1,0.
Como foi discutido em outras peneiras com heteroatomos, esta histerese esta associada a formacéo
de poros maiores que 0s mesoporos, em virtude de uma possivel desorganizacdo na estrutura da
MCM-41, pelo deslocamento do Si e a entrada de ions Mo®* na rede dos silicatos. Como mostrado
na TABELA 8, o didmetro do Mo®" é muito maior do que o do Si**; quando o ion Si**é substituido
por Mo®" na rede do sélido, o comprimento da ligagdo Mo—O-Si é claramente diferente do da
ligacdo Si—O-Si e isso pode criar defeitos na estrutura e pequenas tensdes nas ligacdes dentro da

rede.

A TABELA 15 resume os parametros texturais dos suportes de molibdénio e as amostras
impregnadas com TiOo:

Tabela 15: Caracteristicas texturais do “catalisador alvo” e dos demais materiais de referéncia

Amostra Area geT Diametro Poro* Volume Poro*

(m?/g) (A) (Dsin) (cm3/g) (BJH)
Mo-MCM-41(100) 1076 23 0,88
20%TiO2/Mo-MCM-41(100) 1001 23 0,75
Mo-MCM-41(50) 1319 29 1,62
20%TiO2/Mo-MCM-41(50) 966 12 0,68
20%TiO2/MCM-41 847 15 1,90
Si-MCM-41 1112 29 2,39
TiO, (Degussa-P25) 52 n.a** n.a**

* Valores obtidos pelo modelo BJH, calculados através do ramo de dessor¢édo da isoterma de
fisissorcéo de nitrogénio
** n.a: ndo se aplica (material ndo poroso — testado pelo gréfico t)

Na amostra Si-MCM-41, a area é de 1112 m?/g, enquanto que Mo-MCM-41(100) e Mo-
MCM-41(50) apresentam &reas de 1076 e 1319 m?/g, respectivamente. O aumento na area
especifica para a Ultima amostra sera justificado nas analises de difratometria de raios X, cuja
discussdo esta logo abaixo, e se deve a uma melhor formacédo da estrutura da MCM-41.

Observou-se também que houve uma diminuicdo da area especifica, tamanho e volume de
poros para todas as amostras sintetizadas, apds a impregnacdo com TiO2, 0 que pode ser explicado
com 0s mesmos argumentos utilizados anteriormente, quando se discutiu as caracteristicas

texturais das peneiras moleculares com cromo.
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4.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os suportes com molibdénio, sintetizados pelo método descrito no procedimento, tém seus

resultados de difratometria de raios X para 26 entre 1° e 10° apresentados na FIGURA 56.

——— Mo-MCM-41(50)
——— Mo-MCM-41(100)
——— MCM-41

—— Mo-MCM-41(50)
—— Mo-MCM-41(100)

Intensidade (u.a)

1 2 3 4 s & 7 8 9 10

T T — T rr T T T r T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

20 (graus)
Figura 56: Difratogramas das peneiras moleculares calcinadas do tipo Mo-MCM-41 com Si/Mo=50 e 100

Como observado no inset da FIGURA 56, a reflexdo no plano (100) aparece bem resolvida
nos suportes de molibdénio com menor razéo Si/Mo, sendo baixa a intensidade das reflexdes (110)
e (200) para o0 mesmo material. Para a peneira molecular com menor teor de molibdénio (Si/Mo =
100), a reflex@o no plano (100) apresenta intensidade menor que a da Mo-MCM-41(50). Em ambos
0s casos, a intensidade desta banda foi bem inferior a da MCM-41 sem heteroatomo. Estes
resultados indicam a formacé&o dos canais hexagonais na MCM-41, porém com sugestao de colapso
parcial da estrutura em funcdo da substituicdo com molibdénio na rede de silicatos. O valor da
distancia interplanar (di00), dada pela equacdo de Bragg, utilizando-se a reflexdo (100) para as
amostras MCM-41, Mo-MCM-41(100) e Mo-MCM-41(50) foi: 44,2 A, 37,1 A e 40,2 A,
respectivamente. O parametro de rede ao (calculado por 2di00/\3) para MCM-41, Mo-MCM-
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41(100) e Mo-MCM-41(50) foi: 51,0 A, 42,9 A e 46,4 A, respectivamente. O aumento no valor do
parametro de rede com o teor de molibdénio indica substitui¢do isomorfica na estrutura da MCM-
41 (KUMAR RANA e VISWANATHA, 1998; HIGASHIMOTO et al., 2005). Assim como
observado nos materiais de cromo, 0 aumento no parametro de rede esta provavelmente relacionado

a diferenca de tamanho entre Mo®* e Si**, conforme mostrado na TABELA 8.

A FIGURA 57 mostra os difratogramas medidos no intervalo 80°>26>20°para os materiais

sintetizados com a presenca de heteroatomo.

MCM-41

Mo-MCM-41(50)

Intensidade (u.a)

Mo-MCM-41(100)

T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)
Figura 57: Difratogramas das peneiras moleculares calcinadas do tipo Mo-MCM-41 com Si/Mo=50 e 100

As peneiras moleculares mesoporosas com molibdénio antes da impregnacdo, Mo-MCM-
41(50) e Mo-MCM-41(100), mostram somente um sinal largo em torno de 23°, caracteristico de
SiO2 amorfa, e nenhuma evidéncia de formacao de clusters de 6xidos de molibdénio nas paredes.
Isto indica que o ion metalico se encontra incorporado na rede da MCM-41, e/ou ligado na

superficie amorfa, e/ou o 6xido apresenta-se altamente disperso no material.

A FIGURA 58 mostra o padrdo de difracdo das peneiras moleculares de molibdénio apds
impregnacao e recalcinagdo a 450°C.
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Figura 58: Difratogramas das peneiras moleculares Mo-MCM-41 com Si/Mo=50 e 100 ap06s impregnacao
com 20% de TiO-

Observa-se a formacdo de TiO; anatasio em 20%TiO2/Mo-MCM-41(50) e 20%TiO2/Mo-
MCM-41(100), evidenciada pela reflexdo (101), em 26~25,5°. Alem desta, reflexdes caracteristicas
de anatasio em 38,0°, 48,20° 55,20°, 62,80° e 75° também sdo observadas na amostra
20%Ti02/Mo-MCM-41(50). Observa-se também a formacdo da fase rutilo, comprovada pelas
reflex6es em 26=54,1° e ~70° nesta mesma amostra. No difratograma da amostra 20%TiO2/Mo-
MCM-41(100), com excecdo do pico em 26~25,5°, outras reflexdes ndo estdo bem claras como na
amostra anterior. Isto indica baixa cristalinidade do TiO. apds impregnacdo, 0 que sugere que 0
Oxido estaria altamente disperso, formando pequenos cristalitos.

4.1.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) na Regido UV-Visivel.

Os espectros UV-Vis por refletancia difusa dos catalisadores de molibdénio apds
calcinagdo, medidos na faixa de 200-800 nm, s&o mostrados na FIGURA 59. Observa-se que, ao
contrario das peneiras substituidas com cromo, os catalisadores de molibdénio apresentam pouca

absorcéo de luz visivel, predominando a regido do UV.
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Figura 59: Espectro eletronico de DRS-UV-Vis das peneiras moleculares Si/Mo=50 e 100, com e sem TiO;

No inset da FIGURA 59, podemos observar o perfil de absorcdo das peneiras moleculares
Mo-MCM-41(100) e Mo-MCM-41(50), antes de serem impregnadas com TiO,. Estas amostras
apresentam bandas em 240 nm e 310 nm, que sdo associadas a transferéncia de carga
0(2p)—Mo°*(3d°). A absorbancia em 310 nm aumenta com o incremento da quantidade de Mo.
As amostras ndo apresentaram absorcao para comprimentos de ondas maiores que 340 nm, devido
a presenca de MoOs, indicando que o heteroatomo substituiu o silicio na rede na forma de
molibdatos monoméricos (MoO4%) tetraedricamente coordenados (HIGASHIMOTO et al., 2005).

A ndo formagdo do 6xido de molibdénio também foi verificada na analise de DRX.

4.1.4 Célculo Experimental da Eq

As FIGURAS 60a e 60b mostram os resultados de modelagem idéntica a aplicada aos outros
materiais citados anteriormente, porém, agora, de molibdénio. Os valores de n obtidos pelo
coeficiente angular do grafico de In[F(R)hv] versus In(hv-Eg) para 20%TiO2/Mo-MCM41(100) e
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para 20%TiO2/Mo-MCM41(50) foram 2,04 e 2,14, sugerindo que no material ocorre transi¢cao

indireta.

y = 2,0437x - 4,0524 y = 2,1457x - 2,1457
44 R’=0,9990 R’=0,9991

[N
1

In [F(R)hv]
In [F(R)hv]

In (hv-E) In (hv-E)

(a) (b)
Figura 60: Graficos de In[F(R)hv] versus In(hv - Eg) para o fotocatalisador (a) 20%TiO2/Mo-MCM-41(100)
e (b) 20%TiO-/Mo-MCM-41(50)

Os valores de energia de bandgap para as peneiras moleculares substituidas com

molibdénio foram avaliados e os resultados estdo mostrados nas FIGURAS 61a e 61b:
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Figura 61: Graficos de Tauc para os fotocatalisadores (a) 20%TiO2/Mo-MCM-41(100) e (b) 20%TiO,/Mo-
MCM-41(50)

A TABELA 16 resume as propriedades épticas dos catalisadores de molibdénio. O bandgap

encontrado para 0os materiais quando o termo [F(R)hv]" tendeu a zero foi proximo a 3,3 eV. Zhao
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et al. (2003) estudaram as propriedades Opticas de lamelas de MoOs e encontraram um valor de Eg,
utilizando a mesma metodologia deste trabalho, em torno de 3,05 eV. O valor encontrado para 0s
fotocatalisadores 20%TiO2/Mo-MCM-41(100) e 20%TiO2/Mo-MCM-41(50) foram ligeiramente
maiores, provavelmente em funcdo da contribuicdo do bandgap do TiO2 que se encontra na

superficie dos materiais.

Tabela 16: Energia de bandgap (eV) e o correspondente valor de n para os fotocatalisadores de molibdénio,
obtidos através do espectro UV-Vis

Material n Eqg(ina)
20%Ti02/Mo-MCM-41(100) 2,04 3,33
20%TiO2/Mo-MCM-41(50) 2,14 3,30
TiO> (Degussa-P25) 2,09 3,14

4.1.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras Mo-MCM-41 nas raz6es molares Si/Mo=50 e 100 estdo
mostrados na FIGURA 62. A banda de vibragdo assimétrica Si—O-Si presente nas amostras de Mo-
MCM-41 foi observada préximo a 1070 cm™. Todas as bandas encontradas estdo descritas na
TABELA 17.
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Figura 62: Espectro vibracional das amostras de Mo-MCM(50) e Mo-MCM(100)

Em todas as amostras analisadas, foi verificada uma banda proxima a 960 cm™. Esta banda,
no nosso trabalho, est4 associada a vibragdo Si—O em grupos silandis (LSi—OH) e ja foi relatada
em outros trabalhos com MCM-41 (ALBA et al., 1996). Porém, alguns trabalhos inferem que esta
banda pode ser atribuida a uma vibragdo vasSi—-O-Mo (KUMAR RANA e VISWANATHAN,
1998). Observa-se que esta banda diminui de intensidade com o aumento do teor de molibdénio.
Isto pode estar relacionado ao ancoramento de molibdénio na superficie das peneiras moleculares,
através da perda de grupos OH por uma reacéo de esterificacdo, deixando duas ligacbes O=Mo(VI)
fora da rede, similar ao que ocorre com as peneiras moleculares de cromo, discutidas anteriormente

neste trabalho.

Tabela 17: Numero de onda correspondente a absor¢do no infravermelho e a respectiva atribui¢do para
catalisadores de molibdénio

NUmero de

1 Atribuicéo Referéncia
onda (cm™)
963 VasSI-O-Mo e/ou vSi—OH KUMAR RANA e VISWANATHAN (1998)
463 LsSI-O-Si ALBA et al. (1996)
804 dSi—-O-Si ALBA et al. (1996)

1000 — 1300 VasSi-0-Si ALBA et al. (1996)
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5.1 CARACTERIZACOES DE PENEIRAS MOLECULARES TIPO Nb-MCM-41

O nidbio, Nb, cuja configuracéo eletrénica é [Kr] 4d*, é um metal de transicdo. Na tabela
periddica, localiza-se no 5° periodo, grupo 5, bloco d. O elemento, que € pouco abundante na crosta
terrestre, ndo € encontrado na forma elementar, mas em minerais, principalmente na piroclorita e
columbita, sendo a primeira sua principal fonte comercial. A maior parte do metal em circulagéo
no mundo é proveniente de jazidas de minérios localizadas no Brasil e no Canada. Com relacao ao
Brasil, o pais produz mais de 95% do metal consumido e tem aproximadamente 98% da reserva
mundial. A maior parte do metal minerado no Brasil (~ 95%) é exportada, principalmente para os
paises da Uni&o Europeia, EUA, China e Japdo (DNPM, 2008). E relevante comentar que, devido
ao fato de o Brasil ser o responsavel por quase todo o nidbio consumido no mundo, novas
aplicacdes para o elemento sdo bem-vindas e todos os esforcos nesse sentido devem ser realizados.
Ndo obstante, para prosseguirmos evoluindo tecnologicamente, torna-se necessario o

desenvolvimento de novos materiais e, consequentemente, a demanda pelo metal deverd aumentar.

A partir da década de 90, os materiais contendo nidbio ganharam espaco também nas
pesquisas em catalise heterogénea, apds a publicacdo de trabalhos que demonstraram um aumento
considerdvel da atividade catalitica, seletividade e estabilidade quimica de catalisadores
tradicionais quando pequenas quantidades de niébio eram adicionadas a eles. Desde entdo, houve
um crescente interesse na aplicacdo desses materiais, em especial os 6xidos de nidbio, como fase
ativa ou suporte (TANABE, 1990; ZIOLEK, 2003).

O Oxido de niobio (Nb20s), material muito utilizado em catalise, apresenta ampla
possibilidade de modificacdo. A variagdo de estrutura e a combinagdo com outros 6xidos resultam
em propriedades Unicas, descritas amplamente na literatura como catalisadores de diversas reacdes
quimicas (ZIOLEK, 2003). Pode-se destacar, dentre elas, as reacdes que ocorrem devido a
fotoexcitacdo de alguns compostos semicondutores de nidbio que, dispersos em solu¢des ou em
misturas de gases, promovem reacgdes simultaneas de oxidacdo e reducdo das espécies no meio.
Tais reacOes podem levar a oxidacdo seletiva em processos como a foto-oxidacdo de compostos
orgénicos e da &gua (water splitting), para a geracdo de hidrogénio molecular, ou & completa

degradacéo de substratos orgénicos (poluentes) presentes no meio (LINSEBIGLER et al., 1995).

Linhas de pesquisas envolvendo a aplicacdo de semicondutores em processos de

fotocatalise heterogénea tém sido desenvolvidas continuamente, com grande interesse em se
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investigar alternativas ao TiO2, 0 semicondutor nanoestruturado mais utilizado (MOURAO et al.,
2009). Alguns oxidos de niodbio (NbxOy) sdo semicondutores com valores de energia de banda
proibida entre 3,1 a 4,0 eV, que, aliados a valores adequados de potencial redox para as bandas de
valéncia e conducdo, tornam estes materiais potenciais candidatos para aplicacdes em fotocatalise
heterogénea (TANAKA et al., 1993; PRADO et al., 2008). Varios estudos tém sido relatados na
literatura sobre a obtencdo de compostos de nidbio com diferentes estruturas e fases cristalinas
(NOWAK e ZIOLEK, 1999).

5.1.1 Isotermas de Adsorcgao-Dessor¢ao de N»

As FIGURAS 63 e 64 mostram o perfil das isotermas das peneiras moleculares sintetizadas
com os heterodtomos e calcinadas. As isotermas para 0s materiais impregnados com TiO:
apresentam perfil semelhante ao das respectivas isotermas dos suportes colocadas aqui, e, portanto,
foram dispostas no ANEXO A.
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Figura 63: Isoterma de adsor¢do-dessorcdo de Nza 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para Nb-MCM-
41(100) calcinada
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Figura 64: Isoterma de adsorcdo-dessorcao de N.a 77 K e distribuigdo de tamanho de poro para Nb-MCM-
41(50) calcinada

A isoterma de N2 para a peneira molecular Nb-MCM-41(100) calcinada é do tipo 1V,
caracteristica de materiais mesoporosos. Ainda, observa-se a formacgédo de histerese do tipo H3 a
0,40<P/Po<1,0. Conforme foi discutido em outras peneiras com heterodtomos, esta histerese esta
associada a formacdo de poros maiores que 0S mesoporos, em virtude de uma possivel
desorganizagdo na estrutura da MCM-41, pelo deslocamento do Si e a entrada de ions Nb°>* na rede

dos silicatos.

A isoterma de N para a peneira molecular com razéo atbmica Si/Nb=50 apresenta forma
qgue ndo corresponde plenamente as caracteristicas de materiais mesoporosos. Apesar de se
observar a formacdo de uma certa quantidade de mesoporos (conforme inset da FIGURA 64), a
isoterma indica m& formacao da estrutura da MCM-41 com o aumento do teor de niébio. Como
mostrado na TABELA 8, o raio do Nb®* é maior do que o do ion Si**; quando o fon Si**é substituido
por Nb>* na rede do solido, o comprimento da ligagdo Nb—O—-Si é claramente diferente do da
ligagdo Si—O-Si e isso pode criar defeitos na estrutura e tensdes nas ligagbes dentro da rede. Além
disso, a coordenagdo do Nb®* durante a sintese (discussdo a seguir) pode dificultar ainda mais a

estabilizacéo da estrutura e a regularidade da MCM-41.

A TABELA 18 resume os parametros texturais dos suportes com niobio e das amostras

impregnadas com TiO2:
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Tabela 18: Caracteristicas texturais do “catalisador alvo” e dos demais materiais de referéncia

Amostra Area geT Diametro Poro* Volume Poro*

(m2/g) (A) (Dsan) (cm3/g) (BJH)
Nb-MCM-41(100) 1300 29 0,98
20%TiO2/Nb-MCM-41(100) 840 18 0,45
Nb-MCM-41(50) 1019 18 0,39
20%TiO2/Nb-MCM-41(50) 675 18 0,34
20%TiO2/MCM-41 847 15 1,90
Si-MCM-41 1112 29 2,39
TiO, (Degussa-P25) 52 n.a** n.a**

* Valores obtidos pelo modelo BJH, calculados através do ramo de dessor¢édo da isoterma de
fisissorcéo de nitrogénio.
** n.a: ndo se aplica (material ndo poroso — testado pelo gréfico t)

Na amostra Si-MCM-41 a area é de 1112 m?/g, enquanto que Nb-MCM-41(100) e Nb-
MCM-41(50) apresentam areas de 1300 e 1019 m?/g, respectivamente. O aumento na area
especifica para a primeira amostra sera justificada nas analises de difratometria de raios X, cuja

discussao esta logo abaixo, e se deve a uma melhor formacéo da estrutura da MCM-41.

Observou-se também que houve uma diminuicdo da area especifica, tamanho e volume de
poros para todas as amostras sintetizadas, ap6s impregnacdo com TiOz, segundo as mesmas razoes
apresentadas anteriormente, quando se discutiu as caracteristicas texturais das peneiras moleculares

com cromao.

5.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os suportes com nidbio, sintetizados pelo método descrito no procedimento, tém seus

resultados de difratometria de raios X para 26 entre 1° e 10° apresentados na FIGURA 65.
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Figura 65: Difratogramas das peneiras moleculares calcinadas do tipo Nb-MCM-41 com Si/Nb=50, 100 e

©

Como observado na FIGURA 65, as reflexdes nos planos (100), (110) e (200) aparecem
bem resolvidas no suporte com razdo molar Si/Nb=100, indicando a formacdo dos canais
hexagonais na MCM-41. No entanto, para o suporte com menor razdo atdbmica Si/Nb, a estrutura
da MCM-41 parece estar bastante desorganizada em virtude da presenca de um teor maior de
heterodtomo. Esta desorganizacdo da estrutura pode estar relacionada a diferenca de comprimento
da ligacdo Nb—O em relacdo a Si—O, causada, principalmente, pelo contraste de tamanho entre Si**
e Nb°*, conforme mostrado na TABELA 8.

A FIGURA 66 mostra os difratogramas medidos no intervalo 80°>26>20° para 0s materiais
sintetizados com a presenca de heterodtomo. As peneiras moleculares mesoporosas com niobio
antes da impregnacdo, Nb-MCM-41(50) e Nb-MCM-41(100), mostram somente um sinal largo em
torno de 23°, caracteristico de SiO2 amorfa, e nenhuma evidéncia de formacao de clusters de 6xidos
de nidbio, como, por exemplo, pentoxido de nidbio (Nb20Os), didxido de nidbio (NbO2) e mondxido
de nidbio (NbO), nas paredes das peneiras moleculares. Isto indica que o ion metélico se encontra
incorporado na rede da MCM-41, e/ou ligado na superficie amorfa, e/ou o Oxido apresenta-se

altamente disperso no material.
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Figura 66: Difratogramas das peneiras moleculares Nb-MCM-41 com Si/Nb=50 e 100 antes da
impregnagédo com TiO»

A FIGURA 67 mostra o padrdo de difracdo das peneiras moleculares com nidbio apos
impregnacdo e recalcinacdo a 450°C. Observa-se a formacdo de TiO; anatasio com alta
cristalinidade em 20%TiO2/Nb-MCM-41(50) e 20%TiO2/Nb-MCM-41(100), evidenciada pela
reflexdo (101), em 20~25,5°. Além desta, reflexdes caracteristicas de anatasio em 38,0°, 48,20°,
55,20°, 62,80° e 75° também sdo observadas nas amostras. Observa-se também a formacédo da fase

rutilo, comprovada pela reflexdo em 26~70°.

Os difratogramas ndo mostram a formacdo de Oxidos de nidbio nas amostras, apds o

procedimento de impregnacao e recalcinacéo.
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Figura 67: Difratogramas das peneiras moleculares Nbo-MCM-41 com Si/Nb = 50 e 100 ap6s impregnagao
com 20% de TiO-

5.1.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) na Regido UV-Visivel

Os espectros UV-Vis por refletancia difusa dos catalisadores de nidbio ap6s calcinagéo,
medidos na faixa de 200-800 nm, sdo mostrados na FIGURA 68. Observa-se que 0s materiais nos

quais foram incorporados ions nidbio exibem absorcdo predominantemente no UV.
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Figura 68: Espectro eletronico por DRS-UV-Vis das peneiras moleculares Si/Nb=50 e 100 com e sem TiO;

Os espectros das amostras Nb-MCM-41(50 e 100) apo6s a calcinacdo exibem uma absor¢éo
iniciando em 290 nm e uma pequena banda em 235 nm. A banda em 235 nm é atribuida ao ni6bio
tetraedricamente ligado a MCM-41. Gallo et al. (2004) concluiram que o ni6bio, na sintese, assume
0 estado de oxidacdo +5 e € incorporado na estrutura da peneira molecular com geometria
octaédrica. A calcinacdo causa a desidratacdo da espécie e a formacédo do grupo Nb=0, que assume

geometria tetraédrica, conforme ilustrado no ESQUEMA 7:

H

o ¢ owm
sio | Osi L0Si
1 //r.u,,Nb‘\\\\\\ ! calcination Si0 Nb""
| —_— 10—

. ( \ . —Hgo \ H
Si0 | oS ‘ oS
OH, OSi

AUSI
(0]
Nb=nil0Ssi

Sio Osi

Esquema 7: Mudanca de esfera de coordenacdo da ligagdo do ni6bio durante a calcinagdo (GALLO et al.,
2004)
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5.1.4 Calculo Experimental da Eq

As FIGURAS 69a e 69b mostram os resultados de modelagem idéntica a aplicada aos
catalisadores anteriores, porém, agora, com os de niobio. Os valores de n obtidos pelo coeficiente
angular do grafico de In[F(R)hv] versus In(hv-Eg) para 20%TiO2/Nb-MCM41(50) e para
20%TiO2/Nb-MCM41(100) foram 2,14 e 2,21, sugerindo que no material ocorre transicao indireta.

4 5

y = 2,1399x - 5,0656 y =2,2084x - 4,3914
R?=0,99752 © R?=0,9994

In [F(R)hv]
In [F(R)hv]

In (hv - Eg) In (hv - Eg)

(@) (b)

Figura 69: Gréficos de In[F(R)hv] versus In(hv - Eg) para o fotocatalisador (a) 20%TiO2/Nb-MCM-41(50)
e (b) 20%TiOz/Nb-MCM-41(100)

Os valores de energia de bandgap para as peneiras moleculares substituidas com nidbio

foram avaliados e os resultados estdo mostrados nas FIGURAS 70a e 70b:

[F(R).hv]*

hv (eV) hv (V)
(a) (b)
Figura 70: Gréficos de Tauc para o fotocatalisadores (a) 20%TiO2/Nb-MCM-41(100) e (b) 20%TiO2/Nb-
MCM-41(50)
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A TABELA 19 resume as propriedades Opticas dos catalisadores de nidbio. O valor de Egq
encontrado para os materiais quando o termo [F(R)hv]" tendeu para zero estdo proximos do valor

registrado na literatura para o Nb2Os. O pentoxido de nidbio € um semicondutor tipo "n", com Eg
variando de 3,1 a 4,0 eV (LOPES et al., 2015).

Tabela 19: Energia de Bandgap (eV) e o correspondente valor de n para os fotocatalisadores de nidbio,
obtidos através do espectro UV-Vis

Material n Eg(ind)
20%Ti02/Nb-MCM-41(100) 2,21 3,27
20%Ti02/Nb-MCM-41(50) 2,14 3,24
TiO> (Degussa-P25) 2,09 3,14

5.1.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras Nb-MCM-41 nas razdes molares Si/Nb=50 e 100
estdo mostrados na FIGURA 71.

— MCM-41
—— Nb-MCM-41(50)
Nb-MCM-41(100)

Transmitancia (%)

— —
1600 1400 1200 1000 800 600 400
numero de onda (cm'1)
Figura 71: Espectro vibracional das amostras de Nb-MCM(50) e Nb-MCM(100)
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Os resultados da analise por FTIR das peneiras moleculares se apresentaram condizentes
com o relatado na literatura (CEDENO et al., 2003). De acordo com a FIGURA 71, foi identificado
que, embora com algumas bandas com intensidades diferentes, todos os suportes preparados
apresentaram bandas em regides proximas de, 1050, 964, 800 e 470 cm™. Analisando o resultado
dos espectros dos suportes, é possivel identificar que todos apresentaram as bandas caracteristicas
dos estiramentos assimétricos e simétricos da estrutura Si—O—Si, em torno de 1050, 800 e 470 cm
! sendo esta Gltima referente & estrutura tetraédrica TOs. A banda do espectro caracteristica da
incorporacdo de metais a estrutura da MCM-41 (~960 cm™) gera grande discussio, pois ela é
identificada até mesmo nas peneiras moleculares sem metais em sua estrutura. Porém, alguns
pesquisadores atribuem esta banda a substituicdo isomorfica de metais na estrutura da MCM-41,
através da ligacdo M=0O (NAVARRO et al., 1994). Conforme ocorre a substituicdo isomarfica do
niobio na estrutura da MCM-41, em tese devera ocorrer uma diminuicdo das absor¢oes referentes
aos estiramentos da estrutura Si—O—Si. Desta forma, uma maneira de verificar a presenca do nidbio
na estrutura é comparando a diferenca da absorgdo da banda proxima a 960 cm™ com a absorgéo
de alguma banda referente ao estiramento da rede do silicato, como a banda em torno de 800 cm™.
No inset da FIGURA 81, pode-se observar esta compara¢do, em mesma escala, dos espectros dos
suportes MCM-41, Nb-MCM-41(50) e Nb-MCM-41(100), com detalhe nas duas bandas de
interesse, a 960 e 800 cm™. Na figura, vé-se que a intensidade da banda de silicato diminui, a
medida que se acrescenta nidbio ao material, enquanto que a intensidade da banda préxima a 960
cm? aumenta. O resultado desta técnica mostra que o metal de interesse foi efetivamente

incorporado a peneira molecular MCM-41.

6.1 CARACTERIZACOES DE PENEIRAS MOLECULARES TIPO Zr-MCM-41

O Zirconio, Zr, ¢ um metal de transicdo com configuracdo eletronica [Kr] 5s? 4d?. Foi
descoberto em 1789, pelo alemdo Martin Heinrich Klaproth. O metal € um material branco
acinzentado brilhante, muito resistente & corros&o. E mais leve que o aco, com uma dureza similar
ao cobre. E um metal resistente frente a 4cidos, porém pode se dissolver com &cido fluoridrico
(HF), formando complexos com os fluoretos. Os seus estados de oxidagdo mais comuns sdo +2, +3
e +4. O zircbnio ndo é encontrado na natureza como metal livre, porém forma numerosos minerais.

A principal fonte de zirconio é o zircdo (silicato de zirconio, ZrSiOs), que se encontra em depositos
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na Australia, Brasil, india, Rassia e Estados Unidos. O zirconio e o hafnio sdo encontrados no
zircdo, na proporcdo de 50 para 1, e é muito dificil separa-los. Também é encontrado em outros
minerais, como na badeleyita (ZrO2) (LEE, 1999).

O comportamento fotocatalitico do ZrO,, com um potencial flat-band altamente negativo
(Em = -1,0 eV ENH, pH = 0) e alta energia de bandgap (Eg = 5,0 eV), é muito diferente do TiOx.
Portanto, estes fotocatalisadores possuem uma baixa eficiéncia na formacgdo de portadores de
cargas que se transferem para superficies para iniciar a decomposi¢cdo de H.O (LIU e WANG,
2002).

6.1.1 Isotermas de Adsorgao-Dessorcéo de N>

As FIGURAS 72 e 73 mostram o perfil das isotermas das peneiras moleculares sintetizadas
com o heterodtomo e calcinadas. As isotermas dos materiais impregnados com TiO, apresentam
perfil semelhante ao das respectivas isotermas dos suportes colocadas aqui, e, portanto, foram
dispostas no ANEXO A. As isotermas de N de todas as peneiras moleculares sintetizadas e

calcinadas séo do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos.

As isotermas obtidas para as peneiras moleculares de zirconio exibiram os trés estagios bem
caracteristicos de materiais mesoporosos hexagonais, do mesmo modo que o descrito para as outras

peneiras com heterodtomos.
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Figura 72: Isoterma de adsorcao-dessorcao de N, a 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para Zr-MCM-
41(100) calcinada
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Figura 73: Isoterma de adsor¢do-dessor¢édo de N2 a 77 K e distribui¢do de tamanho de poro para Zr-MCM-
41(50) calcinada

Para os materiais de Zr, observa-se a formacdo de uma grande histerese do tipo H3 a
0,40 <P/Pg<1,0. Da mesma maneira que foi discutida com outras peneiras com heteroatomos, esta
histerese esta associada a formacao de poros maiores que 0s mesoporos, em virtude de uma possivel
desorganizacio na estrutura da MCM-41, pelo deslocamento do Si e a entrada de ions Zr** na rede
dos silicatos. Como mostrado na TABELA 8, o didmetro do Zr** é muito maior do que o fon Si**;
quando o fon Si** ¢ substituido por Zr** na rede do sélido, o comprimento da ligagdo Zr—O-Si é
claramente diferente ao da ligacdo Si—O-Si e isso pode criar defeitos na estrutura e tensdes nas

ligagGes dentro da rede.

A TABELA 20 resume os parametros texturais dos suportes de zirconio e das amostras
impregnadas com TiO». Este efeito na estrutura das peneiras moleculares de zircénio pode ser
evidenciado pela alteragio na area especifica. Na Si-MCM-41, a area é de 1112 m?/g, enquanto
que Zr-MCM-41(100) e Zr-MCM-41(50) apresentam éreas de 1019 e 900 m?/g, respectivamente,

ou seja, o0 decréscimo da area BET estéa relacionado com o incremento do teor de Zr.
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Tabela 20: Caracteristicas texturais do “catalisador alvo” e dos demais materiais de referéncia

Ammostra Areager  Diametro Poro* Volume Poro*

(m?/g) (A) (Dsan) (cm®/g) (BJH)
Zr-MCM-41(100) 1019 29 1,08
20%Ti02/Zr-MCM-41(100) 575 18 0,56
Zr-MCM-41(50) 900 29 1,01
20%Ti02/Zr-MCM-41(50) 571 18 0,56
20%TiO2/MCM-41 847 15 1,90
Si-MCM-41 1112 29 2,39
TiO> (Degussa-P25) 52 n.a** n.a**

* Valores obtidos pelo modelo BJH, calculados atraves do ramo de dessorcéo da isoterma de
fisissorcéo de nitrogénio.
** n.a: ndo se aplica (material ndo poroso — testado pelo gréfico t)

Observou-se também que houve uma diminuicdo da area especifica, tamanho e volume de
poros para todas as amostras sintetizadas, apds impregnacdo com TiO2, pelas mesmas razbes
apresentadas anteriormente, quando se discutiu as caracteristicas texturais das peneiras moleculares

com cromo.

6.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os suportes com zirconio, sintetizados pelo método descrito no procedimento, tém seus

resultados de difratometria de raios X para 26 entre 1° e 10° apresentados na FIGURA 74.



Capitulo 2 - Sintese e Caracterizacao dos Fotocatalisadores
137

—— Zr-MCM-41(100)
——— Zr-MCM-41(50)
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20(graus)
Figura 74: Difratogramas das peneiras moleculares calcinadas do tipo Zr-MCM-41 com Si/Zr=50 e 100

Como observado na FIGURA 74, somente a reflexdo no plano (100) aparece bem resolvida
nos suportes de zirconio, ndo sendo possivel distinguir os sinais das reflexdes (110) e (200). Estes
resultados indicam ma formacdo dos canais hexagonais na MCM-41, com sugestdo de colapso
parcial da estrutura, em funcéo da substituicdo com zircénio na rede dos silicatos. Observa-se que
0 parametro de rede (ao), utilizando-se a reflexdo em (1 0 0), desloca-se para valores maiores com
o incremento do heteroatomo. O valor da distancia interplanar (dioo), dada pela equacdo de Bragg,
utilizando-se a reflexdo (1 0 0) para as amostras Zr-MCM-41(100) e Zr-MCM-41(50) foi 41,3 A e
48,5 A, respectivamente. O parametro de rede ao (calculado por 2d100/V/3) para Zr-MCM-41(100)
e Zr-MCM-41(50) foi 47,7 A e 56,0 A, respectivamente (KUMAR RANA e VISWANATHA,
1998). O aumento no valor do parametro de rede com o teor de zirconio indica substituicdo
isomorfica, com desorganizacdo na estrutura da MCM-41, em funcéo da diferenca de raio entre

Zr*t e Si*t,

A FIGURA 75 mostra os difratogramas medidos no intervalo 80°>26>20° para 0s materiais
sintetizados com a presenca de heteroatomo. As peneiras moleculares mesoporosas com zirconio
antes da impregnacéo, Zr-MCM-41(50) e Zr-MCM-41(100), mostram somente um sinal largo em
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torno de 23°, caracteristico de SiO. amorfa, e nenhuma evidéncia de formac&o de clusters de 6xido
de zircénio, como ZrOz, nas paredes das peneiras moleculares. Isto indica que o ion metalico pode
estar majoritariamente incorporado na rede da MCM-41, ou ligado na superficie amorfa, ou o éxido

encontra-se altamente disperso.

MCM-41

Zr-MCM-41(100)

Intensidade (u.a)

Zr-MCM-41(50)

20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 75: Difratogramas das peneiras moleculares Zr-MCM-41 com Si/Zr=50 e 100 antes da impregnac¢ao
com TiO,

A FIGURA 76 mostra o padrdo de difracdo das peneiras moleculares de zircénio ap6s

impregnacao e recalcinacdo a 450°C.
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Figura 76: Difratogramas das peneiras moleculares Zr-MCM-41 com Si/Zr=50 e 100 ap06s impregnacao
com 20% de TiO-

Observa-se a formagdo de TiO: anatasio em 20%TiO2/Zr-MCM-41(50) e 20%TiO2/Zr-
MCM-41(100), evidenciada pela reflexdo (101), em 26~25,5°. Aléem desta, reflexdes caracteristicas
de anatdsio em 38,0°, 48,20° 55,20° 62,80° e 75° também sdo observadas. Dos quatro picos
citados, 0 mais intenso € o primeiro, sendo este o utilizado para identificar esta fase. Observa-se

também a formag&o da fase rutilo, comprovada pelas reflexdes em 26 = 54,1° e ~70°.

Os difratogramas ndo mostram a formacdo de Oxidos de zirconio nas amostras apds o

procedimento de impregnacao recalcinacao.

6.1.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) na Regido UV-Visivel

Os espectros UV-Vis por refletancia difusa dos catalisadores de zirconio apds calcinagéo,
medidos na faixa de 200-800 nm, sdo mostrados na FIGURA 77. Observa-se que 0s materiais nos
quais foram incorporados ions Zr** durante a sintese exibem uma pequena absor¢do no UV, abaixo
de 250 nm.
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Figura 77: Espectro eletrénico por DRS-UV-Vis das peneiras moleculares Si/Zr=50 e 100 com e sem TiO>

As peneiras moleculares contendo Zr exibiram uma banda préoxima a 210 nm, atribuivel a
uma transicao de transferéncia de carga do oxigénio para Zr(IV). Uma pequena banda do mesmo
tipo de transi¢cdo, porém associada ao ZrO; puro, foi observada a 240 nm. Como esta espécie ndo
foi detectada nos difratogramas, este resultado sugere alta dispersdo deste 6xido na superficie da
peneira molecular. A existéncia de duas bandas no espectro, também verificada por outros autores,
sugere a presenca de dois sitios de zirconio: um onde o heterodtomo encontra-se ligado a estrutura
cristalina da MCM-41 e outro como 6xido disperso (CHAUDHARI et al., 2001).

6.1.4 Calculo Experimental da Eq

As FIGURAS 78a e 78b mostram os resultados de modelagem idéntica a aplicada aos outros
materiais citados anteriormente, porém, agora, com os de zircénio. Os valores de n, obtidos pelo
coeficiente angular do grafico de In[F(R)hv] versus In(hv-Eg) para 20%TiO2/Zr-MCM41(50) e
20%Ti0O2/Zr-MCM41(100), foram 0,49 e 0,64, respectivamente, sugerindo que no material ocorre

transicéo direta.
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Figura 78: Graficos de In[F(R)hv] versus In(hv - Eg) para o fotocatalisador (a) 20%TiO2/Zr-MCM-41(50)

e (b) 20%Ti0,/Zr-MCM-41(100)

Os valores de Eg4 para as peneiras moleculares substituidas com zirconio foram avaliados e

os resultados estdo mostrados nas FIGURAS 79a e 79b:
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Figura 79: Graficos de Tauc para os fotocatalisadores (a) 20%TiO2/Zr-MCM-41(50) e (b) 20%TiO./Zr-

MCM-41(100)

A TABELA 21 resume as propriedades épticas dos catalisadores de zirconio. Os valores de

Eg, encontrados para os materiais quando o termo [F(R)h1]" da parte linear da curva é extrapolado

a zero, mostram um deslocamento do valor calculado neste trabalho (~3,2 €V), em comparacéo

com os resultados encontrados na literatura (5,1 a 6 eV) (SAYAN et al., 2005). Este deslocamento

pode ser relacionado a presencga do TiO2 na superficie do material, em contato com os sitios de

zirconio na MCM-41.
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Tabela 21: Energia de bandgap (eV) e o correspondente valor de n para os fotocatalisadores de zirconio,
obtidos através do espectro UV-Vis

Material n Eqin
20%TiO2/Zr-MCM-41(100) 0,64 3,23
20%TiO2/Zr-MCM-41(50) 0,49 3,26
TiO> (Degussa-P25) 2,09 3,14

6.1.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras Zr-MCM-41 nas razbes molares Si/Zr=50 e 100 esté&o
mostrados na FIGURA 80. A banda de vibragdo assimétrica Si—O-Si presente nas amostras de Zr-
MCM-41 foi observada préximo a 1070 cm™™,

—— Zr-MCM-41(100)
—— Zr-MCM-41(50)

Transmitancia (%)

L
1600 1400 1200 1000 800 600 400
ntmero de onda (cm™

Figura 80: Espectro vibracional das amostras de Zr-MCM(50) e Zr-MCM(100)

Em todas as amostras analisadas foi observada uma banda proxima a 960 cm™. Como ja

discutido, esta banda esta associada a vibragdo Si—O em grupos silanois (LSi—-OH). No entanto,
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assume-se que esta banda pode ser atribuida a uma vibracdo vas(Si—O-Zr). Porém, como
observado, ndo possivel realizar esta inferéncia, j que ndo ocorre deslocamento e nem variagdo da
intensidade desta banda com o aumento do teor de zirconio na sintese. Assim sendo, nada se pode
concluir em relagcdo a uma possivel substituicdo isomarfica com estes resultados (WANG et al.,
2001).

7.1 CARACTERIZACOES DE PENEIRAS MOLECULARES TIPO Ru-MCM-41

O ruténio, Ru, cuja configuragdo eletronica é [Kr] 4d’ 5s?, € um metal de transi¢do pouco
abundante, que geralmente é encontrado na natureza junto com os demais metais do grupo da
platina: Pt, Pd, Ir, Os e Rh (GREENWOOD, 1993). O ruténio so foi isolado quatro décadas depois
da separacéo e caracterizacdo dos outros elementos desse grupo. Os quimicos britanicos Wollaston
e Tennant estudaram intensamente os minérios de platina e foram eles os responséveis pela
separacdo de todos os metais do grupo, exceto o ruténio (SILVA, 2010). O ruténio foi isolado e
identificado como um novo elemento em 1844, pelo quimico russo Karl Karlovitch Klaus,
enquanto ele analisava residuos de platina. Em homenagem a sua terra natal, Klaus deu o nome de
ruthenia (do latim Russia) ao novo metal. Os estados de oxidacdo mais comuns sdo +2, +3 e +4.
Existem compostos nos quais apresenta estado de oxidacdo desde O até +8, e também -2. O
tetraoxido de ruténio, RuOs (estado de oxidacdo +8), € muito oxidante, mais que o analogo 6smio,
e se decompde violentamente a altas temperaturas (LEE, 1999). O 6xido de ruténio (1V), RuOa, é
empregado como catalisador para remocao do sulfeto de hidrogénio em refinarias de petréleo. A
maior parte do ruténio em circulacdo no mundo € proveniente de jazidas de minérios localizadas
na Africa do Sul, nas Américas do Norte e do Sul e nos Montes Urais (Russia). No Brasil, a
quantidade de ruténio encontrado no subsolo é bastante escassa e, consequentemente, ndo ha
producdo do metal. Segundo a Johnson Matthey, os maiores consumidores de ruténio em 2012
foram as industrias de materiais eletroeletrénicos, eletroquimicos e quimicos (PLATINUM
TODAY, 2010).

O dioxido de ruténio (RuO2), assim como outros 0xidos da familia dos metais de transi¢ao
com estrutura similar ao rutilo, tem sido investigado intensamente para fotocatalise, devido a suas
propriedades Unicas, como alta estabilidade quimica e boa condutividade elétrica. Como abordado
na revisdo bibliogréfica deste trabalho, o TiO2 € o 6xido semicondutor mais comumente utilizado

em fotocatélise. No entanto, sua aplicacdo préatica é limitada, devido a so ser capaz de absorver
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uma pequena fracdo da luz solar e a alta velocidade de recombinacdo dos pares elétron-lacuna
formados (NGUYEN-PHAN et al., 2016). A interagdo com metais preciosos de funcéo trabalho
(#) maior que a do TiOg, tais como Pt, Pd, Ru e Au, tem sido considerada como a melhor alternativa
para suprimir esta recombinac&o de cargas e facilitar a transferéncia de carga do metal (ou 6xido
metalico) para o semicondutor, devido a formacéo de barreira Schottky, na juncao entre a superficie
dos materiais, e a ocorréncia de ressonancia plasmonica de superficie. Além disso, 0 Ru € mais
barato que os metais preciosos mencionados acima (YAN et al., 2014; DAHL et al., 2014;
KUBACKA et al., 2012). Sakata et al. (1984) mostraram que 0 RuO; atua de forma eficiente na
transferéncia de elétrons e lacunas para o TiO2 e melhora a separagdo de cargas na interface metal-
semicondutor, quando depositado em pequenas quantidades. Outro importante efeito benéfico do
RuO2 em contato com TiO2 é o aumento da condutividade, que, em ultima analise, permite a
transferéncia de carga dentro do fotocatalisador de forma mais eficiente e torna a cinética da reacéo

mais rapida quando estdo envolvidos processos redox (BLONDEEL et al., 1983).

7.1.1 Isotermas de Adsorcgao-Dessorcao de N»

As FIGURAS 81 e 82 mostram o perfil das isotermas das peneiras moleculares sintetizadas
com o heteroatomo e calcinadas. As isotermas dos materiais impregnados com TiO; apresentam
perfil semelhante ao das respectivas isotermas dos suportes colocadas aqui, e, portanto, foram
dispostas no ANEXO A. As isotermas de N de todas as peneiras moleculares sintetizadas e
calcinadas séo do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos.

A isoterma obtida para Ru-MCM-41(100) exibe os trés estagios bem caracteristicos de
materiais mesoporosos hexagonais, do mesmo modo que o descrito para as outras peneiras com
heterodtomos. No entanto, a isoterma da amostra Ru-MCM-41(50) apresenta somente um pequeno
ponto de inflexdo em 0,25<P/Po<0,4. Como ja discutido anteriormente, este ponto de inflexao da
isoterma corresponde a formacg&o da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do
material. A forma deste passo indica a uniformidade do tamanho dos poros. Assim, este resultado
preliminar mostra que o aumento do teor de ruténio no procedimento de sintese desorganiza a

estrutura regular da MCM-41.
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Figura 81: Isoterma de adsorcéo-dessorcdo de N2a 77 K e distribui¢do de tamanho de poro para Ru-MCM-
41(100) calcinada
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Figura 82: Isoterma de adsor¢ao-dessorgéo de N, a 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para Ru-MCM-
41(50) calcinada

Observa-se a formagdo de uma histerese do tipo H3 a 0,40<P/Po<1,0 para Ru-MCM-
41(100) e esta mesma histerese estd ausente em Ru-MCM-41(50). Da mesma maneira que foi
discutida em outras peneiras com heteroatomos, esta histerese esta associada a formagéo de poros

maiores que 0s mesoporos, em virtude de uma possivel desorganizagdo na estrutura da MCM-41,
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pelo deslocamento do Si** e a entrada de fons Ru** na rede dos silicatos. No caso da Ru-MCM-
41(50), a auséncia da histerese indica que o aumento do teor de ruténio desorganiza ainda mais a
estrutura, criando regides de baixa regularidade ou até a formacéo de compdsitos silica-6xido de
ruténio, com nenhuma organizacao. Esta desestruturacédo das peneiras moleculares de ruténio pode

ser evidenciada pela alteragdo na area especifica, mostrada na TABELA 22.

Tabela 22: Caracteristicas texturais do “catalisador alvo” e dos demais materiais de referéncia

Amostra Area geT Diametro Poro* Volume Poro*

(m2/g) (A) (Dsan) (cm3g) (BJH)
Ru-MCM-41(100) 1023 23 1,37
20%TiO2/Ru-MCM-41(100) 841 23 1,07
Ru-MCM-41(50) 699 29 2,08
20%TiO2/Ru-MCM-41(50) 555 12 0,91
20%TiO2/MCM-41 847 15 1,90
Si-MCM-41 1112 29 2,39
TiO, (Degussa-P25) 52 n.a** n.a**

* Valores obtidos pelo modelo BJH, calculados através do ramo de dessor¢édo da isoterma de
fisissorcéo de nitrogénio.
** n.a: ndo se aplica (material ndo poroso — testado pelo gréfico t)

Na Si-MCM-41, a area é de 1112 m?/g, enquanto que Ru-MCM-41(100) e Ru-MCM-41(50)
apresentam areas de 1023 e 699 m?/g, respectivamente, ou seja, 0 decréscimo da area BET esta
relacionado com o incremento do teor de Ru. Ainda, ocorre um aumento no didmetro de poro na
peneira com maior teor de ruténio (29 A), em relagio ao material com menor teor de ruténio (23
A). Isso evidencia que uma parcela do heteroatomo realiza a substituicio isomorfica, porém, em
funcio da diferenca de tamanho entre os fons Ru** e Si**, as ligagOes dentro da rede do sélido se

guebram, por conta das tensdes criadas.

Observou-se também que houve uma diminuicdo da area especifica, tamanho e volume de
poros para todas as amostras sintetizadas, apds impregnacao com TiO2, segundo as mesmas razdes
citadas anteriormente, quando se discutiu as caracteristicas texturais das peneiras moleculares com

cromo.
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7.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os suportes com ruténio, sintetizados pelo método descrito no procedimento, tém seus

resultados de difratometria de raios X para 26 entre 1° e 10° apresentados na FIGURA 83.

—— Ru-MCM-41(50)
——— Ru-MCM-41(100)
—— MCM-41

—— Ru-MCM-41(50)
—— Ru-MCM-41(100)

Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura 83: Difratogramas das peneiras moleculares calcinadas do tipo Ru-MCM-41 com Si/Ru=50 e 100

Como observado na FIGURA 83, somente a reflexao no plano (100) aparece bem resolvida
no suporte de ruténio com razdo atbmica Si/Ru=100, ndo sendo possivel distinguir o sinal das
reflexdes (110) e (200). Além disso, na amostra com maior teor de ruténio [Ru-MCM-41(50)], o
sinal da reflexdo em hkl=100 é praticamente ausente. Estes resultados indicam ma formacao dos
canais hexagonais na MCM-41 com o aumento da quantidade de ruténio. Foi somente possivel
calcular o valor da distancia interplanar e parametro de rede (ao) para a amostra Ru-MCM-41(100).

Os valores encontrados foram: 37,8 A e 43 A, respectivamente.

A FIGURA 84 mostra os difratogramas obtidos no intervalo 80°>26>20° para 0s materiais

sintetizados com a presenca de heteroatomo. As peneiras moleculares mesoporosas com ruténio
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antes da impregnacgdo, Ru-MCM-41(50) e Ru-MCM-41(100), exibem sinal largo em torno de 23°,
caracteristico de SiO. amorfa. Diferentemente do que foi observado para os outros heterodtomos,
evidencia-se a formacgéo de RuOz. Os picos proximos a 26=28,1°, 35°, 40,4°, 40,8°, 54,3°, 58°, 59°
e 69,6° sdo caracteristicos do RuO, relacionados as reflexdes nos planos (1 1 0), (10 1), (20 0),
(111),(211),(220),(002)e (301), respectivamente, e aumentam de intensidade com o teor
de ruténio (UDDIN et al., 2015; KHORASANI-MOTLAGH et al., 2015). A formacao deste dxido
reforca a indicacdo de uma desorganizacgéo e/ou colapso parcial da estrutura da MCM-41, devido
a dificuldade de substituicdo do heterodtomo na rede dos silicatos. Ainda, observam-se reflexdes
que podem ser atribuidas a Ru metélico, em 26 préximo a 44°, referente a reflexdo (1 0 1). Outra,
préxima a 69,6°, pode ser atribuida ao ruténio no estado metalico e também ao RuO2, conforme
indicado acima (JAE et al, 2014).

(110)

(101)

(211)

Ru
(200/111) (101) Ru

(220)
\ (002) (301)/(110)

Ru-MCM-41(50)

Intensidade (u.a)

Ru-MCM-41(100)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (araus)

Figura 84: Difratogramas das peneiras moleculares Ru-MCM-41 com Si/Ru=50 e 100 antes da
impregnagédo com TiO»

A presenca (ndo planejada) de RuO., ap0s sintese e calcinagdo das amostras, indica
inicialmente uma dificuldade de substituicdo isomorfica na rede dos silicatos e pode ser atribuida
a alguns fatores: diferenca de raio iénico do Si (0,42 A) e do ruténio (0,68 A), baixa solubilidade

do RuClsz.xH20 durante a etapa de sintese e o fato de a coordenacao octaédrica (FIGURA 85) ser
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a mais estavel para o Ru(1V), diferindo daquela encontrada nos silicatos (tetraédricos) que formam
a estrutura da MCM-41.

Figura 85: Estrutura cristalina do RuO,, com estrutura similar ao rutilo. Em vermelho, os dtomos de
oxigénio (CARBALLO et al., 2011)

As FIGURAS 86 e 87 mostram o padrdo de difragdo das peneiras moleculares de ruténio
apo6s impregnacdo e recalcinagdo a 450°C. Observa-se a formacdo de TiO. anatdsio em
20%Ti02/Ru-MCM-41(50) e 20%TiO2/Ru-MCM-41(100), evidenciada pela reflexdo (1 0 1), em
20~25,5°. Além desta, reflexdes em 37,9°, 48,20°, 55,20°, 62,80° e 75,15°, atribuidas aos planos (0
04),(200),(211),(204) e (215), respectivamente, também sdo observadas (JAE et al, 2014).
Dos quatro picos citados, 0 mais intenso € o primeiro, sendo este o utilizado para identificar esta
fase (MARQUES et al., 2008). Vale ressaltar que o pico proximo a 55° é comum aos Oxidos de
ruténio e titanio (JAE et al., 2014).

x *Tio,

20%TiO /Ru-MCM-41(50)

Ru-MCM-41(50)

Intensidade (u.a)

20 25 30 3 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (graus)

Figura 86: Difratogramas das peneiras moleculares Ru-MCM-41 com Si/Ru=50 apds impregnagdo com
20% de TiO2
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*Tio,
# RuO2

20%TiO,/Ru-MCM-41(100)

Ru-MCM-41(100)

Intensidade (u.a)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (graus)

Figura 87: Difratogramas das peneiras moleculares Ru-MCM-41 com Si/Ru=100 ap6s impregnacdo com
20% de TiO>

Além da formacdo do TiO2, constatou-se a continuidade da presen¢a de RuO e Ru metalico

no material, apds o procedimento de calcinac&o.

A FIGURA 88 mostra o padrdo de difracdo da peneira molecular Ru-MCM-41(100), ap6s
impregnacdo (0-40% TiO.) e recalcinagdo a 450°C. O mesmo padrdo de difracdo é observado,
porém com a natural variacdo na intensidade dos picos da titdnia, com o incremento do teor de
TiO2 nas amostras. A impregnacdo com diferentes teores de TiO> sera importante para avaliacdo
fotocatalitica dos materiais e, obviamente, a dependéncia da geracdo do hidrogénio com o teor de

titania.
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Figura 88: Difratogramas das peneiras moleculares Ru-MCM-41 com Si/Ru=100 ap6s impregnacdo com

5-40% de TiO>

Aproveitando os dados de DRX, estimou-se o tamanho das particulas de TiO2 e RuO2 na

superficie do material. O didmetro médio de cristalito das amostras foi calculado usando a equacao
de Debye-Scherrer (EQUACAO 10):

LK
D=

—B p— (Eq.10)

D = diametro do cristalito em nm

A =1,5418 A, comprimento de onda da radiacio K« do Cu

K = constante que depende da geometria da particula (0,9 para particulas esféricas)

0 = angulo de difracdo de Bragg, em radianos

B = largura a meia altura do pico de difragdo, em radianos

Os valores de tamanho médio de particula estimados experimentalmente para 0 RuO; e
TiO2 sdo mostrados na TABELA 23:
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Tabela 23: Tamanho médio de cristalito, calculado por DRX, das amostras de peneiras moleculares com
ruténio

Amostra Druo2®) (nm)  Drio2™)(nm)
Ru-MCM-41(50) 15,9+ 0,5 -
20%TiO2/Ru-MCM-41(50) 14,7+ 0,5 7,9+0,1
Ru-MCM-41(100) 16,8+ 0,5 -
5%Ti02/Ru-MCM-41(100) 15,0+ 0,5 nct™)
10%TiO2/Ru-MCM-41(100) 15,5+ 0,5 7,7£0,1
20%TiO2/Ru-MCM-41(100) 16,6+ 0,5 8,1+ 0,1
40%TiO2/Ru-MCM-41(100) 15,4+ 0,5 9,8+£0,1
TiO, (Degussa-P25) - 22,8+ 2,0

(*) calculado na reflexdo (101) em 26=35,1°
(**) calculado na reflexdo (101) em 26=25,3°
(***) ndo foi possivel calcular devido a baixa cristalinidade

Observou-se que o tamanho médio das particulas de RuO2 diminui pouco, ap6s as
impregnacdes com TiO». Ainda assim, o tamanho das particulas de ruténia (14,7-16,8 nm) é bem
inferior ao do RuO2 comercial (48,7 nm) (JEON et al., 2013). A série de impregnaces efetuadas
em Ru-MCM-41(100) mostrou que o tamanho do cristalito de titdnia aumenta com o teor de TiOy,
de 7,7 nm para 9,8 nm, porém, da mesma maneira que no RuO-, 0s tamanhos sdo inferiores ao

calculado para o TiO, comercial (22,8 nm).

7.1.3 Analise MEV e MET

A deposicdo de TiO2 e a formacéo de RuO- na superficie das peneiras moleculares puderam
ser confirmadas pelas imagens de MEV e espectros de EDS obtidos pontualmente. As imagens (a)-
(c) da FIGURA 89 mostram diversos pontos mais claros, indicados por setas, que sao
nanoparticulas de RuO2, em contato com TiO». Esta observagéo esta de acordo com o EDS, que
indica sinais de Ti, Ru e O nos referidos pontos brancos (1c e 2c¢), enquanto que o ponto 3¢ sO
apresenta sinal de Ti, indicando a formacéo de ilhas de TiOx.



Capitulo 2 - Sintese e Caracterizacdo dos Fotocatalisadores

4000 -

3000+

2000

1000

(e)
ponto 2

Si

Ti

Ru

Ru

Ti 7j

5.0kV

153

X50,000 100nm WD 8.1mm

|
1

ke

4000

3000 -

2000

1000 —

ponto 3
Si

Ty

T
4 b

kel

Figura 89: (a-c) Imagens de MEV da amostra 20%TiO2/Ru-MCM-41(100). (d-f) Espectros de EDS da

imagem (c)

A morfologia da amostra 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) também foi analisada por MET, bem

como o EDS foi obtido para este fotocatalisador. A FIGURA 90a mostra que, como discutido nos

resultados de DRX de baixo &ngulo, ha uma desorganizagdo na estrutura esperada da MCM-41. O

que se observa é a formacao de material poroso, no entanto altamente desordenado, de poros com

tamanhos diversos, formando canais aleatérios que podem se conectar ou nao (worm holes).

Observa-se tambem, na FIGURA 90a e pelos espectros de EDS (1-4), a formacéo e distribuicéo

ndo homogénea de 6xido de ruténio pelos canais do material (evidenciados pelos pontos escuros).
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Figura 90: (a-d) Imagens de MET da amostra 20%TiO./Ru-MCM-41(100). (1-4) Espectros de EDS da
imagem (b)

A distancia interplanar dos nanocristalitos de TiO2 e RuOg, calculada pela equacgdo de
Bragg, através dos dados de DRX, e correlacionados pela analise de MET, estdo destacadas nas
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FIGURAS 90c e 90d, correspondendo a 0,35 nm para o plano (1 0 1) do TiO2 e 0,32 nm para o
plano (1 1 0) do RuO> (ver ANEXO B). Estes valores estdo de acordo com os obtidos por outros
trabalhos (NGUYEN-PHAN et al., 2016; ISMAIL et al., 2011). Os espectros de EDS de pontos
selecionados na amostra, na FIGURA 90b, revelam que ha formacéo e boa distribuicdo de TiO;
sobre a superficie da silica. Além disso, observa-se, pelo EDS, RuO> e TiO2 em contato, como

indicado nas analises de MEV.

7.1.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) na Regido UV-Visivel

Os espectros UV-Vis por refletancia difusa dos catalisadores de ruténio apos calcinagéo,
medidos na faixa de 200-800 nm, sdo mostrados na FIGURA 91. Observa-se que 0s materiais nos

quais se tentou incorporar ions ruténio exibem absorcdo predominantemente no UV.

2,6 4 ——— 20%TiO2/Ru-MCM-41(50)
24 Ru-MCM-41(100)
Ru-MCM-41(50)
22 —— 20%TiO2/Ru-MCM-41(100)
——TiO2

—— 20%TiO2/MCM-41

200 300 400 500 600 700 800

de onda (nm)

200 300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm)

Figura 91: Espectro eletronico por DRS-UV-Vis das peneiras moleculares Si/Ru=50 e 100 com e sem TiO»

Como observado no inset da FIGURA 91, ocorrem dois picos em 330 e 235 nm. Estas duas

bandas estéo associadas a uma absorc¢ao de energia devido a transferéncia de carga de orbitais p do

oxigénio para orbitais d do ruténio e sdo caracteristicas de espécies RuO,. Esta mesma observacao

foi relatada por Dutta e Vaidyalingam (2003) em zedlitas Y impregnadas com RuO». Estes
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resultados estdo coerentes com as analises de difracdo de raios X quanto a presenca de éxido de

ruténio na superficie do material.

Uma banda de absorgdo em ~350 nm, presente nos espectros dos materiais impregnados
com isopropoxido de titanio, comprova a formacio de TiO, anatasio, com Ti** em coordenagdo
octaédrica (CAMBLOR, et al., 1992).

A absorcdo de luz visivel (400-800 nm) nas peneiras moleculares contendo ruténio pode
ser relacionada ao fato de a frequéncia do foton incidente estar ressonante com a excitagao coletiva
dos elétrons de conducdo de nanoparticulas de RuO,, num processo chamado ressonancia

plasménica de superficie localizada (BANG et al., 2012).

7.1.5 Calculo Experimental da Eq

As FIGURAS 92a e 92b mostram o resultado de modelagem idéntica a aplicada aos outros
materiais citados anteriormente, porém, agora, com os de ruténio. Os valores de n, obtidos pelo
coeficiente angular do grafico de In[F(R)hv] versus In(hv-Eg), para 20%TiO2/Ru-MCM41(100) e
20%Ti02/Ru-MCM41(50) foram 1,97 e 2,17, respectivamente, sugerindo que no material ocorre

transicéo indireta.

y=1,9702x - 1,6583 y=2,1725x - 3,9393
R’=0,9959 R’=0,9971

i
1

In [F(R)hv]
In [F(R)hv]

0 T T T T T T T

0,7 0,6 0,5 -0,4 0,3 0,2 0,1 -1,0 0,5 0,0
In (hv - E) In (hv-E)

(a) (b)
Figura 92: Graficos de In[F(R)hv] versus In(hv - Eg) para o fotocatalisador (a) 20%TiO./Ru-MCM-41(100)
e (b) 20%TiO2/Ru-MCM-41(50)

0,5

Os valores de Eq para as peneiras moleculares substituidas com ruténio foram avaliados e

os resultados estdo mostrados nas FIGURAS 93a e 93b:
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Figura 93: Gréaficos de Tauc para o fotocatalisador (a) 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) e (b) 20%TiO2/Ru-
MCM-41(50)

A TABELA 24 resume as propriedades Opticas dos catalisadores de ruténio. O valor de Eg,
encontrado para os materiais quando o termo [F(R)hv]" da parte linear da curva é extrapolado a
zero, mostra valores concordantes com o0s que outros autores calcularam para RuO». Patake e
Lokhande (2008) relataram que, para filmes finos de dxido de ruténio, a Eq encontrada foi de 2,2 a
2,4 eV. No nosso caso, para os fotocatalisadores 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) e 20%TiO2/Ru-
MCM-41(50), o valor de energia de bandgap calculado experimentalmente para ambos ficou em
torno de 2,3 eV.

Tabela 24: Energia de bandgap (eV) e o correspondente valor de n para os fotocatalisadores de ruténio,
obtidos através do espectro UV-Vis

Material n Eg(ing)
20%Ti02/Ru-MCM-41(100) 1,97 2,37
20%TiO2/Ru-MCM-41(50) 2,17 2,37
TiO> (Degussa-P25) 2,09 3,14

7.1.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras Ru-MCM-41 nas razdes molares Si/Ru=50 e 100 estédo
mostrados na FIGURA 94.
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Figura 94: Espectro vibracional das amostras de Ru-MCM(50) e Ru-MCM(100)

A banda de vibracdo assimétrica Si—O-Si, presente nas amostras de Ru-MCM-41, foi

observada proximo a 1070 cm™.

Em todas as amostras analisadas, foi verificada uma banda proxima a 960 cm™. Esta banda
estd associada a vibragdo Si—O em grupos silandis (LVSi—-OH), como também a vasSi—O—Metal,
como ja discutido para outros materiais neste trabalho (ALBA et al., 1996). Observa-se que esta
banda diminui de intensidade com o aumento do teor de ruténio, enquanto que a banda centrada ao
redor de 804 cm™, relacionada a deformacdo angular de Si-O-Si (8Si-O-Si) aumenta sua
intensidade. Isto pode estar relacionado ao ancoramento de ruténio na superficie das peneiras
moleculares, através da perda de grupos OH por uma reacdo de esterificacdo, similar ao que ocorre
com as peneiras moleculares de cromo. Esta observagéo indica que, nos referidos materiais, pode
estar ocorrendo a incorporacgdo isomorfica do metal, haja vista que as novas ligacdes Si—O-Si estdo

sendo formadas pela perda de grupos silandis apos a calcinacao.



Capitulo 2 - Sintese e Caracterizacao dos Fotocatalisadores

159

7.1.7 Analise Elementar por ICP-OES

A TABELA 25 mostra os resultados da andlise elementar por ICP-OES realizada nas
amostras com ruténio. A referida tabela indica o teor de Ru encontrado e o valor esperado na
sintese, bem como o teor de TiO2 ap6s a impregnacdo. Os teores de ruténio, em todas as amostras,
estdo bem menores que o esperado. Isto pode ser explicado pela dificuldade em realizar a
substituicdo isomarfica nos materiais. O Ru ficou fracamente ligado a estrutura do silicato, ou nem

chegou a fazer parte da mesma, sendo lixiviado durante a sintese ou a lavagem do material.

Tabela 25: Andlise elementar das amostras com ruténio

Material Ru _Ru TiO2 TiOz
Esperado (%) Analisado (%) Esperado (%) Analisado (%)

Ru-MCM-41(50) 3,07 0,162 0 -
20%Ti02/Ru-MCM-41(50) 3,07 0,441 20 15,6
Ru-MCM-41(100) 1,68 0,188 0 -
5%TiO2/Ru-MCM-41(100) 1,68 0,139 5 4,6
10%TiO2/Ru-MCM-41(100) 1,68 0,208 10 9,6
20%TiO2/Ru-MCM-41(100) 1,68 0,213 20 20,2
40%Ti0O2/Ru-MCM-41(100) 1,68 0,063 40 35,9

7.1.8 Ponto de carga zero (PZC) por medida de potencial Zeta

O PZC de um material € o pH no qual a carga superficial é zero. O conhecimento do PZC
¢ util para prever se a troca idnica ocorre preferencialmente num componente especifico de um
Oxido, o que influencia a fotoreatividade do material. Como a fotocatalise ocorre na superficie, o
desempenho do fotocatalisador é altamente afetado pelo pH da solucéo, pela natureza da molécula
e pela capacidade da superficie de adsorvé-la. O potencial Zeta de fotocatalisadores de ruténio,

antes e apos o procedimento de impregnacéo, foi medido em funcéo do pH (FIGURA 95).
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Figura 95: Medida de potencial Zeta para peneiras moleculares de ruténio

Os resultados mostram que o pH de carga zero (pHpzc) para 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) e
20%Ti02/Ru-MCM-41(50) é 3,5 e 3,3, respectivamente. Assim, a pH = pHpz, a quantidade de
grupos hidroxila na superficie (Ti/RUOH) é maximizada. Quando o pH < pHpz, a superficie é
carregada positivamente (Ti/RuOH?"), enquanto que a pH > pHpzc a carga superficial é negativa
(Ti/RuO).

Os valores de pHpzc para as peneiras moleculares contendo ruténio antes do procedimento
de impregnacdo foram, para ambos teores de ruténio, proximos a 1,6. Este valor pode ser atribuido
a caracteristica &cida dos silicatos com ruténio na MCM-41. O valor do pHpzc paraa MCM-41 sem
heteroatomo relatado na literatura foi de 3,9 (BASUMATARY et al., 2015). Num estudo similar,
Tian et al. (2016) calcularam o pH de carga zero do TiO2 e encontraram valor proximo a 6,0. Logo,
0 aumento no valor do pHpzc de 1,6 para valores proximos a 3,5, ap0s a impregnacao, se deveu a

contribuicdo do TiO2 na superficie do material.
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1 PARTE EXPERIMENTAL

1.1 TESTE FOTOCATALITICO

Para a geracéo de hidrogénio, os experimentos fotocataliticos foram executados atraves da
irradiagdo de uma suspenséo contendo o fotocatalisador. Os testes foram realizados utilizando-se
um reator cilindrico de aco inox, tipo batelada, com volume util de 335 mL, configurado com uma
janela de vidro boro silicato circular de 58,7 mm de didmetro para a penetracdo da iluminacéo,
conforme ilustrado na FIGURA 96:

Figura 96: Esquema do reator fotocatalitico utilizado nos testes

O esquema basico do sistema utilizado para a geracdo fotocatalitica do hidrogénio esta
mostrado na FIGURA 97.

Foi preparada uma suspensao adicionando-se 200 mg de catalisador em uma mistura de 100
mL 4gua destilada e glicerol, resultando em 30% (v/v) do soluto. A mistura foi agitada
magneticamente e o sistema foi mantido a uma temperatura de 23°C, por meio de banho
termostatizado. O pH da mistura foi ajustado a 11,0 com solucdo de NaOH 1 mol.L. Antes de
iniciar a reacdo, a solucéo foi purgada com argénio por 30 min, de modo a remover O dissolvido
na solucdo preparada.

Uma lampada Vialox NAV-T SY4 (400 W, Osram) foi colocada frontalmente a janela de
vidro do fotoreator. De acordo com o fabricante, a fonte de luz possui muita similaridade espectral

com a radiacdo solar natural (ver ANEXO E). A intensidade luminosa emitida por esta lampada na
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regido do visivel e no ultravioleta foi medida utilizando-se um radiémetro Solar Light Co., modelo
PMA 2100, utilizando detectores sensiveis a regido do espectro UV ou visivel. Os resultados
encontram-se na TABELA 26. Esta lampada possui uma pequena percentagem de fétons com
comprimento de onda menor que 400 nm, sendo que a maior parte dos fotons pertence a regiao do

visivel.

“Q
Figura 97: Esquema basico do arranjo experimental utilizado nos testes fotocataliticos. (a) valvula de
bloqueio, (b) rotametro, (c) reator encamisado em inox, (d) banho termostatizado com bomba de
recirculacdo, (e) seringa, (f) fonte de irradiacdo, (g) cromatografo equipado com DCT, (h) cilindro de
argonio

Tabela 26: Intensidade luminosa das lampadas utilizadas nos testes fotocataliticos, obtidas antes e ap6s a
janela de vidro

Na Superficie da Lampada No Nivel do Liquido

Intensidade luminosa no UV 0,41 pW/cm? 0,05 pW/cm?
Intensidade luminosa no visivel 258,2 W/m? 90,07 W/m?
Percentagem de irradiagdo UV 0,0016% 0,0006%
Percentagem de irradiagdo visivel 99,9984% 99,9994%

Ap0s a purga com argonio, a lampada foi acionada e a evolucéo de hidrogénio monitorada.
Aliquotas de gas do headspace do reator foram coletadas em intervalos de 30 min e injetadas,
utilizando uma seringa de 500 uL GASTIGHT® da marca Hamilton, num CG modelo 9000 da
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GCrom® equipado com detector de condutividade térmica (DCT). As condi¢Ges cromatograficas
estédo resumidas na TABELA 27. Neste estudo, a quantificacdo de hidrogénio foi feita utilizando-
se uma curva de calibracdo, cujos detalhes de construcio estdo dispostos no APENDICE A. Da
mesma maneira, informacdes sobre a rotina de calculos dos testes de geracao de hidrogénio estao
demonstradas no APENDICE B.

Tabela 27: Condi¢des de analise do cromatografo para anélise de hidrogénio

Parametro Valor
Detector Condutividade Térmica
Temp. injetor 150°C

Temp. detector 150°C

Temp. forno da coluna 35°C

Tipo de Injecédo Splitless
Volume Injetado 500 puL

Gas de arraste Ar

Vazdo 10 mL.min'?
Coluna Porapak Q 80/100 mesh
Diametro da coluna 1/8” (3,17mm)
Comprimento da Coluna 5m

Tempo de corrida 20 min
Corrente detector 110 mA

1.2 DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO DE GLICEROL

A atividade fotocatalitica para geracao de hidrogénio foi testada em funcéo da concentragdo
de glicerol. Para tal, repetiu-se o procedimento descrito no item 1.1, porém, fazendo-se variar a
concentragio de glicerol no meio reacional de 0 - 50% (v/v), ou seja, 0 - 6,85 mol.L™*. Desde modo,
foi possivel correlacionar a velocidade de produgdo de H. com a concentracédo inicial de glicerol
(Co) e determinar graficamente os valores de constante de adsor¢do (K) e também a constante
aparente de velocidade (k’), pela simples variagdo da concentracdo do glicerol no meio, como
descrito no procedimento acima (LYUBINA et al., 2013).

1.3 DEPENDENCIA DO TEOR DE TiO;

A atividade fotocatalitica para geracdo de hidrogénio foi testada em funcéo do teor de TiO>

impregnado na superficie da peneira molecular. Para tal, repetiu-se o procedimento descrito no
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item 1.1, porém, utilizando-se catalisadores com teores de 0, 5, 10, 20 e 40% de TiO2 em massa.
Estas impregnacgdes seguiram o procedimento descrito no capitulo 11, item 1.1.3.

1.4 VARIACAO DO pH INICIAL DA SOLUCAO

A quantidade de hidrogénio gerada foi testada em diferentes valores de pH. Além do pH
11, indicado no item 1.1 desta secéo, o procedimento se repetiu com outros valores de pH (1,0, 3,0,
6,6 e 10,0). O ajuste de pH foi realizado antes de comecar o teste, com NaOH ou HCI, e o pH foi

medido novamente no término do ensaio fotocatalitico.

1.5 ESTABILIDADE TEMPORAL

As medidas seguiram a mesma rotina da producdo fotocatalitica descrita na se¢do 1.1. No
estudo da estabilidade temporal, uma amostra foi irradiada ininterruptamente, com retiradas de
aliquotas de amostras a cada 30 min nos primeiros 90 min. Em seguida, a irradiacdo foi
interrompida por 30 min e a solucdo foi purgada com argdnio por 30 min, de modo a remover o
hidrogénio remanescente. Em seguida, foi reiniciado o processo fotocatalitico, por mais 90 min, e
todo o procedimento acima repetido. No total, foram efetuados 4 ciclos de teste, de modo a totalizar
540 min.
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2 DISCUSSAO DOS RESULTADOS DE ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Os testes fotocataliticos foram realizados utilizando-se todos os materiais sintetizados, nas
condicdes experimentais indicadas no procedimento descrito na se¢do 1.1. No entanto, os Unicos
materiais testados em que houve deteccédo de hidrogénio foram os de ruténio, portanto, apenas estes

resultados serdo mostrados aqui.

2.1 GERACAO DE H; E MECANISMO PROPOSTO

Na FIGURA 98 s&o mostrados os primeiros resultados de geracao de hidrogénio nos testes
realizados utilizando os materiais de ruténio sintetizados. Neste grafico, sdo comparados 0s
fotocatalisadores nas duas razdes atdbmicas Si/Ru e também o fotocatalisador comercial TiO2 P25.
Os resultados mostram que, apés 5h de iluminacdo, a quantidade de hidrogénio gerada pelos
materiais 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) e 20%TiO2/Ru-MCM41(50) é superior aquela formada
quando se utiliza TiO2 P25. O material com melhor atividade foi 20%TiO2/Ru-MCM-41(100), com
formacdo de 220,6 umol.gri* de hidrogénio, ap6s cinco horas de teste (velocidade inicial de 46,3
umol.grit.ht), contra 107,6 pmol.grit de hidrogénio (velocidade inicial de 18,7 pmol.grit.h™),
para 0 20%TiO2/Ru-MCM-41(50), e 9,4 umol.gri! de hidrogénio (velocidade inicial de 0,99
umol.grit.ht), para o TiO2 P25. Os resultados para os materiais ndo impregnados com TiOz, ou
seja, Ru-MCM-41(100), Ru-MCM-41(50) e MCM-41 ndo sdo mostrados aqui, pois ndo foi
detectado hidrogénio nas condic@es de teste utilizadas. O mesmo ocorreu com 20%TiO2/MCM-41.
Uma comparagdo da quantidade de hidrogénio gerada neste trabalho com outros descritos na
literatura é de certa forma, uma tarefa complexa. Isto € devido a diferentes condi¢Bes experimentais
empregadas, tais como: intensidade e regido espectral da fonte de irradiacdo, tipos e concentragdes
de reagentes de sacrificio e tipo e quantidade de catalisador por unidade de volume. A titulo de
exemplo, Zhao et al. (2010) verificaram atividade fotocatalitica da MCM-48 com Ti incorporado
na razdo molar Si/Ti=200 e a geragdo de H, foi de 12,75 mmol.h™.gril. No entanto, os autores
utilizaram 2 mg de material em 1,6 mL de agua e 0,4 mL de metanol. Ainda, 0 comprimento de
onda da fonte selecionado estava na faixa de 230 — 380 nm. Em comprimentos de ondas maiores
que 420 nm, a quantidade de hidrogénio gerada pode variar de 4 pmol.g™.h? até 1023,71 umol.g"
1 hl, por exemplo, dependendo das condigBes experimentais (ZOU et al, 2003; ZHU et al., 2016).
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A primeira observacdo obtida com estes resultados é que a atividade fotocatalitica dos
materiais sintetizados foi superior a do TiO2 P25, chegando a ser aproximadamente 47 vezes maior,
no caso da peneira molecular 20%TiO2/Ru-MCM-41(100). A segunda, € que a conjuncdo de
ruténio com titanio elevou a atividade fotocatalitica dos materiais. Como foi mostrado, sé houve
atividade fotocatalitica nos materiais impregnados com TiO2 em que, na sintese, foi inserido o
heterodtomo. A terceira e Ultima, num comparativo entre os dois materiais de ruténio, é que, de

forma inesperada, a peneira com maior teor de ruténio apresentou menor atividade fotocatalitica.
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Figura 98: Dependéncia da quantidade de H, gerada com o teor de ruténio. Condigdes da reacdo: 200 mg
de catalisador, pH=11,0, volume total 100 mL (30% em volume de glicerol), temperatura 23°C, 5 h,
intensidade luminosa 270,8 W.m™

A analise da atividade fotocatalitica dos materiais passara, naturalmente, pela formacéo e
heterojuncdo dos 6xidos de Ru e Ti. Como evidenciado na caracterizagdo, principalmente DRX,
MEV e MET, RuO; foi formado nas paredes das peneiras moleculares e, consequentemente, entrou
em contato com o TiO2 posteriormente impregnado. De imediato, um provavel mecanismo 6bvio
que explicaria a atividade do material passaria pela heterojuncéo de 6xidos do tipo semicondutor-
semicondutor (S-S). No entanto, o caso do acoplamento RuO»-TiO2, em muitos trabalhos de

fotocatalise, é tratado como uma heterojuncéo do tipo semicondutor-metal (S-M), onde o 6xido de
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ruténio atua como co-catalisador (ISMAIL et al., 2011; UDDIN et al., 2015; NGUYEN-PHAN et
al., 2016). Neste tipo de heterojuncdo, é possivel criar uma separacao de carga, chamada de barreira
Schottky. Uma propriedade importante dos metais e semicondutores é o que se chama de Energia
de Fermi (Ef). Nivel de Fermi € o valor de energia maximo de ocupacéo de estados eletrénicos na
temperatura de zero absoluto (0 K). No caso de um semicondutor, este nivel depende do tipo de
material e da dopagem, bem como da concentracdo do dopante. Na interface dos dois materiais,
ocorre um fluxo de elétrons a partir de um material para o outro (do mais alto para 0 mais baixo
nivel de Fermi), para alinhar os niveis de energia de Fermi (Ef). O caso mais comum é a
heterojuncao baseada em semicondutores do tipo n e um metal, onde o caso ideal é quando a fungédo
trabalho do metal (¢m) é mais elevada que a do semicondutor (¢) do tipo n (tal como TiOy), e
elétrons fluem a partir do semicondutor para o metal, para ajustar os niveis de energia de Fermi
(FIGURA 99).
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Figura 99: Formacao da barreira Schottky no contato entre metal e semicondutor (WANG et al., 2014)

A regido de deplecdo eletronica formada na barreira Schottky resulta no fato de que o metal
tem excesso de cargas negativas, e 0 semicondutor tem excesso de cargas positivas. Neste caso,
esta barreira cria um campo elétrico interno, no equilibrio térmico, na interface da heterojuncéo
semicondutor-metal. Assim, a barreira Schottky pode servir como uma armadilha de elétrons e na
prevencao eficiente da recombinagéo elétron-lacuna em fotocatalise, o que resulta muitas vezes em

um desempenho reforcado do efeito fotocatalitico (WANG et al., 2014).

Alguns trabalhos fotocataliticos envolvendo heterojun¢do RuO»-TiO- sdo contraditdrios na
explicacdo do mecanismo de geracdo dos portadores de carga durante 0 processo de absorcao de
foétons com comprimentos de onda tanto no visivel, como no ultravioleta. Ismail et al. (2011)

estudaram o efeito de compositos TiO2-RuO2 na oxidagdo fotocatalitica de metanol. Os
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pesquisadores verificaram que o TiO. sozinho foi incapaz de oxidar a molécula orgénica em
comprimentos de onda maiores que 420 nm, ou apresentou baixa atividade em irradiacdo com
A > 320 nm. No entanto, a heterojungdo com o 6xido de ruténio aumentou a eficiéncia em mais de
trés vezes, quando comparada ao TiO2 P25 comercial. O mecanismo, segundo o0s autores, passava
por uma oxidagdo-reducao ciclica de Ru** e Ru®*. Em outro trabalho, Tian et al. (2016) estudaram
a atividade da heterojungdo TiO»-RuO, para a oxidacdo fotocatalitica de alcool benzilico,
utilizando irradiacdo no visivel e no ultravioleta. De maneira similar, o compdsito teve melhor
eficiéncia que o TiO2 sozinho, quando se utilizou tanto irradiacdo ultravioleta como visivel. No
mecanismo proposto, 0s autores tratam os materiais como semicondutores numa heterojuncao
classica. A energia de bandgap calculada foi 3,15 eV e 2,20 eV, para TiO2 e RuOg,
respectivamente. A atividade fotocatalitica foi tratada de forma diferenciada no visivel e no
ultravioleta (FIGURA 100).
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Figura 100: llustracdo esquematica da separacao de cargas no composito TiO,-RuO, sob irradiagdo UV e
visivel, segundo Tian et al. (2016)

Porém, nos dois casos, o incremento na atividade fotocatalitica foi atribuido a reducéo da
recombinacdo dos pares elétron-lacuna, causada pela transferéncia destes portadores na interface
dos materiais. Contrapondo este mecanismo, Uddin et al. (2013) fazem outra abordagem, tratando
0 RuO2 como tendo caracteristicas metélicas, como Pt, Au, Ag e outros. Em estudos de UPS/XPS
(espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta/raios X), calculou-se a funcgdo trabalho
do TiO2 e do RuO2 como sendo 3,9 eV e 6,2 eV, respectivamente. A diferenca entre os niveis de
Fermi dos dois materiais, antes do contato, foi de aproximadamente 1,22 eV. Desta forma, logo
apos a formacdo do contato, elétrons séo transferidos do TiO2 para o RuOa, até que o equilibrio
termodinamico seja estabelecido. Como consequéncia, 0s niveis de Fermi do semicondutor e do

RuO: (funcionando como metal) na interface ficam iguais, o que resulta na formacao de uma regiao
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de deplecao de elétrons no semicondutor. A regido de deplegdo de elétrons formada nesta barreira
Schottky gera um campo elétrico interno na interface das nanoparticulas da heterojuncédo
RuO./TiO, em estado de equilibrio térmico. Sob irradiacdo de luz UV, um elétron da banda de
valéncia do TiO> ¢ excitado para a banda de condugdo, deixando uma lacuna na BV. O par elétron-
lacuna fotogerado pode ser separado eficazmente pelo campo elétrico interno desenvolvido na
interface RuO2/TiOa. Os elétrons gerados tendem a se mover para o lado positivo do campo elétrico
interno, de modo que os elétrons sdo transferidos para o lado do semicondutor, onde podem iniciar
reacOes de reducdo. Ao mesmo tempo, as lacunas fotogeradas migram para as particulas de RuOo,

onde promovem reagdes de oxidacao.

Os resultados do presente trabalho, em que se utilizou luz solar simulada, requerem uma
abordagem diferenciada do que foi apresentado nos mecanismos acima, propostos em estudos

empregando exclusivamente radiacdo UV.

Quando foi testado o TiO2 P25, houve pouca geracdo de hidrogénio, e a atividade so se
eleva com a participacdo das peneiras moleculares contendo ruténio. Em principio, ndo deveria
haver atividade no dioxido de titanio puro, como discutido na revisdo bibliografica deste trabalho,
pelo menos com a utilizacao de luz visivel. No entanto, a atividade observada pode estar associada
a pequena fracdo de luz ultravioleta emitida pela ldmpada utilizada (ver Metodologia). Este ndo
chega a ser um ponto negativo, ja que a luz solar também contém UV.

Ao que parece, 0 mecanismo de geracdo de hidrogénio nos materiais contendo TiO> e
ruténio pode estar associado a emissdo simultanea de radiacdo UV e visivel pela fonte, com
participacdo do RuO2 como potencializador (booster) deste processo. Um mecanismo que pode
explicar este fendbmeno é chamado de ressonancia plasménica de superficie (do inglés, surface
plasmon resonance - SPR). Esta ideia foi introduzida em fotocatélise, de forma pioneira, por
Awazu e colaboradores, em 2008, para explicar o efeito potencializador da atividade fotocatalitica
no visivel do TiO2 quando se utiliza nanoparticulas de metais nobres (Ag, Pt, Au...) (AWAZU et
al., 2008). Esta ressondncia € uma consequéncia de um incremento local do campo
eletromagnético, devido a resposta de ressonancia dos elétrons do metal em comprimentos de onda
especificos, que depende fortemente da morfologia e tamanho das nanoparticulas, bem como da
composicgdo e propriedades dielétricas do meio circundante (WATANABE et al., 2006). Sabe-se

que os elétrons livres do metal podem oscilar coletivamente, induzidos pela irradiacido de luz.
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Quando a frequéncia de oscilacdo do campo eletromagnético da radiacdo incidente é igual a
frequéncia natural dos elétrons livres, observa-se o efeito SPR. A incidéncia de um campo elétrico
homogéneo sobre a particula metalica resulta no deslocamento dos elétrons desta particula no
sentido contrario ao campo elétrico da onda incidente. Este deslocamento das cargas promove a
inducdo de um dipolo elétrico na particula. O dipolo induzido promove o aparecimento de um
campo elétrico restaurador na particula, o qual tem a funcdo de restaurar o equilibrio dado pela
distorcao das cargas. Esta forca restauradora e a inducéo do dipolo, quando acopladas, geram a
ressonancia plasménica (WU et al., 2013). A FIGURA 101 ilustra o dipolo elétrico induzido e a
forca restauradora, criada devido a separagdo de cargas na particula (JIANG et al., 2012). A
transferéncia de elétrons fotoinduzida de um metal nobre para semicondutores é de interesse
especial, porque este processo oferece uma forma mais eficaz de utilizar a luz solar, devido ao
efeito SPR.

Figura 101: Origem de um dipolo elétrico induzido e efeito da forca restauradora devido a separacéo de
cargas nas nanoparticulas metalicas (OLSON et al., 2015)

Um caminho proposto para a transferéncia de cargas na heterojuncdo RuO>/TiO,
envolvendo o efeito SPR, e um mecanismo plausivel para a geracdo de hidrogénio utilizando luz

solar simulada, como neste trabalho, estdo representados na FIGURA 102.
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Figura 102: Mecanismo proposto para formagdo de pares elétron-lacuna no TiO,, com irradiacdo UV, e
efeito potencializador da absorcao e da separacéo de cargas pelo RuO2 devido ao efeito SPR, no visivel

Antes da iluminacdo, uma barreira Schottky é formada na interface do RuO2 com o TiOg,
devido a diferenca da funcdo trabalho. Logo, elétrons s&o transferidos do TiO2 (menor valor de ¢)
para 0 RuO2 (maior valor de ¢), para equilibrar e formar um novo nivel de Fermi. Sob luz visivel,
elétrons excitados no RuO- pelo efeito SPR (em comprimento de onda coerente com a frequéncia
de oscilacdo dos elétrons) sdo transferidos para a banda de conducao do TiOz. Estes elétrons podem
entdo reduzir H* a Ho. Simultaneamente, sob irradiacdo UV, os elétrons do TiO> sdo excitados para
a banda de conducao e lacunas sdo formadas na banda de valéncia. O aumento de elétrons na banda
de conducdo do semicondutor, causado pelo efeito SPR, cria um forte campo elétrico local, acelera
a criacdo e evita recombinacdo dos pares elétron-lacuna (JIANG et al., 2012; XU et al., 2015).
Desta forma, o aumento da atividade fotocatalitica dos materiais de ruténio neste trabalho, em
comparacdo com TiO2 sozinho, se deveu a criacdo deste campo elétrico ndo homogéneo nas
nanoparticulas de RuOz, que favoreceu a formacao de pares elétron-lacuna e 0 aumento na geracdo
de hidrogénio (NGUYEN-PHAN et al., 2016). Como o glicerol foi adicionado ao sistema como
reagente de sacrificio, durante o processo de water splitting, as lacunas geradas reagem com a

molécula organica, realimentando o sistema fotocatalitico com elétrons.
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Outra questdo merecedora de discussao € o fato de a peneira molecular com maior teor de
ruténio apresentar atividade fotocatalitica menor (aproximadamente a metade) que a da peneira
com menor teor do heteroatomo. Existem duas explicacfes para este fato. A primeira, e mais
evidente, é o fato de a area especifica ter diminuido aproximadamente 44% com o aumento do teor
de Ru nas peneiras moleculares (de 841 para 555 m?.g%). Logo, a atividade fotocatalitica pode ter
diminuido com a menor disponibilidade de sitios ativos. A segunda explicagdo, muito relatada na
literatura, € a existéncia de uma quantidade 6tima de RuO; para prover uma melhor atividade
fotocatalitica. Ismail et al. (2011) verificaram que a quantidade ideal de RuO2, impregnado em
TiO> para promover a foto-oxidacdo de metanol, foi de 0,5% em massa. Nguyen-Phan et al. (2016)
concluiram que esta quantidade ndo pode ultrapassar 0,1% em massa, num procedimento para
geracdo de hidrogénio através da fotdlise da agua, utilizando luz visivel. Os estudos concluiram
que uma quantidade excessiva de RuO. pode atuar como centro de recombinag&o elétron-lacuna
(NGUYEN-PHAN et al., 2016; UDDIN et al., 2013; ISMAIL et al., 2011). Como foi relatado na
andlise elementar deste trabalho, a quantidade de Ru (teor total de ruténio; o RuO. ndo pode ser
quantificado separadamente) nas amostras 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) e 20%TiO2/Ru-MCM-
41(50) foi 0,213 e 0,441% em massa, respectivamente, mostrando que o teor mais elevado de Ru
pode ter diminuido a atividade fotocatalitica de 20%TiO2/Ru-MCM-41(50) em relagdo a
20%TiO2/Ru-MCM-41(100).

Foram realizados testes fotocataliticos adicionais com os materiais de ruténio, substituindo-
se 0 glicerol por mediadores redox, para verificagdo do mecanismo reacional. Neste caso, foi
adicionada a mistura uma solucédo de KI, de modo a alcancar a concentracdo de 100 mmol/L, e a
evolucdo de H» foi monitorada, conforme as condic¢des do item 1.1 deste capitulo. No entanto, ndo
houve formacdo de hidrogénio em niveis passiveis de deteccdo. Assim, pode-se inferir que o

mecanismo reacional ndo se passa pelo Esquema Z, corroborando 0s argumentos expostos acima.

2.1.1 Estudo Cinético

Como abordado na revisdo bibliografica deste trabalho, no processo de reforma foto-
induzida, as reagdes de fotolise da agua e de oxidagdo fotocatalitica de compostos organicos sao
combinadas. O processo fotocatalitico em solugdes aquosas de componentes da biomassa e seus

derivados ocorre em condigdes anaerdbicas, o que resulta na oxidacdo a CO2 do substrato organico
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pelos oxidantes fotogerados, notoriamente radicais HO-. Simplificadamente, a reagdo de reforma

foto-induzida para o glicerol fica como descrita no ESQUEMA 8.

OH

hv
OH +3H,0 — » 3CO, + 7H,
OH catal.

Esquema 8: Reacdo de fotoreforma do glicerol

Num dos poucos trabalhos que investigaram a dependéncia do glicerol na atividade
fotocatalitica, Fujita et al. (2016) empregaram D,O em substituicdo a H>O, numa mistura com
glicerol. Os autores avaliaram a geracdo fotocatalitica de hidrogénio, utilizando NiO/TiO: e luz
visivel. A velocidade de reagdo para a formagdo de H» caiu 75% quando se utilizou D2O. Este
efeito isotdépico mostrou que o glicerol pode ser uma fonte importante de hidrogénio. Assim, a
reacdo, no referido trabalho, se processou também pela foto reforma, de modo que o glicerol atua
como doador de elétrons e também contribui para a geracdo de Ho.

Kondarides et al. (2008) combinaram essas duas reacdes em uma célula fotocatalitica,
utilizando Pt/TiO2 como fotocatalisador, irradiado por luz ultravioleta. Os autores mostraram que,
em geral, o hidrogénio pode ser produzido em um processo eficiente de reforma fotocatalitica dos
componentes da biomassa e derivados, em condicdes ambientes. Conseguiram resultados
interessantes de velocidade méxima de produgdo de hidrogénio de 28,5 umol.h, ja nas primeiras
3 h de irradiacdo. Avaliaram ainda o efeito da concentragéo de glicerol e encontraram que, para o
catalisador estudado, a maior producdo foi quando o glicerol se encontrava em concentracao de 1,0
mol.L™.

Neste trabalho, variou-se a concentracdo de glicerol de 0-50% (v/v), em testes com o
fotocatalisador mais ativo [20%TiO2/Ru-MCM-41(100)]. Os resultados estdo na FIGURA 103 e
mostram que, assim como observado por Fujita et al. (2016), a geracdo de hidrogénio apresentou
forte dependéncia da concentracéo de glicerol. O H2 néo foi detectado na auséncia de glicerol, e, a
medida que a concentracdo deste soluto aumentou, a geracdo de hidrogénio foi incrementada até
um valor limite, em torno de 220 umol.h™.gri*t, para um teor de 30% em volume de glicerol. Acima

deste teor, ou seja, 50% (v/v) de glicerol, observou-se uma diminuicdo do incremento da
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quantidade de H» gerada, que pode ser associada a saturacdo dos sitios ativos do catalisador pelo
glicerol (STRATAKI et al., 2007).
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Figura 103: Dependéncia da quantidade de H, com a concentragdo inicial de glicerol. Condic6es da reacéo:
200 mg de 20%TiO2/Ru-MCM-41(100), pH=11,0, volume total 100 mL, temperatura 23°C, 5 h, intensidade
luminosa 270,8 W.m™

Varios trabalhos sugerem que 0 mecanismo cinético de degradagdo de moléculas organicas
utilizando semicondutores segue 0 modelo tedrico de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Este modelo
considera um conjunto de reacdes ocorrendo na interface solido-liquido e assume que: (1) no
equilibrio, o nimero de sitios de adsorcao na superficie do sélido é fixo; (2) somente um substrato
pode ligar-se a cada sitio ativo; (3) o calor de adsorcdo do substrato € idéntico para cada sitio e
independe da fracdo da superficie coberta; (4) ndo h& interagdo entre moléculas adsorvidas
adjacentes; (5) a velocidade de adsorcéo do substrato € maior do que a velocidade de reacdo de
algumas reacGes subsequentes; e (6) os sitios ndo séo blogueados irreversivelmente por produtos
da reacdo. Com estas consideraces, a fragdo da superficie coberta (0) é funcéo da concentracéo
inicial do substrato Co (glicerol) e da constante de equilibrio da adsor¢édo (K):

K
o- S0 (Eq11
1+ KC,
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A velocidade da reacdo (considerando pseudo primeira ordem e adsor¢do de um
componente), pelo modelo L-H, é dada por:

:d[glicerol]:kln KC, (Eq.12)

RT
dt 1+ KC,

Onde k € a constante de velocidade da reacdo, K € a constante de equilibrio da adsorgéo, |
é a intensidade da luz irradiada, e n € o nimero de ordem da intensidade, que pode variar de 0 a 1.
Como a intensidade de luz foi constante durante o experimento, a EQUACAO 12 pode ser reescrita

da seguinte forma:

_ d[glicerol ] K KC

RT
dt 1+ K

¢ (Eq.13
Co(q )

A nova constante £’ é intrinseca & molécula organica, e sua grandeza esta relacionada com
avelocidade da reacdo, dada pela intensidade luminosa (AL-SAYYED etal., 1991). K € a constante
de equilibrio de adsor¢do-dessor¢do de Langmuir. Através de sua magnitude € possivel concluir se
0 mecanismo da reacdo depende de uma pré-adsor¢do, ou se a reacdo se passa no seio da solucdo,
via radical hidroxila.

Conforme mostrado na FIGURA 104, a velocidade da reacdo observada para o
fotocatalisador mais ativo [20%TiO2/Ru-MCM-41(100)] aumenta linearmente até a concentracao
inicial de glicerol de 3 mol.L. Acima deste teor, a velocidade de formacdo de H. tende a se
estabilizar em torno de 0,011 umol.st.grit (ou 40,3 umol.ht.grit). Esta mudanca na velocidade
de formacao de hidrogénio com a concentracao de glicerol pode indicar que a adsorcéo de glicerol
no catalisador obedece ao modelo de Langmuir, e que a quantidade de glicerol adsorvido determina
a velocidade de producéo fotocatalitica de H». Estas observagdes estdo de acordo com as de outros
autores (FUJITA et al., 2016; LYUBIBA et al., 2013).
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Figura 104: Ajuste dos dados para o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Condigdes da reagdo: 200
mg de 20%TiO./Ru-MCM-41(100), pH=11,0, volume total 100 mL, temperatura 23°C, 5 h, intensidade
luminosa 270,8 W.m

Como a velocidade de formag&o de hidrogénio é conhecida, a EQUACAO 13 pode ser entéo

rearranjada e reescrita da seguinte forma:

1—1+<1)1 Eq.14
& & \kx)g, Eald

A linearidade do gréfico de 1/Rt versus 1/Co é uma indicagdo da validade do modelo L-H,
onde 1/k’ é o coeficiente linear e 1/k’K é o coeficiente angular. E possivel, entfo, avaliar a
influéncia na velocidade de producdo de H> da concentragéo inicial de glicerol (Co), e determinar
graficamente os valores de constante de adsorg¢éo (K), e também a constante aparente de velocidade

(k”), pela simples variacéo da concentracdo do glicerol no meio (LYUBINA et al., 2013).

Desta maneira, o grafico de 1/Rt versus 1/Co, mostrado na FIGURA 105, forneceu uma
constante de velocidade de primeira ordem, k’, de 1,67.10* mol.gri*.h*, e uma constante de

equilibrio de adsor¢do-dessorcio (K) do glicerol de 7,17.10 L.mol™.



Capitulo 3 - Avaliacédo da Atividade Fotocatalitica

178
80000
y=83524,174x + 5985,917 )
2_ .
R°=0,9980 .

60000
’-T:
(@)
‘_|£
S
£ 40000 -
~ o -

- .
ad
~
—
.
20000
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1/Conc. (mol™ L)

Figura 105: Linearizacdo do modelo L-H para o calculo dos parametros cinéticos. Condic¢Ges da reagéo:
200 mg de 20%TiOx/Ru-MCM-41(100), pH = 11,0, volume total 100 mL, temperatura 23°C, 5 h,
intensidade luminosa 270,8 W.m

Com os resultados mostrados acima, pode-se inferir que a forte dependéncia da reacéo da
concentracéo inicial de glicerol indicou que a foto reforma foi o caminho principal para a geragéo
de hidrogénio. Mesmo assim, ndo é possivel afirmar a partir de qual molécula o H> foi gerado, se
do glicerol ou da agua, podendo ser possivel obter esta informacdo utilizando marcadores

isotopicos, como D20, e monitorando a producdo de D2 (FUJITA et al., 2016).

2.1.2 Influéncia do teor de TiO: e eficiéncia versus rendimento quantico

A FIGURA 106 mostra a variagdo da velocidade de formacdo de H2> com o teor de TiO>
impregnado na amostra de Ru-MCM-41(100). Entre 0 e 5% (p/p) de TiO2, ndo foi detectado
hidrogénio, nas condicdes do experimento. A velocidade da reagio passa de 9,23.10** mol.s* para
2,88.101° mol.s?, quando o teor aumenta de 10% para 20% de TiO, respectivamente. Isso
representou um aumento de aproximadamente 3,1 vezes na atividade fotocatalitica. Quando o teor
de TiO, passou para 40%, a velocidade aumentou para 3,53.10%° mol.s, um aumento de

aproximadamente 1,2 vezes, quando comparada ao material com teor de 20% de TiOx.
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Figura 106: Influéncia do teor de TiO, na amostra Ru-MCM-41(100), na velocidade de formacéo de H..
Condigdes da reagdo: 200 mg de catalisador, pH=11,0, volume total 100 mL (30% em volume de glicerol),
temperatura 23°C, 5 h, intensidade luminosa 270,8 W.m

Estes dados indicam que o TiO tem grande influéncia na geracdo do hidrogénio, haja vista
que, segundo 0 mecanismo proposto neste trabalho, é na superficie deste 6xido que ocorre a reacao
de reducdo de H* em Hz. No entanto, esta influéncia é mais pronunciada para teores de TiO; entre
5-20%. Quando o teor passou para 40%, houve aumento na atividade, porém, com uma tendéncia
de estabilizac&o na velocidade da reacéo, conforme mostrado acima. Um dos motivos que explicam
esta tendéncia € o aumento na recombinacéo elétron-lacuna, caracteristico deste material, que ndo
pode ser suplantado pela presenca do éxido de ruténio nas amostras (LEUNG, 2010). Outro
fendmeno que pode explicar a tendéncia de estabilizacdo da atividade fotocatalitica com o
incremento de TiO; € o blogqueio dos sitios de RuO». Desta forma, este bloqueio poderia ter limitado
a irradiacdo (principalmente visivel) do Oxido de ruténio e o inicio do efeito SPR, descrito
anteriormente. A relacdo entre a quantidade de luz utilizada no processo e a quantidade de
hidrogénio gerada durante a reacéo é geralmente expressa ou como rendimento quantico, ou como

eficiéncia da reacéo.

O rendimento quantico, ¢, de uma reacgdo fotocatalitica é definido, segundo Mills e Hunte

(1997), como sendo a razéo entre a velocidade da reacdo e a velocidade de absor¢éo de radiagao



Capitulo 3 - Avaliacédo da Atividade Fotocatalitica
180

(EQUACAO 15). Este parametro representa a quantidade de moléculas consumidas/produzidas por
unidade de fotons absorvidos pelo sistema ao longo da reagdo, sendo a sua unidade dada em

mol.einstein™.

Taxa reacdo

® (Eq. 15)

Taxa absor¢do fotons

Muitos trabalhos definem o rendimento quantico aparente, do inglés Apparent Quantum
Yield (AQY), para comparagdo entre reacdes de fotolise da dgua (CHEN et al., 2010). Para medida
deste parametro, em termos de evolugdo de hidrogénio, o calculo é feito através da EQUACAO
16:

Moléculas de H, geradas
0(AQY,%)=2 x 28

100 (Eq. 16)

Numero de fotons incidentes

A determinacdo do rendimento quéntico ndo € algo trivial, ja que é necessario determinar o
numero de fétons monocromaticos absorvidos pelo sistema. A taxa de absor¢édo de fotons é dificil
de se medir, uma vez que os semicondutores irdo absorver, espalhar e transmitir a luz. Além disso,
a absorcdo de fotons depende da energia de bandgap do semicondutor, o que torna dificil a sua

determinacgéo.

Devido as dificuldades encontradas na determinacdo do rendimento quantico, a eficiéncia
da reacdo fotocatalitica, », foi definida por Mills e Hunte (1997) como sendo o numero de
moléculas consumidas/produzidas por unidade de fotons incidentes na janela de irradiacdo do

reator fotocatalitico. Desta forma, tem-se a eficiéncia dada pela EQUACAO 17.

Saida de Energia como H,

n(%)= 100 (Eq. 17)

Entrada de Energia luminosa

E importante observar que, em uma reacdo fotocatalitica, tem-se que ¢>7, uma vez que a
radiacdo absorvida pelo semicondutor é sempre inferior & radiacdo incidente sobre o reator
fotocatalitico.

Mais concretamente, a EQUAGCAO 17 pode ser escrita como:

0
TAG(Hzo)

R
0, =
N(%)=——5——-100 (Eq. 18)
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Onde Rt [mol.s] é a velocidade de formagio do Hz, AG 20y [J.mol™] é a energia livre de
Gibbs necessaria para a decomposicio da agua, | [W.cm™] é a densidade de luz incidente e S [cm?]
é &rea irradiada.

A eficiéncia da reacdo, para os materiais de ruténio, calculadas para a condicdo de pH =11,0
e 30% de glicerol, estd mostrada na TABELA 28. Os dados para os calculos foram retirados das
informacdes da fonte de irradiacdo e da area da janela de vidro do reator, conforme exposto na
metodologia (item 1.1).

Tabela 28: Eficiéncia e rendimento quantico aparente (AQY) da reacdo para os materiais de ruténio

- Eficiéncia (17%)" Rendimento Quantico
Material Aparente. (pAQY %)™
20%TiO2/Ru-MCM-41(50) 0,0059 0,0130
5%TiO2/Ru-MCM-41(100)"" - -
10%TiO2/Ru-MCM-41(100) 0,0046 0,0083
20%TiO2/Ru-MCM-41(100) 0,0144 0,0267
40%TiO2/Ru-MCM-41(100) 0,0175 0,0339
TiO> (Degussa- P25) 0,0019 0,0057

(*) calculado pela EQUACAO 18

(**) calculado pela EQUACAO 16, considerando comprimentos de onda na faixa de 400-700 nm.
Fator de correcdo: 1W.m? = 4,59 umol.m2.s(Environmental Growth Chambers, 2016)

(***) ndo foi possivel determinar. Hidrogénio ndo detectado.

Como evidenciado na TABELA 28, a eficiéncia da reacdo e o rendimento quantico aparente
dos materiais de ruténio testados foram superiores aos do TiO2 P25 [cerca de 9 vezes maior para o
material 40%TiO2/Ru-MCM-41(100)]. A eficiéncia e o rendimento da reacdo parecem tender a se
estabilizar com o aumento do teor de TiO2 impregnado nas peneiras moleculares de Ru, quando
comparado aos resultados dos materiais 40%TiO2/Ru-MCM-41(100) e 20%TiO2/Ru-MCM-

41(100), tendéncia semelhante a observada na velocidade de formacéao de H.

2.1.3 Influéncia do pH na geracéo de H>

Um parametro importante na geragdo de Hz nos testes fotocataliticos é o pH do meio.

Fatores como adsorcao do reagente de sacrificio, concentragdo de ions H* e alteragdo na estrutura
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do catalisador com o pH podem influenciar na quantidade de hidrogénio produzida (RAO et al.,
2016; LEE et al., 2016). A FIGURA 107 mostra como a velocidade da reacdo variou com o pH
inicial (1,0, 3,0, 6,6, 10,0 e 11,0) da solucdo. Para o ajuste do pH inicial, as solu¢des foram
acidificadas ou alcalinizadas com HCI ou NaOH, respectivamente. O pH final foi medido, ndo

tendo sido observadas grandes variaces apds os testes.
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0,010

Velocidade formag&o H, (umol s™g_ ™)
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Figura 107: Influéncia do pH na velocidade de formacéo de H,. Condi¢fes da reacdo: 200 mg da amostra
20%TiOx/Ru-MCM-41(100), volume total 100 mL (30% em volume de glicerol), temperatura 23°C, 5 h,
intensidade luminosa 270,8 W.m™

O grafico mostra que, ao contrario dos resultados comumente encontrados na literatura,
onde em geral ha um valor maximo de atividade fotocatalitica para um determinado pH, a geracédo
de hidrogénio atinge valores méximos nos extremos de pH, e ha uma faixa intermediéria de pH
onde a atividade é minima (RAO et al., 2016; LEE et al., 2016). A interpretacdo dos efeitos de pH
na eficiéncia da reacdo fotocatalitica € complexa, porque, além da carga da superficie do
semicondutor, fatores como producdo de radicais hidroxila e natureza do substrato podem interferir
na velocidade (CLAUSEN e TAKASHIMA, 2007). Além dos fatores citados, vale ressaltar que 0s
materiais testados contém, pelo menos, trés espécies diferentes que podem influenciar 0 pHpzc
(valor de pH em que a carga da superficie do material é zero): os silicatos na rede da MCM-41 e

os oxidos TiO2 e RuO- formados na superficie do material.
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O efeito mais direto da variacdo do pH € a alteragdo na adsorcdo do glicerol (pKa.=14,15)
ou do H* sobre a superficie, causando assim uma alteracdo na velocidade de reacdo (UDDIN et al.,
2013; FUJITA et al., 2016; APPENDIX 2, 2012). Assim, ha algumas consideracGes sobre a
variagdo da atividade fotocatalitica do material 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) em diferentes valores
de pH.

Em pH muito 4cido, evidentemente, h4 uma maior disponibilidade de ions H* no meio e,
por isso, a velocidade de formacéo de H. sobre o material em pH = 1 foi de 0,028 umol.s.gy,
atingindo o maior valor entre os valores testados. Além disso, o glicerol, por ter grupamentos OH
altamente polares, pode se adsorver mais facilmente, j& que a superficie do material esta
positivamente carregada (pH < pHpz) (FUJITA et al., 2016; UDDIN et al., 2013).

Em pH préximo a 3,5 (= pHpzc), como discutido anteriormente, a carga da superficie do
catalisador esta proxima a zero e, por conseguinte, a quantidade de grupos hidroxilas na superficie,
que podem promover a adsorcdo de moléculas de glicerol através de ligacdo de hidrogénio, é
maximizada (FUJITA et al., 2016). Logo, embora a concentracao de ions H* diminua, a adsor¢édo

de glicerol ainda é possivel em valores de pH proximos do pHpzc.

Em valores de pH proximos a neutralidade, a velocidade de formacéo de Hz sobre o0 material
atingiu um minimo, provavelmente associado a diminui¢do de ions H*. Além disso, neste pH
(>pHpzc), como previamente discutido, a superficie do material esta carregada negativamente,
motivo pelo qual a adsor¢do do glicerol também pode ser diminuida.

Em pH alcalino, a atividade volta a aumentar, alcancando o valor de 0,011 pmol.st.g™%ri de
hidrogénio para o pH = 11,0. Nesta situacdo, a carga superficial é ainda mais negativa, logo, a
adsorcédo de H* pode ser aumentada, devido a maior atracéo eletrostatica. A dificuldade de adsorcéo
de glicerol em meio alcalino explica por que a formacao de hidrogénio é maior em pH &cido do
que em pH béasico. Foi também realizado um teste a pH = 13,0 (ndo mostrado no grafico). A um
nivel tdo elevado de alcalinidade, o material sofreu alteracGes visiveis, uma vez que a sua cor cinza
claro tornou-se castanha, indicando a formacdo de hidroxidos de ruténio, promovendo a

decomposic¢éo do fotocatalisador.
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2.1.4 Testes de Estabilidade Temporal

Com o objetivo de verificar a estabilidade do material em periodos longos de exposicéo a
luz, testes foram realizados com o catalisador 20%TiO2/Ru-MCM-41(100), realizando-se coletas
de amostras durante 27 h. A FIGURA 108 mostra o resultado da atividade em solucéo aquosa de
glicerol a 30% (v/v) e pH=11.

600

500
LA B
400

300

200 - -

Quantidade H, formada (umol g ™)

100 u

Ot T T T T T T T T T T
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

tempo (h)

Figura 108: Geracdo de H, em teste com longo periodo de iluminagdo. CondicGes da reacdo: 200 mg da
amostra 20%TiO2/Ru-MCM-41(100), volume total 100 mL (30% em volume de glicerol), pH=11,0,
temperatura 23°C, até 27 h, intensidade luminosa 270,8 W.m

Como se observa, até aproximadamente 6 h de teste, a atividade para a formacdo de
hidrogénio cresceu de forma linear, havendo uma tendéncia de estabilizacdo ap6s cerca de 20 h de
teste fotocatalitico.

Os testes de estabilidade foram realizados com o fotocatalisador 20%TiO2/Ru-MCM-
41(100) nos dois extremos da faixa de pH investigada, onde houve maior formagdo de H», como
discutido no item 2.1.3, deste trabalho. Nestes testes, 0 procedimento era interrompido, desligando-
se a fonte de irradiacdo ap6s 1,5 h, e realizando-se em seguida uma purga com argoénio, para
eliminar o H> remanescente, antes de iniciar um novo ciclo de teste. Os resultados a pH=1,0 s&o
mostrados na FIGURA 109.
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Figura 109: Teste de estabilidade do catalisador para formacdo de H, em pH=1,0. CondicGes da reacao:
200 mg de amostra 20%TiO2/Ru-MCM-41(100), volume total 100 mL (30% em volume de glicerol),
temperatura 23°C, intensidade luminosa 270,8 W.m

Como ja relatado neste trabalho, a geracdo inicial de hidrogénio foi maxima em pH=1,0,
comparada com outros valores de pH testados. Apesar disso, 0 que se observa na FIGURA 109 é

uma diminuicdo progressiva na geracdo de hidrogénio, apds cada ciclo de teste.

A analise por ICP-OES do fotocatalisador, ap6s o teste a pH=1,0, mostrou que houve uma
perda por lixiviacdo de aproximadamente 70% do TiO- (o teor de 20,2% diminuiu para 6,2%, em
massa) e 38% do ruténio (diminuicdo de 0,21% para 0,13%, em massa) no material 20%TiO2/Ru-
MCM-41(100). Como o procedimento de impregnacdo pos-sintese ocorreu pelo método sol gel, a
agitacdo mecénica durante o teste fotocatalitico, associada a alta acidez do meio, podem ter
favorecido a lixiviagdo da titania na superficie da peneira molecular. De maneira similar, o 6xido
de ruténio da superficie e o ruténio fracamente ligado na estrutura da MCM-41 (principalmente
ancorado por reacgdo de esterificacdo, como discutido na técnica de FTIR) sofreram carreamento

ou hidrolise da ligacao, devido a combinacdo de alta acidez e agitacdo do meio.

Para tentar confirmar estas observacgoes, fez-se a DRX do fotocatalisador 20%TiO2/Ru-
MCM-41(100) apos os testes em pH 1,0 e 11,0, e comparou-se com o difratograma do mesmo

material, porém obtido antes do teste. O resultado esta mostrado na FIGURA 110:
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Figura 110: Difratogramas das peneiras moleculares 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) antes e apds os testes
fotocataliticos em pH 1,0 e 11,0

Observa-se, no difratograma, uma diminuicdo consideravel na intensidade das bandas
referentes ao TiO2 e RuO2 no material 20%TiO2/Ru-MCM-41(100), ap0s o teste em pH = 1,0.
Obviamente, a perda de material por lixiviacdo foi a principal causa deste fenémeno, que explica
a crescente diminuicdo da geracédo de hidrogénio no decorrer dos ciclos do teste de estabilidade.

A intensidade destas mesmas bandas no fotocatalisador 20%TiO2/Ru-MCM-41(100), ap6s
o teste em pH = 11,0, no entanto, permanece alta, demonstrando que, em meio basico, diminuiu a
ocorréncia da perda de titanio ou ruténio por lixiviacdo, ou quebra de ligagdes na MCM-41 por
hidrélise. O mesmo teste de estabilidade, agora em pH = 11,0 estd mostrado na FIGURA 111. Os
resultados mostram boa repeticdo na geracdo de hidrogénio nos ciclos, indicando que, apesar de
gerar uma quantidade de hidrogénio menor que no teste a pH = 1,0, o material mantém a integridade

da fase ativa em um teste de longa duragdo, ou com repetigdes.
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Figura 111: Teste de estabilidade do catalisador para formag&o de H.em pH = 11,0. Condicdes da reagao:
200 mg de amostra 20%TiO./Ru-MCM-41(100), volume total 100 mL (30% em volume de glicerol),
temperatura 23°C, intensidade luminosa 270,8 W.m

A anélise elementar ap6s o teste revelou que o teor de ruténio no fotocatalisador aumentou
de 0,21% para 1,12%, enquanto que, para o TiOz, 0 valor passou de 20,2% para 25,5% (em massa).
Ao contrario do que ocorreu em pH=1,0, onde as condicdes favoreceram a perda de ruténio e titanio
para a solucdo, em pH=11,0 houve uma concentracao destas espécies na amostra. O aumento no
teor destes metais no fotocatalisador ap6s o teste se deve, provavelmente, a dissolucdo parcial dos
silicatos na MCM-41, nestas condicGes de pH. Estudos mostram que, em pH acima de 9, a silica
amorfa se torna altamente soluvel, se transformando em (HO)gSiO", pela acdo dos ions hidroxila
do meio (ALEXANDER et al., 1954). Deste modo, a ocorréncia de perda de parte dos silicatos na
estrutura do material ndo afetou a atividade fotocatalitica, visto que a fase ativa (RuO2/TiO) néo é
alterada pelas condi¢6es de pH da solucdo aquosa.

Apbs testes a pH = 1,0 e 11,0, a morfologia das amostras 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) foi
analisada também por MEV e MET. As imagens sdo mostradas na FIGURA 112.
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Figura 112: (a/e) Imagens de MEV e (b-d e f-h) MET da amostra 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) ap0s testes
fotocataliticos a pH = 11,0 (coluna da esquerda) e pH = 1,0 (coluna da direita)

Pelas imagens de MEV, as amostras, morfologicamente, ndo diferem muito daquelas
obtidas antes do teste, a ndo ser por uma aparente diminuicdo de 6xido de ruténio na superficie
(pontos mais claros), no teste a pH=1,0. Isto esta de acordo com os resultados de DRX, visto que
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o difratograma da amostra testada a pH=1,0 mostrou diminuicdo de cristalinidade, relacionada a

lixiviagdo dos dxidos de titanio e ruténio na superficie.

As imagens de MET, representadas pelas FIGURAS 112b e 122f, mostram que 0s poros
(mesmo que irregulares) ainda permanecem, apos os testes. Observa-se, nas FIGURAS 112c e
112¢, a continuidade da existéncia de franjas nas bordas do material, devido a presenca de éxidos
de ruténio e titdnio. A comprovacdo da continuidade da presenca destes 0xidos ap0s o0s testes é
mostrada nos espectros de EDS (FIGURA 113), obtidos pontualmente da amostra 20%TiO2/Ru-
MCM-41(100), a pH=11,0 (FIGURA 113d) e a pH=1,0 (FIGURA 113h). Conforme os espectros,
o TiO2 ainda se encontra bem disperso nos materiais, mesmo apos o0s testes (ver também ANEXO
H). De maneira similar aos espectros de EDS obtidos antes do teste, 0 RuO> remanescente se
distribui de maneira ndo homogénea, para ambos valores de pH. No entanto, o RuO; ainda estad em

contato com o TiO, visto que, concomitante ao sinal de ruténio, aparece também o de titanio.

ponto (a) — ) ponto (a)
Fig. 122d E Fig. 122h

Fig. 122
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Figura 113: Espectros de EDS das imagens de MET das Figuras 122d e 122h

2.1.5 Testes com MCM-41 impregnada

Como demostrado nas caracteriza¢Ges dos materiais com ruténio, ficou evidente a formagéo
do oxido nas paredes da silica, em virtude de uma dificuldade de substituicdo isomdrfica. As
observacGes dos testes fotocataliticos, bem como o mecanismo sugerido, revelam parecer
fundamental a heterojuncdo RuO2/TiO> e dispersdo destes Oxidos na silica para a atividade dos
materiais. Com o objetivo de verificar esta hipotese e, de certa forma, simplificar a metodologia de
sintese, a Si-MCM-41 preparada neste trabalho (com area especifica de 1112 m2.g, diametro de
poro 29 A e volume de poro de 2,39 cm®/g) foi utilizada como suporte para uma impregnacéo com
ruténio e titanio, para obter teores destes metais proximos aos dos materiais 20%TiO2/Ru-MCM-
41(100) e 20%Ti02/Ru-MCM-41(50). A impregnacéo de ruténio foi realizada adicionando, a uma
suspensdo de alcool isopropilico e Si-MCM-41, uma massa de cloreto de ruténio para resultar em
teores de metal, em massa, préximos dos valores da TABELA 25. O material foi deixado agitar
por 1 h e, em seguida, o solvente foi eliminado em rotaevaporador. O sélido recuperado foi

colocado em estufa a 90°C por 24 h e, em seguida, calcinado ao ar a 450°C, por 4 h. Da mesma
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maneira, conforme o item 1.1.3 do capitulo 2, os materiais resultantes foram impregnados para
resultar num teor méssico de TiO2 proximo a 20%. As amostras foram designadas por MCM-41-
T1 e MCM-41-T2. Os resultados de analise elementar, por ICP-EOS, mostraram que, 0s materiais
MCM-41-T1 e MCM-41-T2 apresentaram teor massico de Ru de 0,57% e 0,13%, respectivamente.
O teor de TiO> foi de 18,1% e 18,9%, respectivamente.

As isotermas de adsorc¢éo-dessorcdo de N2 para as amostras MCM-41-T1 e MCM-41-T2
sdo mostradas nas FIGURAS 114 e 115 e revelam que, para ambas as amostras, 0 processo de
impregnacéo e calcinacdo sucessiva diminui o nivel de organizacao da estrutura mesoporosa, visto
que os estagios de adsor¢do-dessorcdo de N, caracteristicos destes materiais, ndo sao nitidos apos
estes procedimentos. A area especifica, didmetro de poro e volume de poro encontrado foi: 731
m2.g*, 23 A e 1,57 cm®/g, respectivamente para a amostra MCM-41-T1 e 681 m2.g*, 23 A e 1,21

cm?®/g, respectivamente, para a amostra MCM-41-T2.
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Figura 114: Isoterma de adsorcao-dessor¢do de N, a 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para MCM-
41-T1 calcinada
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Figura 115: Isoterma de adsor¢do-dessorcéo de N, a 77 K e distribuicdo de tamanho de poro para MCM-
41-T2 calcinada

A FIGURA 116 mostra os difratogramas obtidos no intervalo 80°>26>20° para os materiais
impregnados pela metodologia citada acima e também daqueles com ruténio adicionado no
momento da sintese. Nas amostras MCM-41-T1 e MCM-41-T2 observa-se que, apds impregnacao
e calcinacéo, ocorreu formacdo dos 6xidos de titanio e ruténio, evidenciado pelos sinais causados
por reflexdes em planos cristalinos ja discutidos ao longo deste texto. Destacam-se 0s picos
proximos a 206=28,1° e 25,4° relacionados a reflexdes nos planos (1 1 0) e (1 0 1) do RuOz e TiOy,
respectivamente. Com base nestes picos, em termos de cristalinidade dos 6xidos formados,
observa-se semelhanca entre as amostras MCM-41-T1 com 20%TiO2/Ru-MCM-41(50). No
entanto, num comparativo entre 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) e MCM-41-T2, esta ultima amostra
apresentou uma melhor cristalinidade no que se refere ao TiOz, devido a uma maior intensidade do
pico proximo a 26=25,4° na amostra MCM-41-T2. Por outro lado, para MCM-41-T2, observa-se
uma maior dispersdo do RuO2 em relagdo a 20%TiO2/Ru-MCM-41(100), devido a uma menor

intensidade no pico proximo a 26=28,1°.
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Figura 116: Difratogramas das peneiras moleculares impregnadas com TiO2 e RuO; (MCM-41-T1 e MCM-

41-T2) em comparagdo com 0s materiais anteriormente sintetizados [20%TiO2/Ru-MCM-41(50) e
20%TiO2/Ru-MCM-41(100)]

Os testes fotocataliticos seguiram o mesmo procedimento dos materiais 20%TiO2/Ru-
MCM-41(100) e 20%Ti02/Ru-MCM-41(50) e o resultado se encontra na FIGURA 117.
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Figura 117: Dependéncia da quantidade de H, gerada com o tipo de sintese. Condi¢des da reacdo: 200 mg
de catalisador, pH = 11,0, volume total 100 mL (30% em volume de glicerol), temperatura 23°C, 5 h,
intensidade luminosa 270,8 W.m
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Em relagéo ao teor de ruténio, MCM-41-T1 se assemelha a 20%TiO2/Ru-MCM-41(50) e
MCM-41-T2 ¢ similar a 20%TiO2/Ru-MCM-41(100). Em termos de geracdo de hidrogénio,
segundo o grafico, a amostra MCM-41-T1 apresentou atividade 40,8% superior a amostra
20%TiO2/Ru-MCM-41(50), porém, aproximadamente 18% inferior as amostras MCM-41-T2 e
20%Ti0O2/Ru-MCM-41(100). Estes resultados indicam que um teor elevado de ruténio pode
diminuir a atividade, devido ao incremento na velocidade de recombinagdo elétron-lacuna,
conforme ja discutido. No entanto, as caracteristicas texturais nas quais os 0xidos estdo dispersos
torna um fator relevante, visto que, no comparativo entre os dois materiais com maior teor de
ruténio, MCM-41-T1 apresentou maiores valores de area especifica, diametro de poro e volume de
poro em relacdo a 20%Ti02/Ru-MCM-41(50) (ver TABELA 22).

No comparativo entre MCM-41-T2 e 20%TiO2/Ru-MCM-41(100), observou-se que a
possivel existéncia de ruténio incorporado na estrutura da MCM-41 por substituicdo isomorfica
ndo foi um fator relevante para a atividade fotocatalitica, e sim a formacao e dispersdo de 6xido de
ruténio na superficie. Conforme foi observado, apds 5 h de teste, houve geracdo de 217,8 pmol.gri-
! de hidrogénio para a amostra MCM-41-T2, enquanto que, para 20%TiOz/Ru-MCM-41(100), a
quantidade de hidrogénio foi 220,6 pmol.grit. Esse resultado reforca o mecanismo proposto neste
trabalho, no qual a geracdo de hidrogénio € potencializada pela transferéncia de cargas na

heterojuncdo RuO./TiO>, envolvendo o efeito SPR.
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1 CONSIDERACOES FINAIS

Baseado na proposta do trabalho que era a sintese, caracterizagéo e testes fotocataliticos
com objetivo de gerar hidrogénio pela fotolise da agua, devem-se ressaltar as conclusdes obtidas
durante estas fases.

A sintese envolveu a intencdo de incorporar Cr, Ce, Mo, Nb, Zr e Ru na estrutura de MCM-
41 e, as caracterizacgdes indicaram uma dificuldade de incorporacgdo de todos os metais na estrutura
da MCM-41, evidenciados pelas andlises de fisissor¢do de N2, pela diminuicdo de &rea especifica
apos a tentativa de substituicdo por DRX de baixo angulo, pela baixa intensidade das reflexes nos
planos (100), (110) e (200). Esta dificuldade foi relacionada, principalmente, com a diferenca de
raio entre o silicio (na rede silicatada) e o heterodtomo.

Com excecdo do Ru, as analises de DRX ndo revelaram formacéo de 6xidos, ou clusters de
oxidos metalicos, nas paredes da MCM-41. Para o caso dos materiais de ruténio, a dificuldade de
incorporacdo se deveu, principalmente, as condi¢des de sintese. Além da formacdo de 6xido de
ruténio, foi identificado ruténio metalico na superficie da peneira molecular. O tamanho médio de
cristalito, para o RuO», ficou entre 14,7-16,8 nm.

Os calculos experimentais de energia de bandgap mostraram que somente os materiais de
cromo e ruténio apresentaram valores menores que 3 eV, ou seja, apresentaram sitios absorvedores
de luz visivel.

Anélises de EPR das amostras calcinadas de cromo mostraram sinais gpar=1,948 e
gper=1,977, revelando a coexisténcia de Cr(V), possivelmente em coordenagéo piramidal quadrada,
e Cr(VI) em coordenacdo tetraédrica.

Anélises morfoldgicas, realizadas por MEV e MET, das amostras de ruténio mostraram que
houve formacdo de material poroso, no entanto altamente desordenado, de poros com tamanhos
diversos, formando canais aleatorios que podem se conectar ou ndo. Espectros de EDS revelaram
formacao e distribuicdo ndo homogénea de dxido de ruténio pelos canais do material. Os espectros
de EDS das amostras de ruténio revelaram formacao e boa distribuicdo de TiO2 sobre a superficie
da silica apds impregnacao. Além disso, observou-se, pelo EDS, RuO2 e TiO, em contato, fator
importante para a atividade fotocatalitica.

A andlise elementar para 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) e 20%TiO2/Ru-MCM-41(50)

mostrou valores de teor de Ru cerca de 7 vezes menores do que o esperado. Isto foi relacionado
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com a dificuldade em realizar a substituicdo isomdrfica nos materiais. O Ru ficou fracamente
ligado a estrutura do silicato, ou nem chegou a fazer parte da mesma, sendo lixiviado durante a
sintese ou a lavagem do material.

Os resultados mostram que o pH de carga zero para 20%TiO2/Ru-MCM-41(100) e
20%Ti02/Ru-MCM-41(50) foi 3,5 e 3,3, respectivamente. A carga na superficie dos materiais foi
entdo correlacionada com diferentes valores de pH testados para a geracdo fotocatalitica de
hidrogénio.

Um dos objetivos deste trabalho era a geracdo fotocatalitica de hidrogénio, com
aproveitamento de luz solar. Os testes fotocataliticos revelaram que os Unicos materiais testados
em que houve detec¢do de hidrogénio foram os de ruténio. A atividade fotocatalitica (utilizando
luz solar simulada) dos materiais de ruténio sintetizados foi superior a do TiO, P25, chegando a
ser aproximadamente 47 vezes maior, para 0 caso da peneira molecular 20%TiO2/Ru-MCM-
41(100). Esta atividade incrementada, para o caso destes materiais acima, foi explicada utilizado o
mecanismo SPR, devido a emissdo simultanea de radiacdo UV e visivel pela fonte, com
participacdo do RuO2 como potencializador (booster) do processo.

A peneira molecular com maior teor de ruténio apresentou atividade fotocatalitica menor
que a da peneira com menor teor do heterodtomo. As explicacBes sugeridas para este fato foram:
diminuicdo da area especifica em aproximadamente 44% e recombinacéo elétron-lacuna devido a
uma quantidade excessiva de RuO-.

Os testes fotocataliticos revelaram que a formacdao de hidrogénio € fortemente influenciada
pela concentracdo de glicerol, e para concentracdes acima de 30% (v/v) o incremento na quantidade
de hidrogénio gerada tornou-se desprezivel.

Testes fotocataliticos foram realizados variando o teor de TiO2 e mantendo-se a quantidade
de ruténio nas amostras. Os dados indicaram que o TiO2 tem grande influéncia na geragdo do
hidrogénio. No entanto, esta influéncia é mais pronunciada para teores de TiOz entre 5-20%. O
incremento do teor de TiO2 aumentou a recombinacéo elétron-lacuna e bloqueou os sitios de RuOo,
limitando a penetracéo de luz.

Testes com variagdo de pH do meio mostraram que a geragdo de hidrogénio atingiu valores
maximos em pH=1,0 e 11,0. A pH acido, além de maior disponibilidade de ions H*, a superficie
do material estava carregada positivamente, facilitando a adsorcéo de glicerol, através dos grupos
OH. No entanto, testes de estabilidade, a pH=1,0 mostraram diminui¢do progressiva na geracéo de
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hidrogénio, apos cada ciclo de teste. Analises por DRX e ICP-OES revelaram que a alta acidez do
meio pode ter favorecido a lixiviagdo, com perda de 70% de titania e 38% ruténio da superficie da
peneira molecular apos os testes.

A pH=11, a carga superficial estava negativa, fato que facilitou a adsorcdo de ions H* e

pode ter dificultado a adsor¢do de glicerol, e, por isso, a geracdo de hidrogénio é menor que a
pH=1. No entanto, a pH=11, os materiais se mostram mais estaveis para a geracao de hidrogénio
em funcdo da permanéncia da cristalinidade e concentracdo dos dxidos ativos no material nestas
condicdes.
Testes fotocataliticos utilizando MCM-41 impregnada com RuO; e TiO2, ao invés da incorporagao
do Ru na estrutura da peneira molecular, mostraram que esta incorporagao parece ser irrelevante
para a geracdo fotocatalitica de hidrogénio, sendo, porém, fundamental a formacao e dispersao
destes 0xidos na superficie. Esse resultado reforcou 0 mecanismo proposto neste trabalho, no qual
a geracao de hidrogénio é potencializada pela transferéncia de cargas na heterojuncdo RuO»/TiO,
envolvendo o efeito SPR.

Como conclusdo geral, a utilizacdo de peneiras moleculares substituidas por ruténio e
impregnadas com TiO2 podem ser uma alternativa no melhor aproveitamento de luz solar em
estudos de geracao de hidrogénio, via fotolise da agua. A formacéo de hidrogénio, apds cinco horas
de teste, foi da ordem de grandeza de outros trabalhos semelhantes, apesar da dificuldade de

comparacdo em funcao da aplicacao de diferentes condi¢es experimentais.
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2 SUGESTOES

O tema proposto foi pioneiro no grupo de pesquisa, e, obviamente, alguns desafios surgiram
durante a execucdo do projeto, sendo alguns ainda nao resolvidos, em fungdo do tempo e de

dificuldades operacionais.

Os materiais, principalmente os de ruténio, poderiam ser investigados quanto as
propriedades eletrénicas. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X ou por ultravioleta
poderiam auxiliar no calculo da func&o trabalho e nivel de Fermi dos 0xidos. Além disso, confirmar

informacdes sobre estado de oxidagdo dos metais.

Espectroscopia de fotoluminescéncia dos materiais de ruténio poderia auxiliar na

confirmacdo do mecanismo SPR, proposto para geracdo fotocatalitica de hidrogénio.

Os testes fotocataliticos, para todos os materiais, podem ser realizados em outras condi¢es

experimentais, tais como: diferentes reagentes de sacrificio e mediadores redox.

Em relacdo a fase gasosa resultante dos testes, quantificar a producéo do O obtido na reacéo
fotocatalitica, para verificar a estequiometria da reacdo de decomposicdo da agua. Ainda,
identificar e quantificar subprodutos da reacdo em tempo real por CG-MS e correlacionar com o
mecanismo proposto. Da mesma forma, os subprodutos formados na fase aquosa poderiam ser mais

claramente identificados e quantificados por CG-MS.
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ANEXOS

ANEXO A - Isotermas de adsorcao-dessor¢édo
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Figura 118: Isoterma de adsorcao-dessorcdo de Nza 77 K e distribuigo de poros para 20%TiO,/Cr-MCM-
41(100) calcinada
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Figura 119: Isoterma de adsorcao-dessorcdo de Nza 77 K e distribuicdo de poros para 20%TiO,/Cr-MCM-
41(50) calcinada
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Figura 120: Isoterma de adsorcéo-dessor¢do de N2a 77 K e distribuicdo de poros para 20%TiO,/Ce-MCM-
41(100) calcinada

700 +

600

dv/diog(D) (cm */g)

500 051

0,0

400

A A B s S S S B S
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Diametro de Poro D(A)

300

200 +

Volume N, adsorvido (cm*/g, CNTP)

100

—T - T 1 T - T T T 1T T T
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Pressdo Relativa (P/P )

Figura 121: Isoterma de adsorcéo-dessorcdo de N2a 77 K e distribuigdo de poros para 20%TiO,/Ce-MCM-
41(50) calcinada
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Figura 122: Isoterma de adsor¢ao-dessor¢do de N2a 77 K e distribuigcdo de poros para 20%TiO,/Mo-MCM-

41(100) calcinada
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Figura 123: Isoterma de adsorcao-dessorcao de N2a 77 K e distribuicdo de poros para 20%TiO,/Mo-MCM-
41(50) calcinada
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Figura 124: Isoterma de adsorc&o-dessorcéo de Noa 77 K e distribui¢do de poros para 20%TiO2/Nb-MCM-

41(100) calcinada
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Figura 125: Isoterma de adsor¢éo-dessorcdo de Nza 77 K e distribuicdo de poros para 20%TiO2/Nb-MCM-

41(50) calcinada
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Figura 126: Isoterma de adsor¢édo-dessorcéo de N>a 77 K e distribui¢do de poros para 20%TiO2/Zr-MCM-

41(100) calcinada
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Figura 127: Isoterma de adsorcao-dessor¢do de Nz a 77 K e distribuicdo de poros para 20%TiO./Zr-MCM-
41(50) calcinada
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Figura 128: Isoterma de adsorc¢éo-dessorcao de N2a 77 K e distribuicdo de poros para 20%TiO2/Ru-MCM-

41(100) calcinada
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Figura 129: Isoterma de adsorcdo-dessorcéo de N2a 77 K e distribuicdo de poros para 20%TiO2/Ru-MCM-

41(50) calcinada
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calcinada
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Figura 131: (a) Imagem MET do fotocatalisador com rut

ANEXO B - Uso da imagem de MET para calculo da distancia interplanar
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ANEXO C - Aparato Experimental

Figura 132: Foto da bancada onde esta montado o experimento para geracdo de hidrogénio a partir da
fotodecomposicao da dgua

™y

Figura 133: Destaque para o reator de aco inox utilizado nos testes fotocatalfticos
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ANEXO D-Espectro de absorcao da janela de vidro
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Figura 134: Espectro de absorcao na regido UV-Vis da janela de vidro borossilicato
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ANEXO E - Dados da Fonte de Irradiacdo

Spectral power distribution NAV® SUPER 4Y®: 50-600W
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Figura 135: Distribui¢do espectral da lampada NAV® Super 4Y® de 400 W da Osram. Dados fornecidos
pelo fabricante
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Tabela 29: Dados brutos, de area do cromatograma, de testes com variagdo da concentragéo de glicerol

utilizando-se 20%TiO2/Ru-MCM-41(100)

Concentracao Glicerol

(mol.LY) 0 0,41 0,68 1,37 2,74 4,11 6,85
% 0% 3% 5% 10% 20% 30% 50%
Tempo (h)  Area(u.a) Area(u.a) Area(ua) Area(u.a) Area(u.a) Area(ua) Area(u.a)
0 0 0 0 0 0 0 0
0,5 0 0 0 0 0 2178 2762
1 0 0 0 3290 2678 4028 6831
15 0 557 1950 4462 5059 8156 10900
2 0 775 2552 5634 7440 12089 13742
2,5 0 993 2937 7020 9848 16234 16332
3 0 1151 3686 8192 12682 19256 18922
3,5 0 1349 4109 9428 14557 22009 21512
4 0 1537 4657 10664 16461 24535 24102
45 0 1725 5057 11900 18365 27977 26692
5 0 1913 5679 13136 20269 31817 28772

Tabela 30: Dados brutos, de area do cromatograma, dos testes com variacéo do teor de TiO, em suportes
de Ru-MCM-41(100)

Tempo (h) 5% TiO2 10% TiO2 20% TiO2  40% TiOz
0 0 0 0 0
05 0 0 2178 2689
1 0 0 4028 6040
15 0 0 8156 10844
2 0 994 12089 17937
25 0 2228 16234 25030
3 0 2896 19256 32123
35 0 3986 22009 40451
4 0 4795 24535 48303
45 0 5674 27977 53859
5 0 6553 31817 60137




Capitulo 4 - Consideraces Finais

230

Tabela 31: Dados brutos, de area do cromatograma, dos testes com varia¢do do pH em testes com a amostra
20%TiO2/Ru-MCM-41(100)

Tempo (h) pH=1 pH=3 pH=6,6 pH=10 pH=11
0 0 0 0 0 0
0,5 3256 0 0 0 2178
1 8894 1180 1856 990 4028
1,5 14415 2007 2477 1850 8156
2 22048 4055 3997 3590 12089
2,5 30283 6265 5482 5850 16234
3 38767 8406 6552 8020 19256
3,5 47251 10397 7792 9994 22009
4 55735 12388 8512 11800 24535
4,5 64219 15582 9578 14990 27977
5 72703 18695 10558 18134 31817

Tabela 32: Dados brutos, de area do cromatograma, dos testes com materiais do tipo de x%TiO./Ru-MCM-
41(y)

Ru-MCM-41(50)
TiO2
Fotolise

20%Ti02/Ru-MCM-41(100)
20%TiO2/Ru-MCM-41(50)
20%Ti0,/MCM-41

Tempo (h)
0 0 0
0,5 2178 0
1 4028 1354
1,5 8156 2380
2 12089 3984
2,5 16234 5967
3 19256 7365
3,5 22009 9386
4 24535 10878
4,5 27977 11940
5 31817 13002

o O O o
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ANEXO G -Espectros FTIR de amostra pos teste e de amostra de referéncia
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Figura 136: Espectro na regido do infravermelho para a amostra 20%TiO,/Ru-MCM-41(100) antes e ap0s
o teste fotocatalitico. Condigdes da rea¢do: massa = 200 mg, pH = 11,0, glicerol a 30% (v/v), volume total

100 mL, temperatura 23°C, 5h
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Figura 137: Espectro na regido do infravermelho para uma amostra padréo de glicerol
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ANEXO H - Imagem TEM da amostra pos-teste
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Figura 138: Imagem STEM (scanning transmission electron microscopy) da amostra 20%TiO2/Ru-MCM-
41(100) apds o teste em pH=1,0. Destaque para 0 mapeamento EDS dos metais, mostrados por cores
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ANEXO | — Cromatrograma
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Figura 139: Cromatograma obtido durante o teste fotocatalitico utilizando amostras de ruténio
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ANEXO H - Publicacdo de parte da tese em revista cientifica

Quim. Nova, Vol. XY, No. 00, 1-11, 200_ http:/fdx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170015

ESTRATEGIAS EM ATERIAIS UTILIZADOS EM FOTOCATALISE HETEROGENEA PARA GERACAO DE
HIDROGENIO ATRAVES DA FOTOLISE DA AGUA

]
Fabielle C. Marques®, Alexandre M. Stumbo® e Maria C. Canela™*# ta
“Instituto Federal de Espirito Santo, Rodovia BR 482, Cachoeiro x Alegre - Km 6,5, Morro Grande, 29311-970 Cachoeiro de -
Itapemirim — ES, Brasil E
*Laboratério de Ciéncias Quimicas, Centro de Ciéncia e Tecnologia, Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, o

Av. Alberto Lamego, 2000, 28013-602 Campos dos Goytacazes — RJ, Brasil

Recebido em 05/07/2016; aceito em 24/11/2016; publicado na web em 10/02/2017

STRATEGIES AND MATERIALS USED IN HETEROGENEOUS PHOTOCATALY SIS APPLIED TO HYDROGEN
GENERATION THROUGH WATER PHOTOLYSIS. Among the various technologies for the production of hydrogen fuel,
heterogeneous photocatalysis is one of the most promising, especially with the use of semiconductors, notably Ti0,. However, the
use of Ti0), is limited by hindrances for the photolysis of water, such as wide bandgap, a less negative conduction band reduction
potential as compared to that of hydrogen evolution and the high electron/hole recombination rate. Deactivation of the semiconductor
can be avoided by the addition of electron-rich compounds (sacrificial reagents) which react irreversibly with the hole, leading to
a higher quantum efficiency. Another strategy is the Z scheme. In this system, two different photocatalysts (or photosystems) are
combined using a suitable redox mediator. Furthermore, the bandgap can be adjusted by doping with transition metal oxides, with
control of metal oxide valence band using p-orbitals of an anion, or s-orbitals of p-block metal fons, or by spectral sensitization. In
view of these questions, the purpose of this review article is to describe and discuss recent studies that use a variety of materials for
the photocatalytic generation of hydrogen.

Keywords: hydrogen; photocatalysis; water splitting: Z scheme.
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APENDICES

APENDICE A - Construcgo da curva de calibragéo

A curva de calibracéo, ou curva analitica, foi construida mediante utilizagdo de uma mistura
padrdo de hidrogénio em nitrogénio, na concentracdo de 3,039% (mol/mol), da White Martins.
Utilizou-se o reator dos testes fotocataliticos, porém vazio, com objetivo de misturar o padrdo com
um diluente, neste caso argonio. Os fluxos de mistura padrédo e de argénio, cujas vazdes foram
controladas com dois rotametros, se misturaram dentro do reator vazio. Utilizando uma seringa de
500 pL GASTIGHT® da marca Hamilton, retiraram-se aliquotas pelo septo do reator, de volumes
entre 50-250 uL. As injecdes foram assim realizadas no cromatografo, nas mesmas condic6es de
analise, obtendo-se as areas correspondentes do pico do hidrogénio, conforme a TABELA 33

abaixo:

Tabela 33: Dados utilizados para construcdo da curva de calibracdo

Vazao Rotametro  Vazdo Rotéametro Vc_)lume mol total  mol final Afe‘?‘
Argonio (mL/s) H2 (mL/s) Injetado injetado? (umol) Media

(mL) (u.a)

4,4488 0,4491 0,05 2,046E-06  0,00570 12150
4,4488 0,4491 0,1 4,092E-06  0,01140 32909
4,4488 0,4491 0,15 6,138E-06  0,01711 52324
4,4488 0,4491 0,2 8,185E-06  0,02281 72394
4,4488 0,4491 0,25 1,023E-05  0,02851 84800

2 calculado utilizando: pV=nRT, R=0,082 atm.L.K.mol?, p=1latm, T=298 K e considerando a
diluicio da mistura padrdo de H> 3,039% (mol/mol)

A curva analitica, bem como a equacdo de regressdo linear calculada utilizando-se o

Excel®(Microsoft), fica assim:
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Figura 140: Curva de calibracéo para o hidrogénio, utilizando uma mistura padréo e injecdes de volumes
variados no cromatografo equipado com DCT
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APENDICE B - Rotina de célculos dos testes de geracdo de Hidrogénio

A quantidade de H. produzida na reagdo foi calculada a partir dos seguintes dados da
TABELA 34:

Tabela 34: Dados utilizados para os calculos de geracdo de hidrogénio

Parametro Valor

Massa Fotocatalisador 200 mg
Volume de solucao (Vs) 100 mL
Volume do Reator (V/) 335 mL
Volume do Headspace (Vh=V;s-V)) 235 mL
Volume Injetado (Vi) 500 pL

Ap0s a injecdo de uma aliquota no CG, a quantidade de Hz injetada (H.i), é funcdo da area
do pico do hidrogénio no cromatograma e é dada pela EQUACAO 19, obtida pela regresséo linear
do gréfico representado na FIGURA 140:

H,; (umol) = 3,064.107.(Area)+ 1,504.10° Eq. 19

Entdo, para determinar a quantidade de H total produzido (Hz) foi levado em consideracéo
o volume do reator e o volume ocupado pelo gas hidrogénio, conforme a EQUACAO 20 abaixo:

Hy;

l

A partir do resultado da quantidade de H. total produzido (Ht), pode-se determinar a
quantidade de H> produzida por massa de fotocatalisador usado na reagdo ou por massa de fase
ativa, obtida pelos resultados da analise quimica. A velocidade de reagcdo para um reator batelada

pode ser escrita na forma:

AQ
R =— Egqg.21
T = Af q

De modo que a velocidade de reacdo, em relacéo a producéo de hidrogénio foi obtida pelo
coeficiente angular a partir das curvas de producdo de H> como mostrado no gréfico abaixo, tendo

como exemplo a tabela do ANEXO F:
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Figura 141: Exemplo de célculo de velocidade de reagdo, por regressdo linear, através da utilizagdo do

programa EXCEL®

A massa de fase ativa, neste caso a massa de titdnio na amostra (mr;), pode ser calculada,

considerando que a massa de material utilizada nos testes foi de 200 mg, e o teor de TiO> teérico

impregnado (%TiO2). O calculo pode ser feito através de:

mp;=0,1199.%TiO, Eq. 22

10000



