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RESUMO

RIBEIRO, Helen Sant’/Ana Dos Santos ; Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro, Abril de 2013; Desenvolvimento de Novos Catalisadores Para a Ge-
racdo de Hidrogénio Pela Fotolise da Agua; Prof Orientador Alexandre Moura Stum-
bo.

Visando um maior aproveitamento da energia solar, o presente trabalho pro-
pds o uso de peneira molecular TiO/Mo-MCM-41, com teor de TiO, de 20% (p/p),
para a producdo de hidrogénio através da fotdlise da 4gua sob luz visivel. Foram
preparados catalisadores com raz&o Si/Mo de 50 e 100, por sintese hidrotérmica, e
razao 50, por sintese em meio acido.

A difracdo de raios X e a fisissorcdo de N, comprovaram a formacao da penei-
ra molecular mesoporosa, com area especifica e porosidades elevadas. A sintese
hidrotérmica produziu materiais com estrutura mais organizada que os da sintese
acida. Os resultados de raios X também indicaram a presenca do TiO, anatasio, o
mais ativo fotoquimicamente, em todas as amostras.

Os espectros de FTIR indicaram que o Mo foi incorporado na estrutura da pe-
neira molecular. Os testes no UV-Visivel demonstraram que a introducdo do Mo,
independente do teor e do método de sintese, aumentou a absorcédo no visivel e no
ultravioleta, indicando que estes materiais podem vir a atingir o objetivo principal
deste trabalho, de desenvolver catalisadores que possam produzir hidrogénio a par-
tir da luz solar.

O sistema montado para os testes de atividade catalitica ndo foi adequado
para a reacao que se desejava estudar. O principal parametro a ser modificado é a
poténcia de irradiacdo, que provavelmente foi insuficiente para permitir a producao
do hidrogénio.
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1. INTRODUCAO

A producado de hidrogénio como combustivel € uma alternativa na procura de
fontes que fornecam energia limpa e compensem os altos precos do petréleo, dimi-
nuindo também as emissdes de gases poluentes e gases de efeito estufa para a at-
mosfera. A procura por fontes alternativas de energia € um dos principais desafios
ainda néo resolvidos para a economia global e o clima do planeta. Essas fontes no-
vas devem suprir a necessidade de energia, mas ainda dependem do desenvolvi-
mento de tecnologias que as tornem viaveis. Nenhuma tecnologia isolada promete
uma solucao total. As células a combustivel prometem beneficios consideraveis em
termos da seguranca do suprimento de energia e da limitacdo das emissdes de CO»,
mas também precisam de desenvolvimentos tecnoldgicos significativos, reducéo de
custo e politicas apropriadas para a sua incorpora¢do no mercado. Os avancos re-
centes da tecnologia atrairam a atencdo para o uso de hidrogénio e células a com-
bustivel como um substituto ou um complemento para combustiveis fosseis e moto-
res de combustéo interna, principalmente nos meios de transporte (IEA,2005).

Diferentes métodos de geracao de hidrogénio considerados limpos tém sido es-
tudados, como por exemplo, foto-fermentacéo, fermentacdo no escuro, producéo a
partir da biomassa, pirolise, reforma com plasma, reforma em fase aquosa e reforma
da amébnia. Mas somente trés deles parecem ser maneiras simples de transformar
energia solar em energia quimica armazenada no hidrogénio: a eletrélise fotovoltai-
ca, a biofotdlise e a fotocatélise. A eletrolise s6 constitui uma boa maneira de gerar
hidrogénio se a eletricidade vier de fontes renovaveis. A fotocatalise constitui a rota
de maior potencial para a producdo de hidrogénio através da agua. Essas tecnolo-
gias sao as mais promissoras e acredita-se que, se elas forem aperfeicoadas, pode-
réo gerar hidrogénio comercialmente (HOLLADAY et al.,2009).

A fotocatélise heterogénea tem sido muito estudada, apds a descoberta de Fu-
jishima e Honda, em 1972, que conseguiram gerar hidrogénio e oxigénio em uma
célula fotoeletroquimica com agua e irradiada com energia solar, onde o TiO, esta-
va em suspensdo. O TiO;, veio a ser muito estudado, devido ao seu baixo custo,
alta estabilidade, insolubilidade em agua e baixa toxidade(TESSINARI,2008).

Apesar de ser um método eficiente, a geracdo de hidrogénio empregando o TiO;
precisa de luz UV artificial, e isso torna o processo fotocatalitico economicamente

pouco viavel para grandes instalagdes industriais. Nesse contexto, pesquisas estao
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voltadas para o desenvolvimento de materiais com um maior aproveitamento da luz
visivel do espectro solar. Assim, a producao de hidrogénio seria feita de forma se-
gura, com energia limpa, renovavel e, principalmente, abundante, pois usaria a luz
solar e a agua.

O estudo de peneiras moleculares mesoporosas contendo metais de transi¢cao
tem-se apresentado promissor na fotocatalise heterogénea aplicada a destrui¢cdo de
poluentes. O membro mais conhecido da familia das peneiras moleculares M41S,
sintetizadas pelos pesquisadores de Mobil, € a MCM-41, que apresenta um arranjo
hexagonal de canais paralelos nédo interconectados, cujo diametro pode variar de 15
a 100 A, e alta area especifica (~ 1000 m%.g™). Essas caracteristicas indicam que
esses materiais sdo 6timos candidatos para o uso em fotocatalise heterogénea, pois
podem proporcionar uma boa dispersdo de uma fase ativa que venha a ser deposi-
tada e permitir o acesso de moléculas volumosas a sitios ativos dentro dos poros. A
incorporacdo de metais com um numero de oxidacgéo variavel (Ti, Co, V, Cr, Cd) na
rede cristalina e/ou a deposicdo destes metais na superficie resulta em catalisadores
com maior atividade fotocatalitica, além de serem passiveis de sensibilizacédo por luz
visivel (DAVYDOV et al., 2001).

O uso da MCM-41 modificada pela substituicdo isomaorfica com metais de transi-
céo e impregnada com semicondutores representa uma alternativa com grande po-
tencial para a geracao de hidrogénio a partir da fotélise da agua empregando a luz

solar.



18

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O HIDROGENIO COMO COMBUSTIVEL
Existe uma crescente demanda por energias que nao usem os combustiveis

fosseis, devido as emissdes de CO,, que permanece na atmosfera e contribui para o
aumento do efeito estufa, e de outras substancias poluentes, como CO, compostos
organicos volateis e oxidos de nitrogénio (NO,). Além da necessidade ambiental de
se desenvolver novas formas de producéo de energia, h4 uma tentativa de diminuir
a dependéncia de produzir combustivel que venha de fontes ndo renovaveis, como,
por exemplo, o petréleo cujo preco do barril esth aumentado e continuara a aumen-
tar. Por isso, observa-se um aumento das pesquisas que buscam desenvolver fon-
tes alternativas de combustivel (HOLLADAY et al., 2009).

As varias alternativas estudadas sdo o uso de fontes energéticas renovaveis,
como energia edlica, hidrica e da biomassa. A fonte considerada ideal é o hidrogé-
nio, principalmente por ele ser abundante no universo. Além disso, a sua oxidacao
através da combustdo tem como Unico produto a 4gua. Os Unicos poluentes gera-
dos na combustédo do hidrogénio com o ar sdo os oxidos de nitrogénio (NOy), devido
a presenca do N, no ar. Segundo Holladay et al. (2009), as principais fontes de pro-
ducédo de hidrogénio sdo a quebra da agua, por eletrélise ou quebra fotoeletroquimi-
ca, e a biomassa. Como a biomassa é composta de uma variedade de substancias,
ela pode oferecer diferentes formas de produc¢éo de hidrogénio, de acordo com cada
pais e com as suas tecnologias e matérias-primas. O grande problema é que atual-
mente essas fontes alternativas produzem hidrogénio em pequena escala, e a pro-
ducdo em grande escala € por meio de fontes poluidoras, as de combustiveis f6s-
seis.

A producdo de hidrogénio através da eletrélise da agua € um processo que
consiste em decompor a molécula de agua em H, e O, empregando corrente elétri-
ca, mas esse método precisa de uma grande quantidade de energia para romper a
ligacdo da molécula de agua e, por isso, se gasta mais energia no processo de pro-
ducédo de hidrogénio do que a energia que pode ser liberada pelo uso posterior do
hidrogénio produzido. Se o método para gerar a eletricidade vier de fontes renova-
veis, ai sim a eletrélise se torna uma maneira mais viavel de produzir hidrogénio.

O hidrogénio nunca esta livre no ambiente, mas sim associado a outros ele-

mentos, e por isSso se gasta energia para a sua obtencdo. Ele ndo é uma fonte de



19

energia primaria, e sim uma fonte intermediaria. Ele é entdo considerado como ve-
tor energético, ou seja, uma moeda de troca. As tecnologias para a producao de
hidrogénio precisam de alguma fonte de energia, como, por exemplo, calor, luz ou
eletricidade.

A reforma de hidrocarbonetos é uma maneira de produzir hidrogénio a partir
de matérias primas que ja tenham o hidrogénio, como a gasolina, a ambnia ou 0 me-
tanol. Ela compreende trés tecnologias: a reforma a vapor, a oxidacao parcial (POX)
e a reforma autotérmica (ATR). Também podemos produzir hidrogénio através de
carboidratos, pela reforma em fase aquosa, e através da aménia, pela reforma da
amonia (HOLLADAY, 2009).

Existem muitos estudos sobre como produzir o hidrogénio e o desenvolvimen-
to de muitas tecnologias para a sua utilizagdo como combustivel. A alternativa mais
promissora é o uso de fotocatalise empregando a energia solar para a decomposi-

cdo da agua, objeto de estudo deste trabalho.

2.2 A ECONOMIA DO HIDROGENIO
Como jé foi dito, o hidrogénio tem um grande potencial para ser o combustivel

do futuro, pelo fato de ser muito atraente do ponto de vista ambiental e por gerar
somente Oxidos de nitrogénios como poluentes, ao contrario das fontes energéticas
provenientes de combustiveis fosseis, que liberam diéxido de carbono no ambien-
te,como um poluente. Mesmo quando o método de producao de hidrogénio for bara-
to (por exemplo, reforma a vapor do metano), o hidrogénio ainda € quatro vezes
mais o0 custo da gasolina para a quantidade equivalente de energia. O principal de-
safio é encontrar rotas baratas e eficientes dentre as varias formas possiveis de pro-
ducédo de hidrogénio (CRABTREE et al., 2004).

Os custos do uso do hidrogénio como combustivel estdo relacionados a sua
producdo, armazenamento e distribuicdo, e assim dizemos que existe uma econo-
mia do hidrogénio. Ao contrario da eletricidade, que deve ser produzida e usada no
mesmo ritmo, o hidrogénio pode ser estocado para uso posterior. O seu transporte
como gas comprimido deve ser cuidadoso, devido a alta pressédo dos cilindros de
gas, o que pode acarretar algum acidente. O hidrogénio também pode ser armaze-
nado em materiais nanoestruturados (CRABTREE et al., 2004).

O mundo vai precisar gerar novos processos para esta nova industria. A ge-

ragdo, 0 armazenamento, o transporte, a recuperacdo e o uso do hidrogénio como
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combustivel ndo vao acontecer sem meios economicamente viaveis. A figura abaixo

ilustra alguns meios de produc¢éo, armazenamento e uso do hidrogénio.

Producéo
biol6gica ou Solar,vento Células a
bio inspirada ou hidro

combustiveis
automotores

Produgao nucle- Hzi)}

ar/ Solar ou Eletroni-

. . Armazena-
ciclos termodi- . cos de
namicos > ) i consumo
gas ou hi-
brido
Reforma de L

Eletricidade
estacionaria e
geragao de calor

combustiveis
fésseis + captura
de carbono

Armazenamento

Producéo Use

Figural:Producéo, uso e armazenamento de hidrogénio (CRABTREE et al., 2004).

Apesar de tantos desafios, ja existem maquinas que operam com a queima de
hidrogénio como carros e aviées. Motores a jato e maquinas de combustao interna
podem ser facilmente modificados para funcionar com a queima de hidrogénio, ao
invés de hidrocarbonetos, o que resulta em maior eficiéncia e evita as emissfes de
carbono (CRABTREE et al., 2004).

O mundo comecgou a fazer a sua reserva natural de hidrogénio ha 3 bilhdes
de anos atras, quando desenvolveu fotossintese que converte agua e CO, do ambi-
ente e luz solar em hidrogénio e oxigénio. As plantas usam hidrogénio para produzir
carboidratos no seu nivel de folhas e caules, e emitem oxigénio para a atmosfera
para 0s animais respirarem. Alguns organismos unicelulares, como por exemplo,
algas e muitos micrébios que produzem hidrogénio eficientemente a temperatura
ambiente por processos a nivel molecular. Esses mecanismos naturais de producao
envolvem estruturas de proteinas elaboradas que s6 recentemente foram parcial-
mente resolvidas. As plantas usam um catalisador baseado em manganés e oxigé-
nio para quebrar a agua eficientemente a temperatura ambiente, em um processo
gue libera prétons e elétrons. Da mesma maneira, a bactéria usa ferro e niquel para
combinar prétons e elétrons em hidrogénio e quebram hidrogénio em prétons e elé-
trons. A esperanca dos pesquisadores € compreender esse mecanismo de producéo

natural, pelo entendimento completo das estruturas molecular e fungées e imita-los
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usando materiais artificiais em aplicacdbes como anodos e catodos em células a
combustivel (CRABTREE et al., 2004).

A energia necessaria para quebrar a molécula de 4gua com o objetivo de ge-
rar hidrogénio, ndo deve vim de fontes de combustiveis fosseis, como por exemplo,
a producao de hidrogénio através do par elétron-lacuna de um semicondutor irradia-
do com luz solar, ou a energia elétrica que é gerada por um reator nuclear ou a
energia de fontes renovaveis, como as usinas hidrelétricas ou edlicas (CRABTREE
et al., 2004)

A conversao de luz solar em hidrogénio pode ser alcangada primeiramente
pela conversdo da radiacdo solar em eletricidade em células fotovoltaicas, e depois

pela eletrélise da agua em células separadas (CRABTREE et al., 2004).

A maior parte dos fotons da luz solar estdo na regido do visivel, em uma faixa
de comprimentos de onda que requerem o0 uso de semicondutores com pequeno
band gap, inferior a 1,7 eV, para uma absorcéo eficiente. Os 6xidos semicondutores
como o TiO;, sdo quimicamente estaveis, mesmo se estiverem em ambientes aquo-
s0s, mas tém o band gap elevado e, por isso, necessitam de fétons de maior energia
para a sua excitacdo. Esses O0xidos semicondutores podem ser dopados com impu-
rezas para reduzir a energia do band gap, melhorando o aproveitamento da irradia-
céo solar (CRABTREE et al., 2004).

2.3 PRODUGAO DE HIDROGENIO
A catalise vai desempenhar muitos papéis em varios aspectos da producédo

de hidrogénio. Apesar de a producao de hidrogénio através da fotélise da agua ser
uma forma mais sustentavel do que a decomposicdo de metano, a reforma de dioxi-
do de carbono e o biohidrogénio, ela ainda apresenta obstaculos técnicos que dei-
xam essa técnica para o futuro. Estes obstaculos, que dificultam a aceitacédo do hi-
drogénio pelo mercado como uma das principais fontes de energia renovavel, séo a
producédo de hidrogénio em grandes quantidades a baixa pressdo, com alta pureza e
custo baixo (ARMOR, 2005). A figura 2 abaixo mostra a infraestrutura do hidrogé-

nio.
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Figura 2: Infraestrutura do hidrogénio (Armor, 2005)

O hidrogénio pode ser produzido pelo metano e diéxido de carbono, levando a
formacdo também de CO, o que seria uma reacdo atraente para dispor de grande
guantidade de CO, coproduzido, mas muitas vezes ha problemas técnicos, como a
necessidade de separar as impurezas do CO; e o destino a ser dado ao CO resul-

tante (ARMOR, 2005). A equacao que representa a reacao encontra-se abaixo:

CO,+CHy > 2CO+2H>

A decomposicao de CH, em C e Hytambém pode parecer uma boa opcéo, porém
as grandes quantidades de subproduto, ou seja, 3 toneladas de C para cada tonela-
da de H, seriam obtidas, devido ao grande volume de H, necessario (ARMOR,

2005). A equacao que representa a reacao encontra-se abaixo:
CHs > 2H,+C
A eletrélise, quando a eletricidade € barata, € um bom meio de produzir hidrogé-

nio. Entretanto, o custo da eletricidade tende a aumentar com o tempo, e sendo as-

sim, esta opcao ficaria cada vez menos atraente para produzir hidrogénio em gran-
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des quantidades, para suprir a demanda de uma economia emergente (ARMOR,
2005).

Existem também processos biologicos para a producdo de hidrogénio, que
nao tém CO, como subproduto, como é o caso de certas algas, que usam a energia
solar para a fotodecomposicdo da 4gua, como ja foi dito anteriormente, mas estas
técnicas ainda sdo duvidosas para a sua aplicabilidade em larga escala (ARMOR,
2005).

As fontes renovaveis, como o vento, marés, biomassa e hidrelétricas podem
fornecer energia para suprir certas demandas locais, mas certamente n&o serao su-
ficientes para suprir grandes demandas globais de produgcdo de hidrogénio (AR-
MOR, 2005).

A producédo fotocatalitica de hidrogénio, através da fotoeletrolise ou da foto-
decomposicao direta da agua, esta atraindo muita atencéo, porque usa a 4gua como
matéria-prima e a luz solar como fonte de energia, sem gerar CO, como subproduto
(ARMOR, 2005).

Hoje em dia, ainda ndo existe uma rota para uma grande producéo de hidro-
génio sem gerar CO, como subproduto. A economia do hidrogénio deve se desen-
volver de forma sustentavel e ambientalmente amigavel (ARMOR, 2005).

Nesse contexto, entre as diversas possibilidades a médio e em longo prazo, a
fotélise tem o maior potencial para atender a um grande volume de hidrogénio sem
gerar diéxido de carbono. Um dos aspectos a serem trabalhados € o desenvolvi-
mento de novos catalisadores para a fotodecomposicdo da dgua, com materiais que

sejam ativos e de baixo custo.

1.3.1 Formas de producéo de hidrogénio

Os processos de producdo de hidrogénio podem ser através de fontes reno-
vaveis e de combustiveis fosséis, como € o caso do processamento de combusti-
veis. Uma das formas de processamento de combustiveis é através da reforma a
vapor.

A reforma a vapor produz um gas composto primariamente de hidrogénio, CO
e CO,. A reforma a vapor é um processo endotérmico que requer hidrocarbonetos e
uma fonte externa de calor, ndo precisa de oxigénio. Opera em temperaturas mais

baixas do que a oxidacao parcial (POX) e a reforma autotérmica (ATR), com uma
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razdo H,/CO elevada (~3:1), o que é benéfico para a producéo de hidrogénio. No
entanto, tem a mais alta emissao dos trés processos. A reacao (1) abaixo resume o
processo de reforma a vapor:
CmnHn + mH,O > m CO + (m+ % n) Hy (1) AH = depende do hidrocarboneto, endo-
térmica

A oxidacao parcial (POX) converte hidrocarbonetos em hidrogénio usando
oxigénio como agente oxidante. O aquecimento é devido a uma combustéo contro-
lada. A POX nao precisa de catalisador para a operagao e gera pouco metano, além
de ser mais tolerante ao enxofre do que 0s outros processos. Esse processo ocorre
a elevadas temperaturas, com formagéao de fuligem e uma razéo de H,/CO de 1:1 ou
2:1. Areacgdo (2) abaixo resumo o processo de oxidacao parcial:

CnhHh+%m O, > m CO + % n H, (2) AH = depende do hidrocarboneto, endotérmi-
ca

A reforma autotérmica (ATR) usa a oxidagao parcial para fornecer calor, e usa
a reforma a vapor para aumentar a producdo de hidrogénio, resultando em um pro-
cesso termicamente neutro. Ela precisa de oxigénio e ocorre a baixas pressoées.
Como o POX é exotérmico e a ATR usa a oxidacao parcial, ela também néo precisa
de uma fonte externa de calor. A reacéo (3) abaixo resume o processo de reforma
autotérmica:

CnHn +%mH,O + % m O, > m CO + (2m + % n) Hz (3) AH = depende do hidro-
carboneto, termicamente neutra

A Tabela 1 resume o0s trés processos e mostra as suas vantagens e desvantagens.



Tabela 1: Comparacdo das tecnologias de reforma de combustivel (adaptado de

HOLLADAY et al., 2009)

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Reforma a vapor

Mais usado na industria

N&o precisa de oxigénio

Temperatura mais baixa
NoO processo

Melhor razéo H,/CO pa-
ra a producdo de hidro-
génio

Altas emissdes atmosfé-
ricas

Reforma autotérmica

Menor temperatura do
gue o processo POX
Pouca perda de hidro-
génio como CH,

Experiéncia  comercial
limitada
Precisa de ar ou oxigé-

nio

Oxidacéao parcial

Menor necessidade de
dessulfurizagao

N&o precisa de catalisa-
dor

Pouca perda de hidro-

Baixa razéo H,/CO
Elevadas temperaturas
de processamento
Formacao de fuli-
gem/Manuseio comple-

génio como CHy X0

A pirélise também é uma forma de processamento que gera H,. Na pirdlise,
um hidrocarboneto é decomposto em H, e C sem usar agua ou oxigénio. Esse pro-
cesso pode ser feito com qualquer material organico. Como ndo ha agua e ar pre-
sentes, ndo ha producdo de COy, reduzindo as emissdes de CO, e CO. Algumas
vantagens desse processo sao a flexibilidade do combustivel que pode ser usado, a
simplicidade do método, a formacédo de carbono limpo como subproduto e reducdo

da emisséo de CO, e CO. A reacdo (4) abaixo resume 0 processo:

CnHh > mC+n/2H;, (4 AH = depende do hidrocarboneto

Além da pirdlise, existe também a reforma com plasma. Nela, as reacdes sdo
as mesmas da reforma convencional, contudo a energia e os radicais livres usados
para esta reacdo vém do plasma gerado por eletricidade ou calor. Quando a agua
ou 0 vapor € injetado com o combustivel, radicais H, OH e O, além'de elétrons, séo
formados, criando entdo condi¢cdes para que as reacdes de oxidacdo e reducéo
ocorram. Os defensores do plasma afirmam que ele supera muitas das limitagoes

dos sistemas convencionais, tais como o custo e a deterioragcdo do catalisador, a
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resposta lenta e as limitagdes na producao de hidrogénio a partir de hidrocarbonetos
pesados.

Outra maneira usada para produzir hidrogénio € a reforma em fase aquosa
(APR). Ela esta em desenvolvimento, para uso com hidrocarbonetos oxigenados ou
carboidratos. Os reatores geralmente operam a pressoes de 25-30 MPa e tempera-
turas de 220 a 270°C. Os catalisadores com platina sdo os mais ativos do grupo
VIII B. Apesar da menor atividade, os catalisadores de niquel tém sido usados, de-
vido ao seu baixo custo. Nesses reatores ndo ha necessidade de vaporizar a agua
e a matéria-prima, permitindo o uso de combustiveis que ndo podem ser vaporiza-
dos, como, por exemplo, a glicose.

O ultimo método de produzir H, através de reforma de combustivel é a refor-
ma da amébnia. A reforma da amoénia tem sido proposta principalmente para uso
com as células a combustivel, para aplicagbes com equipamentos portateis. A
amonia é considerada um combustivel de baixo custo, sendo produzida em larga
escala, devido a sua utilizacao na producédo de fertilizantes, e ja conta com um ex-
tenso sistema de distribuicdo. A quebra da amoénia € endotérmica, e é considerada
como o inverso da reacao de sintese. Na indlstria, essa sintese ocorre a 500°C e
250 atm. A amonia pura tem uma densidade de energia de 8,9 kWh/kg, maior do
gue a do metanol, que é de 6,2 kWh/kg. Os catalisadores tipicos usados na sintese
e no craqueamento da amonia incluem éxido de ferro, molibdénio, ruténio e niquel.
O craqueamento se passa em temperaturas ao redor de 800-900 °C, ao contrario da
sintese, as baixas pressfes sao preferidas. A alta temperatura pode ser obtida pela
gueima de parte do hidrogénio produzido pelo craqueamento da amoénia ou carre-
gado pela queima de um segundo combustivel, como propano ou butano. A reacéo

(5) abaixo mostra o processo:

N2(g) +3Hz2(g) S5 2NH3(g) (5) AH =-92.4 kJ.mol™

Como dito anteriormente, o H, também pode ser produzido a partir da bio-
massa. A biomassa € o mais provavel substituto organico do petréleo. Ela esta
disponivel em uma vasta gama de fontes, como, por exemplo, residuos animais, re-
siduos sdlidos urbanos, residuos da agricultura, plantas aquaticas, pequenas espé-
cies de herbaceos e muito mais (HOLLADAY et al., 2009).
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As tecnologias de producéo do H; através da biomassa incluem: gaseificacao,
pirélise, conversdo em combustiveis liquidos por extracdo supercritica, liquefacao,
hidrolise, entre outros, seguidas em alguns casos de reforma, e producédo biologica
do hidrogénio (HOLLADAY et al., 2009).

A tecnologia de gaseificacdo da biomassa € uma variacdo da pirélise, sendo,
portanto, baseada na oxidacgéo parcial dos materiais em uma mistura de hidrogénio,
metano, CO, CO, e N,. Esse processo sofre de baixa eficiéncia térmica, pois a
umidade contida na biomassa também precisa ser vaporizada. A gaseificacdo pode
ser feita com ou sem catalisador. Ha a necessidade de empregar técnicas de purifi-
cacao do H; produzido.

Devido a crescente preocupacado com o desenvolvimento sustentavel, e para
a minimizacdo dos residuos, pesquisas para a producdo de H; biolégico tém au-
mentado muito nos Ultimos anos. As tecnologias de producéo de H, pela biomassa
incluem: producao fotocatalitica de hidrogénio usando algas verdes ou cianobacté-
rias (também conhecida como fotélise direta), fermentacéo no escuro durante a fase
acidogénica da respiracdo anaerébica e processos foto-fermentativos,. Alguns mi-
cro-organismos conhecidos estdo sendo modificados para melhorar as suas carac-
teristicas e alguns tipos de enzimas também estdo sendo usadas nos processos
biolégicos (HOLLADAY et al., 2009).

A fotolise direta, também chamada de fotossintese, usa a energia solar para
converter CO;, e H,O em carboidratos e O,. Em algas verdes e cianobactérias, o
excesso de energia solar absorvida é direcionado para a produc¢éo de H através da
fotGlise direta da 4gua. Pesquisas tém tentado fazer com que as algas e bactérias
produzam preferencialmente H,, e carboidratos em quantidade suficiente somente
para a sobrevivéncia desses organismos. A vantagem da fotdlise direta é que sua
principal matéria-prima € a agua, que € barata e disponivel em quase toda a parte.
Este processo requer uma grande area para coletar luz suficiente. Um problema é
gue o microrganismo, ao mesmo tempo em que produz H,, também produz O, e, a
presenca deste faz com que a producédo de H; pare. Portanto, € um desafio separar
os ciclos de producédo de H, e O, e/ou alterar a relacdo fotossintese e respiracéao
(HOLLADAY et al., 2009).

A fermentacdo no escuro usa bactérias anaerobicas, embora também use al-
gumas algas. Para a fermentacdo, a biomassa usada deve ser biodegradavel, estar

disponivel em grande quantidade, com baixo custo e um teor elevado de carboidra-
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tos. Por exemplo, glicose e lactose sao facilmente biodegradaveis, mas ndo séo
baratas. A glicose gera 12 moles de H,/kg. O gas produzido a partir da biomassa
contém CO,, CH4, CO e H,S e por isso necessita de um processo de purificacdo do
H,. Esse processo de fermentacdo também produz acido butirico, acético e outros
acidos organicos, o que constitui outro problema, além da necessidade de tratamen-
to da agua residual, o que aumenta o custo do processo (HOLLADAY et al., 2009).

Os processos ditos foto fermentativos produzem H, através de fotossintese
bacteriana, que emprega enzimas do tipo nitrogenase. Nesses processos, uma das
vantagens € que o oxigénio ndo inibe a foto fermentacdo e que as bactérias podem
ser usadas em uma grande variedade de condi¢fes; uma das desvantagens € a ne-
cessidade de uma grande quantidade de energia. Os organismos fotossintéticos
ndo sdo coletores solares eficientes, coletando em média 100-200 W/m? (HOLLA-
DAY et al., 2009).

A tabela 2 abaixo mostra a producao de hidrogénio a partir de diferentes pro-
cessos de bio-producdo.

Tabela 2: Taxa de producéo de hidrogénio a partir de diferentes tipos de processos
de bio-producéo (adaptado de HOLLADAY et al., 2009)

Sistema de bio-producéao de hidro- Taxa de producéo de hidrogénio
génio (mmol Hyh™)

Fotdlise direta 0,07

Fotdlise indireta 0,355

Foto-fermentacéo 0,16

Fermentagcao no escuro 8.2-121

Além dos métodos mencionados acima, de producéo de hidrogénio a partir de
processamento de combustiveis e biomassa, temos a producdo a partir da agua,
gue pode ser feita por trés processos: a eletrélise, a foto eletrélise e a termalise.

A eletrélise é essencialmente a conversdo de energia elétrica em energia
guimica, na forma de hidrogénio, com o O, como subproduto. A eletrélise € a me-
todologia mais cara e mais usada em larga escala para produzir hidrogénio a partir

da 4gua. Se uma fonte de energia ndo renovavel é usada para gerar a eletricidade
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necessaria para a eletrolise, esse processo resulta em grandes emissdes de polu-
entes, maiores que as geradas na reforma de gas natural. No entanto, se na eletro-
lise a eletricidade vem de fontes renovaveis, como, por exemplo, o sol, o vento e a
agua, ai sim a eletrélise € um bom método de produzir o hidrogénio (HOLLADAY et
al., 2009).

Entre as diversas formas de eletrdlise, temos a eletrdlise alcalina, a eletrélise
com membrana de troca i6nica (PEM) e as células eletroliticas de 6xido solido (SO-
EC). Esta ultima é a forma mais eficiente de eletrodlise.

A quebra termoquimica da agua, também chamada de termdlise, usa o calor
para decompor a dgua em oxigénio e hidrogénio. A eficiéncia global do processo é
de 50%. A &gua ira se decompor a 2500°C, mas materiais que sejam estaveis nes-
sa temperatura ndo estéo facilmente disponiveis. Uma maneira de diminuir a tem-
peratura é o uso de reagentes quimicos. Existem mais de 300 processos de quebra
da agua referenciados na literatura. Todos esses processos reduziram significati-
vamente a temperatura de operacado de 2500°C, mas tipicamente exigem pressoes
mais elevadas (HOLLADAY et al., 2009).

A producédo de hidrogénio através da quebra da agua com a luz do sol, que é
0 objeto de estudo deste trabalho, sera explicada em seguida com mais detalhes.

Abaixo, estd a Tabela 3, que resume a tecnologia usada para produzir o hi-

drogénio, a matéria prima e a eficiéncia de cada técnica.
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Tabela 3: Resumo das tecnologias de producdo de hidrogénio e matérias-primas
(adaptado de HOLLADAY et al., 2009)

Tecnologia Matéria-prima Eficiéncia
Reforma a vapor Hidrocarboneto 70-85%
Oxidacao parcial Hidrocarboneto 60-75%"°
Reforma autotérmica Hidrocarboneto 60-75%"
Reforma de plasma Hidrocarboneto 9-85%"
Reforma em fase aquosa Carboidrato 35-55%°
Reforma da amoénia Amonia NA
Gaseificacao da biomassa Biomassa 35-50%°
Fotolise Luz solar e 4gua 0,5%°¢
Fermentacao no escuro Biomassa 60-80%"°
Foto fermentacao Biomassa e luz solar 0,1%°
Eletrolise alcalina Agua e eletricidade 50-60%'
Eletrolisador PME Agua e eletricidade 55-70% 9

NA= néo disponivel

& eficiéncia térmica baseada em altos valores de aquecimento

P Baseada na equacao n= (Nco + Nuz)AHH2/NcombustiveiAcombustivel + P €lec

¢ Luz solar para hidrogénio via quebra da agua e ndo inclui purificacdo de hi-
drogénio

4 Porcentagem de hidrogénio de 4 mol por mol de glicose maximo teérico

® Luz solar para hidrogénio via materiais organicos e nao inclui purificacdo de
hidrogénio

" Baixo valor de aquecimento do hidrogénio produzido dividido por energia elé-
trica para célula eletrolitica

9 Eficiéncia da eletrélise a alta temperatura é dependente da temperatura que

opera a eletrdlise e da eficiéncia da fonte térmica de energia.

2.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA DE SEMICONDUTORES
Estudos desenvolvidos com células fotoeletroquimicas com o objetivo de pro-

duzir energia quimica através de luz solar foram desenvolvidos na década de 70.
Em 1972, Fujishama e Honda descreveram uma reacdo com a agua usando o TiO;
em suspenséo irradiada em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxi-

génio. Desde entéo, varios estudos foram direcionados para entender o processo
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fotocatalitico. Os processos fotocataliticos usando materiais semicondutores envol-
vem conceitos sobre teorias de bandas em solidos (TESSINARI, 2008).

Os materiais usados na fotocatalise heterogénea sdo semicondutores sélidos.
Os atomos desses semicondutores constituem uma rede tridimensional infinita. As
sobreposicdes vao além das vizinhangas, se estendendo por toda a rede tridimensi-
onal, o que acaba resultando em uma configuracdo de estados eletronicos deslocali-
zados, muito proximos entre si, que formam bandas de estados eletrénicos permiti-
do. Entre essas bandas ha estados eletronicos ndo permitidos, que sdo chamados
de gap (TESSINARI, 2008).

A fotocatélise foca os seus estudos nas bandas que delimitam o gap, que sao
as bandas de valéncia e as bandas de conducdo. A banda de valéncia possui me-
nor energia e a banda de conducéo possui maior energia. As duas bandas surgem
da sobreposicdo dos niveis ocupados mais altos e dos niveis desocupados mais
baixos (HOFFMAN et al.,1995).

Energia

A Cirbaital Moldcula  Cluster  Particula  Semicondutor

Atdmico Q-Size
M= M=2 MN=10 N=2000 w2000
\-"ac:uo T
S —
LUMCI, I
.-'—‘

‘,j Banda de
; Condugio

I Banda de

waldncia

:
1H\

Figura 3: Modelo de formacéo das bandas de valéncia e de condugao nos semicon-
dutores (adaptado de HOFFMAN et al., 1995).

O tamanho do gap caracteriza os materiais como semicondutores, condutores
ou isolantes, porque age como uma barreira para a mobilidade dos elétrons. Para
0s semicondutores, 0 gap € pequeno ao ponto de ser possivel excitar os elétrons da

banda de valéncia para a banda de conducao usando uma fonte de energia externa.
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Nesse trabalho, o objetivo € usar o semicondutor TiO, e a sua excitacdo através da
energia solar como fonte externa.

O par chamado de elétron/lacuna (e/h*) é gerado quando a luz atinge o semi-
condutor. Essa luz possui um comprimento de onda Ay = Eg/hc, onde h é a constan-
te de Planck e c € a velocidade da luz. A absorcéo dos fétons de energia maior do
que o gap promove os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao, e
cada elétron promovido produz uma lacuna na banda de valéncia. Para os materiais
semicondutores que sédo feitos por sélidos nano cristalinos, as cargas do par elé-
tron/lacuna podem migrar para a superficie, gerando sitios oxidantes e redutores.

Os elétrons fotogerados na superficie podem ser capturados por um receptor
de elétrons, como, por exemplo, o oxigénio; j4 as lacunas formadas na banda de
valéncia podem ter potenciais muito positivos, ou seja, potenciais oxidantes na faixa
de 0,5V a 3,0 V, medidos contra um eletrodo de hidrogénio. O potencial é suficien-
temente positivo para gerar radicais hidroxilas a partir de moléculas de agua adsor-
vidas na superficie do semicondutor (LISENBIGLER et al., 1995).

Existem muitos semicondutores que podem agir como sensibilizantes em pro-
cessos de oxidacao e reducao, usando a luz ultravioleta ou visivel, devido a sua es-
trutura eletrénica. Entre os diversos semicondutores, o mais estudado é o TiO,.

Reac0fes na superficie do TiOg:

TiOz + hv — TiO, (€8¢ +h" gy)
h+ + HZO ads —> OH + H+
h+ + OH_ superf- —> OH

TiO, (e +h") — TiO, + energia

O diéxido de titénio possui diversas vantagens, como boa estabilidade quimi-
ca em ampla escala de pH, n&o é toxico, € barato, insolivel em agua, tem eficiéncia
na destruicdo de compostos toxicos e é fotoquimicamente estavel (NOGUEIRA et
al., 1997).

O TiO; € um semicondutor que pode ser encontrado em trés formas alotrépi-
cas: rutilo, anatésio e brookita. A forma mais usada € a de anatésio, devido a sua
maior atividade fotocatalitica. A baixa fotoatividade do rutilo deve-se a maior taxa de

recombinacdo do par elétron/lacuna, por causa da sua baixa capacidade de adsor-
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cdo de oxigénio, que captura os elétrons da banda de conducao, impedindo a re-
combinac&o do par e/h” (MATTHEWS, 1991).

Apesar de todas as suas vantagens, ele ndo absorve luz no visivel, precisan-
do de luz ultravioleta em 388 nm para ultrapassar a energia do gap e formar os sitios
redox. Devido a necessidade de uso da radiacdo ultravioleta, o processo fotocatali-
tico fica caro e limitado em larga aplicacdo, pois essa radiacdo precisa de uma fonte
de energia para a sua geracao artificial, dai a necessidade de desenvolver fotocata-
lisadores ativos na presenca de luz visivel, visando o aproveitamento da luz solar.

.Uma boa alternativa sdo as peneiras moleculares modificadas isomorfica-
mente com metais de transicdo, objetivo de estudo deste trabalho, que tém se mos-

trado uma excelente alternativa para o uso de luz visivel.

2.5 PENEIRAS MOLECULARES
As peneiras moleculares sdo divididas em microporosas, mesoporosas e ma-

croporosas. Um exemplo deste tipo de material séo as zedlitas, que sdo considera-
das peneiras moleculares microporosas, devido ao diametro reduzido de seus poros,
de até 20 A, com dimensdes homogéneas e uma estrutura bem organizada. As zeo-
litas podem ser formadas a partir de atomos de Si e Al ligados a atomos de O, for-
mando uma estrutura cristalina (TO,4), onde o T pode ser o Si ou 0 Al (MASCARE-
NHAS et al., 2001).

Devido a necessidade de desenvolver novos tipos de peneiras moleculares
com poros maiores, para aplicacdes como o craqueamento do petroleo, que apre-
senta moléculas maiores e mais ramificadas, foram desenvolvidos varios tipos de
peneiras moleculares (MASCARENHAS et al., 2001).

O sucesso no desenvolvimento de novos tipos de materiais foi alcancado em
1992 por pesquisadores da Mobil, que sintetizaram peneiras moleculares com poros
de dimensbes maiores, como era desejado. Essas peneiras ficaram conhecidas
como M41S (Mobil 41 Synthesys) grupo composto pela MCM-41, MCM-48 e pelo
sélido lamelar MCM-50 ( KRESGE et al., 1992; BECK et al., 1992).

A MCM-41 é classificada como uma peneira molecular mesoporosa. Suas
unidades TO4 ndo apresentam um arranjo bem definido, e por isso ndo podemos
chamar a estrutura de cristalina. Uma melhor visdo pode ser observada na figura
abaixo da MCM-41.
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Como a MCM-41 foi a peneira molecular mais facilmente sintetizada pelos
pesquisadores da Mobil, e devido a sua grande estabilidade, ela é muito estudada.
Existem dois mecanismos de formacdo da MCM-41 propostos pelos pesquisadores.

Eles podem ser vistos na figura abaixo (VARTULI et al., 1994).

Fi
gura 4: Rotas de sintese possiveis para a formacéo de peneiras moleculares meso-
porosas do tipo MCM-41. 1- mecanismo iniciado pelo arranjo de cristal liquido (LCT).

2- mecanismo iniciado pelo efeito cooperativo dos silicatos.

O primeiro mecanismo de formacdo da MCM-41 é através da formacao de
micelas, a partir da organiza¢do de um agente surfactante em estruturas do tipo cris-
tal liquido. Essas micelas vao se agrupar, formando um molde, que vai orientar a
formacao da peneira molecular hexagonal silicatada. No segundo mecanismo, cha-
mado de mecanismo cooperativo, as espécies de silicato promovem a formacéo de
fase de cristal liquido do surfactante e iniciam a formacao da estrutura. (MARQUES,
2006).

A habilidade de produzir materiais mesoporosos com controle na composi¢cao
e variacado no tamanho dos poros abriu muitas oportunidades na catalise, principal-
mente pelo fato de ser possivel associar certas propriedades quimicas e poros gran-
des no mesmo material. No entanto, para a catalise, 0s materiais mesoporosos pu-
ramente silicicos ndo possuem sitios ativos que os tornem aptos para certas reacdes
cataliticas ou fotocataliticas. Contudo, a estrutura mesoporosa pode ser modificada
pela adicdo de outros elementos que confiram propriedades cataliticas especificas
ao solido. Isto pode ser feito de varias maneiras. Primeiro, pela adicdo direta do
heteroatomo a solugcéo de sintese; dessa forma, um elemento diferente do silicio é
incorporado na estrutura em uma posi¢ao destinada ao silicio, processo denominado

de incorporacdo, ou substituicdo, isomorfica (CORMA et al., 1994). Segundo, pelo
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ancoramento do heteroatomo no material ap6s a sintese. Por esta via, uma mono-
camada de sitios ativos € formada no material (JUNGES et al., 1995). Terceiro, pela
deposicao de metais na estrutura pelo método de impregnacédo (KLOESTRA, 1997)

A peneira molecular s6 sera formada apds a calcinacéo, pois somente assim
havera a remocéo do agente direcionador e, com isso, a liberacdo dos canais hexa-
gonais onde este se encontrava, formando entdo os poros da MCM-41. O tamanho
do poro dessa peneira pode ser ajustado entre 15 a 100 A de diametro (KRESGE et
al., 1992).

Os diametros dos poros da MCM-41 sdo os maiores em relagéo a todos os ti-
pos de peneiras sintetizadas até hoje, e por isso ela vem sendo muito estudada,
principalmente em catalise heterogénea. Com esse diametro, ela pode dispersar
fases ativas dentro dos seus canais, formando sitios ativos (DAVYDOV et al., 2001).

A peneira molecular Si-MCM-41 é usada para reacdes seletivas, pois 0s seus
poros sdo uniformes, com uma estrutura hexagonal regular, e ela serve de suporte
para a adsorcao de substancias em sua superficie. A estrutura da MCM-41 pode ser
modificada pela substituicdo isomorfica de metais de transicdo com mais de um es-
tado de oxidacdo estavel, formando sitios ativos a propicios para reacfes redox,.
Para a reacao de fotélise da agua, testamos a modificacdo da MCM-41 com Mo.

2.6 GERACAO DE HIDROGENIO POR FOTOCATALISE HETEROGENEA
Apesar do diéxido de titanio poder ser fotoexcitado por uma irradiacdo acima

do seu band gap, a molécula de agua nao pode ser fotodecomposta sobre a superfi-
cie do diéxido de titanio. A figura abaixo ilustra a posicao do potencial do diéxido de
titAnio relativo ao potencial eletroquimico dos pares redox H,/H,O e O,/H,O. De
acordo com o diagrama, a fotélise da dgua € possivel, mesmo assim o TiO, anatasio
sozinho ndo consegue quebrar a molécula de agua, pois torna-se inativo devido a
um largo sobrepotencial para evolucdo de hidrogénio e oxigénio. Sato e White de-
monstraram que a evolucao de hidrogénio em TiO, em solu¢cdo aquosa nao é devido
a quebra da molécula de agua via fotélise, e sim devido & oxidacao fotoassistida nas
vacancias de oxigénio de TiO, reduzido.

O uso de reagentes de sacrificio € uma alternativa encontrada para remover
um dos produtos da fotodecomposicdo, e assim deslocar o equilibrio, de modo a
aumentar a geracdo de hidrogénio. O reagente de sacrificio pode ser oxidado ou

reduzido; ele & oxidado pelo produto da reacdo na lacuna (presumidamente O,) e
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reduzido pelo produto originério pelo elétron fotogerado (presumidamente Hy). Um
exemplo de reagente de sacrificio € o metanol, que é adicionado a uma suspensao
aguosa de dioxido de titanio; ele é oxidado a dioxido de carbono, enquanto que a
producdo de hidrogénio sustenta-se sob radiacdo ultravioleta (LINSEBIGLER et al.,
1995).

Eva
vac

=4.2V-f  H,/H,0

1,23v
3.2ev

0,/H,0
Figura 5: Diagrama de potencial de energia para jun¢édo H,/H,O e O,/H,0 relativo a

posicéo de energia para o TiO;

O mecanismo da fotodecomposicdo da agua no diéxido de titanio em detalhes
ainda nao é conhecido, ou mesmo as reacdes envolvendo a reducdo do sistema
TiOz-4gua. Um numero razoavel de pesquisadores tem divulgado a formacdo de
muitas espécies de radicais através de medidas de RPE. Gonsalez-Elipe et al. rela-
taram a geracdo das espécies radicais HO,, O~ e O,% por radiacdo de luz ultraviole-
ta em TiO; hidratado. Anpo et al.(2003) observaram a formacéao de radicais HO a 77
K em anatésio hidratado, em condicfes de energia acima do seu bandgap. Radicais
hidroxilas ndo sdo produtos primarios deste processo e a sua existéncia é transiente
devido a sua alta reatividade.

Na teoria, se o potencial de reducédo na banda de conducé&o de um semicon-
dutor for mais negativo do que a evolugéo de hidrogénio e se o potencial da banda
de valéncia for mais negativo do que a evoluc¢do do oxigénio, 0 semicondutor possi-
velmente pode ser usado para decompor a agua em hidrogénio e oxigénio. O pro-

cesso da fotodecomposi¢cao no semicondutor € descrito abaixo:
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fotocatalisador + 2hv — 2e” + 2h*
H,O — OH +H"
2e+2H" > H,
2h"+20H — 2H"+ % O, fotocatalisador

A reacdo total é:
fotocatalisador + H,O + 2 hv — H, + %% O, fotocatalisador (razdo molar H,/O, = 2)

Obviamente, o potencial deve ser maior do que 1,23 eV para que a reac¢ao fo-

tocatalitica ocorra, pois o potencial padrdo E° da 4gua é -1,23 eV a pH = 0,0.

Os estudos sobre fotocatalise da agua mostram que este método, aplicado ao
diéxido de titanio anatdsio como fotocatalisador, da baixos rendimentos de hidrogé-
nio e requer iluminag&o principalmente ultravioleta. Outros trabalhos divulgaram que
semicondutores diferentes, como sulfetos, perovskitas e muitas outras combinagdes

de Oxidos de metais de transicdo podem funcionar como fotocatalisadores eficientes.

O fotocatalisador mais eficiente testado até o momento foi o CdS, que operou
na regido da luz visivel, porém ele sofre rapida fotocorroséo e, devido a razdes am-
bientais, foi eliminado para esta aplicacdo. Zhand et al. (2008) tentaram modificar o
CdS com Zn, e isso aumentou o band gap do CdS. Foram testadas varias composi-
cOes deste catalisador, e 0 band gap era modificado de acordo com essas composi-

cOes; isso levou a BC a tornar-se mais negativa e a BV a tornar-se mais positiva.

Outra modificagdo com esse mesmo catalisador, feita por Zhand et al. (2008),
foi dopar esse material com Ni?*. Esperou-se que o Ni** formasse um doador de
elétrons em um nivel acima da BV do Cd(1Zn,S, diminuindo assim o band gap e
aumentando a absorc¢ao da luz visivel, mantendo a BC alta. Enfim, o fotocatalisador
Cd@-»ZnyS com a proporcao Cdg1ZnoeS foi 0 que apresentou melhor atividade na
producdo de hidrogénio, e foi observado que, quanto mais fons Ni** no Cdo1Zno,eS,
maior era o band gap e menor foi a absor¢do de luz visivel, ou seja, o excesso de
fons Ni** pode diminuir a atividade fotocatalitica para gerar hidrogénio. Esse catali-
sador absorveu luz ao redor de 550 nm e a melhor atividade fotocatalitica foi obser-
vada pelo catalisador preparado pelo método hidrotérmico, ao invés do método de
co-precipitagcdo. O Cdp1Zng oS com 0,1 % p/p com Ni** até 0,5% p/p apresentou alta

atividade, e a taxa inicial foi de 191,01 mmol em 420 nm.
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O TiO; possui baixos rendimentos para a producéo de hidrogénio, pois a taxa
de recombinacao do par elétron/lacuna € alta e isso acaba com o efeito fotocatalitico
depois de um pequeno periodo de iluminacdo. Uma maneira estudada para aumen-
tar a eficiéncia do TiO, é combina-lo com outros materiais, para que ele absorva
mais a energia solar e produza mais H,, ou seja, métodos tém sido formulados para
aumentar a absorcdo do TiO, na regido do visivel e, nesses métodos, esfor¢os tém
sido feitos para usar semicondutores com um pequeno band gap. Esses materiais
sdo chamados de sensibilizadores. Exemplos de materiais denominados sensibili-
zadores sdo MoS,, BiS; e CdSe, pois eles apresentam um band gap pequeno (JING
et al., 2007).

De acordo com Patsoura et al.(2007) essa rapida recombinacdo do par elé-
tron/lacuna do TiO, pode ser retardada com o uso ndo somente de compostos orga-
nicos, que servem como reagentes de sacrificio, e também com metais nobres de-

positados na superficie do fotocatalisador, aumentando a producédo de hidrogénio.

Dois requisitos sdo necessarios para que os sistemas fotocataliticos hetero-
géneos funcionem com eficiéncia: a faixa de sensibilizacdo dos semicondutores de-
ve ser apropriada, de modo a usar 0 maximo de energia solar no visivel, e o poten-
cial da BC do material deve ser maior do que o do TiO,, para permitir a transferéncia
de elétrons a partir do TiO, sensibilizado para a reducao da agua, gerando H,.

Jing et al.(2007) tentaram aumentar a absorcdo da luz visivel pelo TiO, sensi-
bilizando-o com WS, Para essa sensibilizacdo, uma grande quantidade de WS, tem
gue ser incorporada ao TiO,, para que possa transferir para este os seus elétrons e
aumentar a sua absor¢ao no visivel. O TiO, mesoporoso foi 0 que apresentou maior
atividade fotocatalitica e estabilidade. A Pt foi usada como co-catalisador e foi foto-
depositada in situ. A sua deposicao foi indispensavel para uma producéo eficiente
de hidrogénio. Observou-se que, sem a Pt, a producdo de H, diminuiu. Uma lam-
pada de Hg com 300 W foi usada para a irradiacéo no ultravioleta e uma lampada de
Xe foi usada para irradiacdo no visivel. A absorcéo desse catalisador foi entre 400
nm e 600 nm, obtendo uma maior absor¢cdo em 500 nm. Para todas as amostras
preparadas, quanto mais WS foi incorporado no TiO,, maior foi a absor¢éo no visi-

vel.
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Wang et al.(2003) desenvolveram um novo fotocatalisador do tipo espinélio de
BaCr,O4 em solucéo aquosa de metanol para a producéo de hidrogénio, sob radia-
cao ultravioleta e visivel, usando lampadas de Hg de 400 W e de Xe de 300 W. As
duas radiacOes foram usadas para testar a eficacia do fotocatalisador, e comprovou-
se que a atividade méxima foi alcangcada com um comprimento de onda maior do
que 540 nm. Sob a radiacdo ultravioleta, a taxa de producéo de hidrogénio foi de
100 mmol.ht.g? e, na regido do visivel, a quantidade de hidrogénio produzido au-

mentou com o tempo de irradiacao.

Lunawat et al. (2008) estudaram a peneira molecular SBA-15. O CdS nano-
cristalino foi depositado na peneira molecular SBA-15, devido a sua propriedade hi-
drofébica e sua estabilidade térmica e hidrotérmica, além dos seus poros cilindricos
de tamanhos largos. O catalisador era constituido de CdS/SBA-15, incorporado com
Au e Pt. Foram testadas, com esse catalisador, algumas substancias, como reagen-
tes de sacrificio. Os catalisadores Pt/CdS/S, CdS/S e Au/CdS/S foram preparados
com teores idénticos de CdS, 5%wt, e 1%wt de Au e Pt. A atividade fotocatalitica
aumentou com a inclusao da platina, mas quase nenhuma atividade fotocatalitica foi
observada com uma quantidade semelhante de ouro, além de uma pequena redu-

cdo no rendimento de hidrogénio.

Ye et al.(2002) estudaram os metais Ta,Nb e V para que pudessem sintetizar
uma nova série de fotocatalisadores para a quebra da agua, InMO4 ( M= Nb, Ta e
V). Estes fotocatalisadores podem gerar hidrogénio a partir de agua pura, mas o
uso de NiO como co-catalisador aumenta significativamente a atividade. A dopagem
com Ni pode separar a agua em H, e O, em uma proporcao estequiométrica de 2:1
sob de luz visivel. O fotocatalisador InVO,4 apresentou um band gap menor do que o
INNbO,4 e 0 InTaO4 e por isso mostrou ser uma melhor alternativa para produzir hi-
drogénio usando luz visivel. O band gap do InVO, foi de aproximadamente 2,0 eV.
Ele exibiu atividade fotocatalitica até 600 nm, com uma gama de comprimentos de
onda muito mais ampla do que o InNbO,4 e InTaO,. Esse catalisador foi testado
usando lampada de Xe de 300 W como fonte de radiacédo visivel. Outros catalisado-
res foram preparados pelo método de reacdo em estado soélido, com impregnacao
de 1% de NiOy e 0,1% de Pt. A taxa de producdo de hidrogénio com o catalisador
0,1%Pt/InVO, foi de 7 mmol.h™, ja a do catalisador 1% NiO,/InVO, foi de 5mmol.h™.
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Shen et al.(2007) testaram fotocatalisadores do tipo Cr-MCM-41 e Cr-Ti-MCM-
41 e ficou provado experimentalmente que a producdo de H, diminui com a quanti-
dade de Cr incorporado em ambos os catalisadores testados. As estruturas podem
ter sido destruidas pelo aumento da quantidade de Cr incorporado, provocando o
enfraquecimento da rede mesoporosa, 0 que diminuiu os sitios ativos fotocataliticos
e, consequentemente, a producdo de hidrogénio. As areas da Cr(x)-MCM-41 e
Cr(x)-Ti-MCM-41 foram 979,2 m?/g e 823,9 m?/g. Observou-se uma diminui¢do con-
tinua da area com a quantidade de Cr incorporada. Entre os dois catalisadores tes-
tados, o que apresentou maior atividade foi o Cr-Ti-MCM-41. As razdes atdmicas de
Si/Cr usados no experimento foram 100, 50, 25 e 10. A taxa de atividade catalitica
foi observada sob luz visivel através de uma lampada de Xe de 350 W com um
comprimento de onda menor do que 430 nm.

Patsoura et al.(2007) tentaram unir a producao de hidrogénio com a degrada-
cdo fotocatalitica de poluentes organicos. Os compostos organicos funcionaram
como reagentes de sacrificio. Os compostos usados foram metanol, etanol, acido
acético e formaldeido. Os melhores reagentes de sacrificio foram o etanol, primei-
ramente, e depois o metanol. O sistema catalitico foi composto de Pt/TiO, submeti-
do a radiacdo ultravioleta e visivel. A coproducdo de CO,, fruto da oxidacdo dos
compostos organicos pelas lacunas fotogeradas, retardou a recombinacédo do par
elétron/lacuna do TiO,, 0 que ocasionou 0 aumento da producédo de H, e O,. A luz
visivel foi gerada por uma lampada de Xe de 300 W e a luz UV foi emitida por uma
lampada de Hg de 500 W. As quantidades de CO; e H, dependeram da natureza do
composto orgéanico, temperatura e pH. Observou-se que, a medida que o reagente

de sacrificio diminuia, a producado de hidrogénio também diminuia.

Uma outra proposta de producao fotocatalitica de hidrogénio a partir da agua
€ 0 uso da agua do mar, pois ela é a mais abundante na terra, e a agua doce esta
em menor porcentagem, representando apenas 3% da agua disponivel para consu-
mo humano, industrial e para a agricultura. Ji et al.(2007) tentaram usar a agua do
mar para produzir hidrogénio, empregando La,Ti;O; em suspensao sob luz UV,
CdS/TiO, em suspensdo com luz visivel e Fe,O3 sob condi¢bes fotoeletroquimicas.
O catalisador foi suspenso na agua do mar atraves de agitacdo magnética. O Ni foi
impregnado ao ponto umido usando uma solugéo de nitrato de niquel. A lampada

de Hg foi usada para emitir radiacdo no ultravioleta. Além dos testes realizados com
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luz visivel o sistema NiO/Ni/La,Ti,O; foi testado. O sistema Pt(1,0wt%)-CdS/TiO,
tinha sulfeto e sulfito como reagentes de sacrificio. Outro fator também limitante foi
a presenca de fons na agua do mar, como, por exemplo, Na*, Mg®*, Cl e SO,*. Os
fons Mg®* foram os principais responsaveis pela reducao de liberacéo de H,. A pro-

ducéo de H, pela agua do mar foi baixa.

Melo et al. (2011) sintetizaram fotocatalisadores hibridos de Pt-CdS-TiO,, Os
testes fotocataliticos foram realizados em solu¢do aquosa, usando glicerol como re-
agente de sacrificio. O glicerol foi escolhido como reagente de sacrificio para a pro-
ducéao de hidrogénio porque ele € um sub-produto do biodiesel. O sistema CdS/TiO,
apresentou boa atividade na luz visivel, pois 0 CdS e o TiO, aumentam a separacéo
de cargas, com um consequente aumento da eficiéncia fotocatalitica. A producédo
méxima de hidrogénio foi de 107 mmol gcat®.h™, quando Pt/hex-CdS foi irradiado
usando luz solar, seguido por Pt/CdS/TiO, que produziu 65 mmol gcat*.h™. O TiO,
nao aumentou a eficiéncia da hex-CdS, uma vez que a taxa de producao de H, per-

maneceu em 22 mmol gcat™.h™* para Pt/TiO»/Hex-CdS.

Entre os diversos sistemas fotocataliticos propostos para aumentar a eficién-
cia do TiO, ou para produzir hidrogénio, a incorporacdo isomorfica de metais de
transicdo em peneiras moleculares mesoporosas impregnadas com diéxido de tita-
nio € uma das maiores tendéncias. A peneira molecular MCM-41 sozinha absorve
luz no visivel, a sua absor¢cdo € maior com a substituicdo isomérfica de Mo na rede

da peneira molecular.

2.7 METODO DE PREPARO DE PENEIRAS MOLECULARES COM METAL DE
TRANSICAO INCORPORADO EM SUA ESTRUTURA
Os catalisadores contendo Mo incorporado a estrutura de silicatos sdo muito

usados em uma série de reacdes, como, por exemplo, hidrodessulfurizacao, hidro-

desnitrogenacéo, hidrogenacéo, producdo de hidrogénio, oxidacao, etc.

A incorporagdo do molibdénio na estrutura de uma peneira molecular do tipo

MCM-41 pode gerar atividade fotocatalitica e seletividade para varias reagoes.

A metodologia mais empregada na incorporacao de molibdénio na rede da
MCM-41 é o método hidrotérmico. O método emprega um agente direcionador, um

agente mineralizante, uma fonte de silicio e um solvente. A funcéo do agente direci-
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onador € orientar a formacéo da estrutura dos silicatos. Ele € comumente uma ami-
na, ou sais quaternarios de amoénio. A funcdo do agente mineralizante € ajudar na
nucleacdo e no crescimento dos cristais. Geralmente sdo substancias que tenham

OH’ ou F na sua estrutura. O solvente geralmente é a agua.

Na sintese hidrotérmica, mistura-se 0s reagentes comumente na seguinte or-
dem: precursor do metal, agente direcionador, agente mineralizante e fonte de sili-
cio. Esses reagentes sdo submetidos ao tratamento hidrotérmico em uma autoclave
de aco inox revestido com Teflon, para formar o precursor da peneira molecular.
Depois da autoclave, o gel obtido é filtrado e seco em estufa. Em seguida, o materi-

al é calcinado, para a remocao do agente direcionador.

As temperaturas da autoclave e da calcinacao variam, porém a sintese hidro-
térmica segue em geral esses passos, nao alterando muito a metodologia emprega-
da. Uma condicdo que varia de uma reacao para a outra € a acidez do meio; algu-

mas vezes esse método é empregado em meio acido, e outras em meio basico.

Um dos primeiros trabalhos empregando a sintese hidrotérmica para a incor-
poracdo de metais de transicdo na estrutura da MCM-41 foi o de Zhang et al. (1996).
Eles incorporaram V, Cr, Mo e Mn na rede da peneira, para a reacao de hidroxilagao
catalitica do benzeno. A metodologia deles foi reproduzida nos anos seguintes para
diversas reacoes.

Higashimoto et al. (2005) sintetizaram, caracterizaram e investigaram a reati-
vidade fotocatalitica do Mo-MCM-41 e também estudaram o efeito do teor de Mo nas
estruturas das espécies de 6xido de molibdénio presentes. A reacdo de reducéo
fotocatalitica de NO na presenca de CO, para gerar N, e CO,, foi testada com radia-
cao ultravioleta. Foi observada a presenca de molibdénio tetracoordenado e hexa-
coordenado, através da espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-visivel.
A espécie que obteve melhor atividade fotocatalitica foi a tetracoordenada. A forma
do molibdénio dependia do teor deste heteroatomo na peneira; em baixos teores, 0
Mo estava tetracoordenado. Nessa sintese, o0 meio reacional era acido, com pH=
0,5. Os didmetros médios de poro observados aumentaram de 32,3 para 37,8 A
,quando aumentava o teor de Mo na MCM-41. A area especifica variou de 1086,5 a

945,4 m?.g*, diminuindo com o teor de Mo na peneira.
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Xie et al. (2008) modificaram a MCM-41 com Zr e Mo para reacao de craque-
amento catalitico do polipropileno em hidrocarbonetos liquidos. A Mo-MCM-41 exibiu
baixa atividade catalitica, mas boa seletividade para produtos liquidos com alto nu-
mero de carbonos. A adicdo de Zr a peneira contendo Mo diminui o grau de organi-
zacao da estrutura,o que foi constatado pela difragédo de Raios X e pela diminuigéo
da é&rea especifica e do volume de poros, mas formou sitios 4cidos de Lewis fortes,

melhorando a atividade catalitica.
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3.0BJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAL
Desenvolver novos catalisadores, constituidos de peneiras moleculares do ti-

po MCM-41, modificadas pela incorporacdo de metais de transicdo e impregnacao
com TiO,, para geracao de hidrogénio por meio da fotdlise da 4gua, empregando luz

visivel.

3.1.1 Objetivos especificos
e Preparar e caracterizar peneiras moleculares do tipo Mo-MCM-41, variando o

teor de heterodtomo (razdes atdbmicas Si/Mo de 50 e 100).

e Preparar e caracterizar catalisadores TiO,/Mo-MCM-41 por impregnacao, com
teor de TiO, de 20% (p/p).

e Testar estes catalisadores na geracdo de hidrogénio a partir da fotélise da

agua (pura ou contendo etanol), empregando luz visivel.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DO SUPORTE
Foram preparadas peneiras moleculares mesoporosas do tipo Mo-MCM-41.

Estes suportes foram sintetizados variando-se a razao Si/Mo (valores de 50 e 100,
além de uma amostra sem molibdénio, para comparagao). A seguir se encontram os

passos do procedimento de sintese do material, em forma de diagrama na figura 6.

(NH4)sMo7024.4H20

¥

CTACI 25% plp

Agitagcdo magnética
» dosal com CTACI
25% M

TMAOH 25% (Gota TEOS
a gota) 4
Tratamento hidrotérmico (adicdo rapida)
(135°C/14h)

Lavar até pH =8 e secar
em estufa 890°C/12h

Calcinacdo 150°C(1h) e
540°C(gh)

Figura 6: Metodologia para a sintese dos suportes Mo-MCM-41 da sintese

hidrotérmica

O heptamolibdato de amdnio ((NH4)sM07,024.4H,0, Vetec) foi adicionado a
uma solucdo aquosa de cloreto de N-cetil-N,N,N-trimetilaménio (CTACI, 25% p/p,
Aldrich), sob agitagcdo magnética. Apos 30 min de mistura, uma solucdo aquosa de
hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH, 25% p/p, Aldrich) foi adicionada gota a gota,
sob agitacdo. Em seguida, o tetraetilortossilicato (TEOS, 99%, Aldrich) foi colocado
para reagir com a mistura, por 1,5 h, sob agitacdo. Estes reagentes foram utilizados

como fonte de molibdénio, agente direcionador, mineralizante e fonte de silicio, res-
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pectivamente. As razdes molares dos componentes nas sinteses sdo mostradas na
Tabela 4. As amostras com Mo foram designadas Mo(x)-MCM-41, onde o numero
entre parénteses indica a razdo Si/Mo. A amostra sem Mo é denominada Si-MCM-
41.

Tabela 4: Composicdo molar do meio reacional nas sinteses dos suportes

Sio, | CTACI TMAOH H,0 Mo
Si-MCM-41 1,0 0,40 0,26 25 0

Mo(50)MCM-41 1,0 0,40 0,26 25 0,02
Mo(100)-MCM-41 | 1,0 0,40 0,26 25 0,01

Os géis obtidos foram transferidos para autoclaves de aco recobertas inter-
namente com Teflon e aquecidos a 135°C por 14 h, sob condicfes estaticas. Depois
do tratamento hidrotérmico, os produtos resultantes foram filtrados sob vacuo e la-
vados com agua destilada até o pH ficar inferior a 8, e colocados em estufa a 90°C,
por 12 h, para secagem. O restante do agente direcionador foi removido por calci-
nacdo. A calcinacéo foi feita em forno mufla, em duas etapas. Inicialmente, as
amostras foram aquecidas até 150°C, a uma taxa de 5°C.min™, sendo este patamar
mantido por 1h; em seguida, a temperatura foi elevada, a mesma taxa, até 540°C,

permanecendo assim por 6 h.

4.2 IMPREGNACAO DO TiO,
Os suportes sintetizados foram impregnados com 20% em massa de TiO,, pe-

la hidrélise do isopropéxido de titanio (Ti(Oip)s), 97%, Aldrich), seguida de calcina-
cao. A seguir se encontram os passos do procedimento de impregnacédo do material,

em forma de diagrama na figura 7.
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80 mL de alcool isopropilico f1g
M o (3 )-P SR -241

(agitar 20 min_}

»

Isopropoxido de titanio

(agitar 1h)

b

Rotavaporador S0°C

Secar 1h/90°C

-

Calcinar em 450°C/4dh

Figura 7: Processo de impregnacdo das amostras

Na impregnacéao, foram utilizados 80 mL de alcool isopropilico por grama de
amostra, para a dispersdo do material. A suspenséo foi agitada por 30 min e, em
seguida, foi adicionado o volume de isoprop6xido necessario para alcangar o teor de
TiO, desejado. A mistura foi deixada sob agitacdo por 1 h e depois o solvente foi
eliminado em rota-evaporador, com aguecimento de 50°C. As amostras foram se-
cas em estufa por 1h, a 90°C e, em seguida, calcinadas a 450°C em forno mufla, por
4 h.

4.3 SINTESE DO SUPORTE EM MEIO ACIDO
Para a preparacdo da amostra Mo(50)-MCM-41 em meio &cido, usamos te-

traetilortossilicato (TEOS, 99%, Aldrich) como fonte de silicio, heptamolibdato de
amonio ((NHz)sMo0-,024.4H,0, Vetec) como fonte de molibdénio, brometo de N-cetil-
N,N,N-trimetilaménio (CTMABT, Vetec) como agente direcionador e &gua como sol-
vente. As razOes molares dos componentes do meio reacional sdo mostradas na
Tabela 5. A seguir se encontram os passos do procedimento de sintese do material,

em forma de diagrama na figura 8.
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Agua

}

(NH4)sMorOz24 4H20

r
CTMABTr ( sob agitacio magnética até
pH=0.5 com HCI )

k.
TEOS (deixar o meio reacional
agitando por 5 dias a temperatura
ambiente)

.
Filtrar com agua destilada até
pH=6

Secar 90°C/M12h

k.
Calcinar 150°C (1h) e 540°C
(6h)

Figura 8: Metodologia para a sintese do suporte Mo(50)-MCM-41 da sintese

acida

Tabela 5: Composicdo molar do meio reacional na sintese acida

SiO; ‘ CTMABr ‘ H20 ‘ MoO3

Mo(50)-MCM-41 ‘ 1,0 ‘ 0,20 ‘ 160 ‘ 0,02

Primeiramente adicionamos agua, depois o heptamolibdato de aménio, e, em
seguida, o CTMABI, sob agitacdo magnética constante, e ajustamos o pH para 0,5
com uma solucao de acido cloridrico (HCI, P.A., Vetec). Por ultimo, adicionamos o
TEOS. Deixamos o meio reacional agitando por 5 dias, a temperatura ambiente. Os
produtos foram recuperados por filtracdo e lavados varias vezes com agua destilada,
até o pH chegar a cerca de 6, e secos a 90°C por 12h, em estufa. A calcinacao foi

feita em forno mufla, em duas etapas. Inicialmente, as amostras foram aquecidas
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até 150°C, a uma taxa de 5°C.min™, sendo este patamar mantido por 1h; em segui-
da, a temperatura foi elevada a mesma taxa até 540°C, permanecendo assim por 6
h. A impregnacdo do material com TiO; foi feita da mesma maneira que para as ou-

tras amostras.

4.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
As analises de Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foram

realizadas em um espectrometro de infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) modelo IRAffinity-1, da Shimadzu, com um acessoério de DRS modelo 8000.
O espectro de absorcdo das amostras de MCM-41 foi obtido na regido do infraver-
melho médio de 400-4000 cm™. Para a andlise, as amostras foram misturadas com
KBr, um agente dispersante.

4.5 FISISSORCAO DE NITROGENIO
A fisissorcédo de N, foi realizada empregando um equipamento Quantachrome

Autosorb 1C. As amostras foram pré-tratadas sob vacuo, a 300°C, por 1 h. Em se-
guida, as isotermas de adsorcéo/dessorcao foram obtidas na temperatura do nitro-
génio liquido (77 K), utilizando N, como adsorvato. Os valores das areas especificas
foram determinados pelo modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET), com os dados
obtidos em pressoes relativas entre 0,05 e 0,30, e a distribuicdo de diametro dos
poros foi determinada pela equagdo de Barret-Joyner-Halenda (BJH), no ramo da
dessor¢do, ambos através do software Autosorb for Windows, verséo 1.24.

4.6 DIFRACAO DE RAIOS X
Os difratogramas de raios X foram obtidos com um difratdmetro Shimadzu,

modelo XRD 7000, com radiacdo Ka de Cu (,=1,5405 A), com tensdo de 35 kV e
corrente de 35 mA, monocromatizada com filtro de Ni. A varredura foi realizada com
passo de 0,02°, numa taxa de 12 s por passo (0,1°.min™). Nos suportes, os difrato-
gramas foram obtidos em angulos (26) entre 1,5° e 10°. Nas amostras impregnadas
com TiO, também foi analisada a regido entre 20° e 80°, com velocidade de varredu-

ra de 1,5°.mint.
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4.7 ESPECTROSCOPIA DE ABSORC}AO NA REGIAO DO UV-VISIVEL
As andlises de espectroscopia de absor¢do na regido no ultravioleta e visivel

foram realizadas em um espectrometro de marca Shimadzu, modelo UV-8000. Para
a obtencdo do espectro de absorcéo entre 250 e 1000 cm™, foram preparadas sus-
pensdes dos soélidos em Nujol (Mantecorp). O espectro do Nujol puro foi usado co-

mo referéncia.

4.8 TESTES CATALITICOS
4.8.1 Teste catalitico com luz visivel

O primeiro teste foi realizado com 100 mL de agua destilada e 0,3 g de catali-
sador TiO,/Mo(50)-MCM-41. A lampada usada para produzir a radiacao no visivel
foi uma Osmar Duluxstar, com poténcia de 11 W. O reator era do tipo semi-
batelada, com agitacdo magnética. A lampada ficava mergulhada diretamente no
meio reacional. Um gas de arraste (N,, White Martins, 4.8 FID), cuja vazao (15,8
mL.min™) era controlada por uma valvula agulha e medida por um rotametro, era
borbulhado no meio reacional, levando quaisquer produtos gasosos formados até

uma valvula de amostragem do tipo pistdo, conectada a um cromatdgrafo a gas.

Para a identificacdo e quantificacdo dos produtos obtidos foi usado um croma-
toégrafo da marca Intecrom, modelo Geracdo 8000, equipado com um detector de
condutividade térmica e uma coluna empacotada HAYSEP, cédigo 62856, de 1/8” de
diametro e 4 m de comprimento, mantida a temperatura constante de 60°C. A tem-

peratura do injetor e do detector era de 110°C.



51

Figura 9: Sistema montado para os testes de atividade catalitica na producao
de H, por fotdlise da agua

4.8.2 Teste catalitico com etanol

O segundo teste foi realizado adicionando-se 50 mL de etanol ao meio reaci-
onal do teste anterior. As demais condi¢bes foram as mesmas descritas na secao
anterior.

4.8.3 Teste catalitico com luz ultravioleta

Um terceiro teste catalitico foi realizado substituindo-se a lampada de luz visi-
vel por uma capaz de produzir radiagéo ultravioleta, de marca Taschiba, com potén-
cia de 26 W. As demais condi¢cbes foram as mesmas empregadas nos testes anteri-
ores.
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FiguralO: Sistema montado para os testes de atividade catalitica na produ-
cao de H; por fotélise da agua com lampada UV-C

4.8.4 Testes cataliticos com luz ultravioleta e TiO;

O quarto teste catalitico foi feito substituindo-se o catalisador a base de penei-
ra molecular modificada por 0,5 g de TiO, comercial (P25, Degussa). As demais
condi¢cbes foram as mesmas empregadas no primeiro teste.

Um quinto teste catalitico foi realizado com 0,25 g de TiO, comercial (P25,
Degussa) e 100 mL de agua destilada. A lampada usada para produzir a radiacéo
ultravioleta (UV-C) foi uma lampada fluorescente tubular germicida TS8WGER-G13
de 8 W de poténcia. Como esta lampada n&do podia entrar em contato direto com o
meio reacional, o reator foi adaptado, introduzindo-se em seu centro um poco tubular
de quartzo, material transparente a radiacao ultravioleta.

Esse teste foi repetido reduzindo-se a metade a vaz&o do gas de arraste.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIFRA(;AO DE RAIOS X

Os raios X constituem uma radiacdo eletromagnética de comprimento de on-
da curto, produzida pela aceleracdo ou desaceleracdo de elétrons de alta energia,
ou mesmo pelas transi¢cdes de elétrons dos orbitais internos dos atomos.

Na difracdo de raios X, a interacdo da radiacdo com os elétrons da matéria
resulta em um espalhamento da radiacdo. Quando os raios X sdo espalhados pelos
planos de um cristal, ocorre a interferéncia entre os raios espalhados. Essa interfe-
réncia pode ser destrutiva ou construtiva, por causa de as distancias entre os cen-
tros espalhadores serem da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda
da radiacao incidente.

Um método muito empregado para a andlise de raios X € o uso de materias
em po (SETTLE, 1997), pois séo dificeis de preparar a partir de monocristais. O mé-
todo consiste em uniformizar a amostra, de modo a torna-la um po6 fino e homogé-
neo; assim, quando esse po6 é colocado na porta-amostra do equipamento, um gran-
de namero de cristalitos é orientado em todas as dire¢cdes possiveis. Deste modo,
quando o feixe de raios X incidir no material, um namero significante de particulas
vai estar orientado de modo que a condicdo de Bragg para a reflexdo de cada possi-
vel distancia interplanar seja obedecida. Exatamente o que foi feito no procedimento
para a analise das amostras de MCM-41 e Mo-MCM-41.

Os difratogramas de raios X da MCM-41 apresentam de modo geral um pa-
dréo tipico de 4 bandas, sendo uma mais intensa, correspondendo aos planos com
indice de Miller de (100) a angulos muito baixos (com 26 entre 1° e 2°) e trés bandas
mais fracas a angulos maiores, correspondendo aos planos com indice de Miller de
(110), (200) e (210) (MARQUES,2005).

A figura 11 mostra o difratograma padrao da MCM-41 para comparacao com
os difratogramas obtidos dos suportes.

5.1.1 Difratogramas de raios X em baixos angulos dos suportes e catalisadores

Nas figuras x e y sdo apresentados os difratogramas dos suportes e catalisa-
dores na regido de 26 entre 1,5° e 10° referentes as reflexdes tipicas da MCM-41.
Em todas as amostras observa-se a presenca da banda principal, que corresponde
ao plano (100), indicando a formacéo da estrutura mesoporosa da MCM-41. As
bandas secundarias também estédo presentes, embora ndo estejam bem resolvidas,
apresentando-se como uma unica banda pouco intensa e larga, ou como um ombro
na banda principal.

A incorporagdo do molibdénio na MCM-41 provoca distor¢cdes na estrutura,
devido a diferenca de comprimento entre as novas ligagcdes Mo-O formadas e as
ligacdes Si-O originalmente presentes. Estas distor¢des diminuem o grau de organi-
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zacao da estrutura, o que provoca a diminuigéo de intensidade e o alargamento das
bandas de difracdo. Quanto maior a quantidade de Mo incorporado, maior essa dis-
torcdo. Este efeito é, pelo menos em parte, responsavel pelo fato de as bandas se-
cundarias ndo se encontrarem bem resolvidas.

16000
| MCM-41
14000
12000 -
10000

8000 -

6000

Intensidade
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2000 -
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~
-

0 2 + 6 8 10
26

Figura 11: Difratograma de raios X da Si-MCM-41
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Figura 12: Difratograma de raios X das amostras Mo(50)-MCM-41 e TiO,/Mo(50)-
MCM-41
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35000 Mo100 Hidrot.
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Figura 13: Difratograma de raios X das amostras Mo(100)-MCM-41 e TiO,/Mo(100)-
MCM-41

Mo50 Sint. Acida
----- TiMo50 Sint. Acida

35000 -
30000 -
25000 -
20000 —

15000

Intensidade (u.a.)

10000

5000

Figura 14: Difratograma de raios X das amostras Mo(50)-MCM-41 (sintese acida) e
TiO2/Mo(50)-MCM-41 (sintese acida)



56

Os suportes sintetizados pelo método hidrotérmico apresentaram uma estru-
tura melhor organizada do que o sintetizado pelo método acido, pois este ultimo exi-
be bandas de difracdo menos intensas e mais largas. O suporte Mo(50)-MCM-41 é
o melhor organizado de todos, pois seu pico principal € o mais intenso e suas ban-
das secundarias, embora se apresentem como uma Unica banda larga, estdo bem
resolvidas em relacéo a principal.

Em todas as amostras, depois da impregnacdo com TiO,, observamos uma
diminuicdo da intensidade de todas as bandas, tanto da principal, quanto das secun-
darias. Este efeito sugere que o procedimento de impregnacdo com TiO, pode ter
destruido parte da estrutura dos suportes sintetizados.

5.1.2 Difratogramas de raios X dos catalisadores em altos angulos

As figuras de 15 a 17 mostram os difratogramas dos catalisadores na regido
de 26 entre 20° e 80°, correspondente as reflexdes tipicas das diversas formas de
TiO..

Os padrbes de difracdo caracteristicos da fase anatéasio sdo: 206 = 25,45°,
38,0°, 48,20°, 55,20° e 62,80°, atribuidas as reflexdes (101), (004), (200), (211) e
(204), respectivamente. O pico mais intenso, geralmente usado para identificar a
fase anatasio, é o primeiro destes. Ja os padrdes de difracdo caracteristicos da fase
rutilo sdo: 26 = 27,55°, 36,2° e 54,1°, atribuidos as reflexdes (110), (101) e (211),
respectivamente (MARQUES, 2005).
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Figura 15: Difratograma de raios X para a amostra TiO,/Mo(50)-MCM-41
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Figura 16: Difratograma de raios X para a amostra TiO,/Mo(100)-MCM-41
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Figura 17: Difratograma de raios X para a amostra TiO,/Mo(50)-MCM-41 (sintese
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De acordo com o difratograma da figura 15, referente & amostra TiO,/Mo(50)-
MCM-41, observamos a formacao do TiO, anatésio, evidenciada pela reflexdo (101),
em 26 ~25,5°. Também temos a presenca do TiO; rutilo, evidenciada pela reflexao
(211), em 26 ~55,20°.

Nos difratogramas das figuras 16 e 17, referentes as amostras TiO,/Mo(100)-
MCM-41 e TiO,/Mo(50)-MCM-41 (sintese acida), observamos a formacdo de TiO;
anatasio, evidenciada pelas reflexdes (101), (004), (200) e (211), em 26~25,25°,
38,0°, 48,20° e 55,20°. O TiO; rutilo também esta presente, devido a reflexdo (211),
em 20 ~54,1° (MARQUES,2005).

O catalisador TiO,/Mo(50)-MCM-41 apresentou um difratograma com bandas
bem mais largas e mal resolvidas, ao contrario das demais amostras. Este efeito
pode ter sido provocado por uma maior dispersdo do semicondutor, levando a for-
macéao de cristalitos de TiO, muito pequenos, uma vez que o suporte Mo(50)-MCM-
41 é aparentemente o de estrutura melhor formada.

5.2 FISSISORCAO DE NITROGENIO

A adsorcao € um fenbmeno onde as moléculas de um fluido se concentram
espontaneamente sobre uma superficie sélida. O fenbmeno de adsorcéo é a base
para medir as propriedades superficiais de varios materiais, como por exemplo, a
area especifica, o volume de poros e distribuicdo de diametros de poros. Segundo a
IUPAC, a maioria dos sélidos obedece a um de seis tipos de isotermas de adsorcéo,
mas quatro destes tipos sdo comumente encontrados em caracterizacao de catali-
sadores (EVERET et al., 1988). Um dos métodos mais empregados para se obter a
area total da superficie de sélidos porosos foi proposto por Brunauer, Emmet e Teller
(BET) (BRUNAUER, 1945; BRUNAUER et al., 1938). Com esse método matemati-
co, conseguimos determinar a massa de um gas necessaria para recobrir com uma
monocamada a superficie de um sélido, a temperatura constante; geralmente em-
prega-se o nitrogénio, a 77 K. Alternativamente, outros gases também podem ser
adsorvidos no lugar do nitrogénio, como kriptonio, argdnio ou hélio. Nesse trabalho,
0 método usado para a determinacdo da area total superficial foi o BET, a partir dos
dados da adsorcao do nitrogénio na faixa de pressoes relativas (P/Po, razdo entre a
presséo absoluta, P, e a presséo de vapor, Py, do adsorvato) entre 0,05 e 0,3.

Um método que é bastante usado para a determinacao da distribuicdo e vo-
lume de poros consiste no modelo que foi proposto por Barret, Joyner e Halenda
(BJH) (BARRET et al., 1953). Esse método foi o adotado nesse trabalho para medir
o volume total de poros e a distribuicdo de diametros de poros do material mesopo-
roso.



5.2.1 Isotermas dos suportes

As figuras 18 a 25 apresentam as isotermas de adsorcao-dessorcao e as dis-
tribuicdes de didametros de poros obtidas para os suportes e para a Si-MCM-41. A
tabela 6 mostra os resultados de area especifica, volume de poros e diametro médio
de poros, calculados a partir destes dados.

Figura 18: Isoterma de adsorcao-dessorcao de N, da amostra Si-MCM-41

Figura 19: Distribuicdo de diametro de poros da amostra Si-MCM-41
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Figura 20: Isoterma de adsorcao-dessorcado de N, da amostra com razédo Si/Mo=50
(sintese hidrotérmica)

Figura 21: Distribuicdo de diametro de poros da amostra com razdo Si/Mo=50 (sin-
tese hidrotérmica)



61

Figura 22: Isoterma de adsorcéo-dessorcéo de N, da amostra com razdo Si/Mo=100
(sintese hidrotérmica)

Figura 23: Distribuicdo de didametro de poros da amostra com raz&o Si/Mo=100 (sin-
tese hidrotérmica)
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As isotermas obtidas com as amostras de razdo Si/Mo de 50 e 100 e da Si-
MCM-41, preparadas por sintese hidrotérmica, sdo do tipo IV, tipicas de materiais
mesoporosos, onde ocorre 0 processo de adsor¢cdo em monocamada a baixas pres-
sOes, seguida de adsor¢cdo em multicamadas, com o aparecimento de um ponto de
inflexdo a partir de pressdes relativas intermediarias (P/Py na faixa de 0.25-0,50),
associado a condensacao capilar nos mesoporos. Neste ponto, a quantidade de gas
adsorvido aumenta abruptamente, com uma pequena variacao de pressao, devido a
condensacéao das moléculas do adsorvato abaixo de sua presséao de vapor. O ad-
sorvato no estado liquido preenche os mesoporos até o ponto em que a inclinacao
da curva diminui, formando um patamar quase horizontal (BRANTON et al., 1996).

Tabela 6: Caracterizacao textural dos suportes

Area Especifica Vol. Poros Diametro Médio
(m%.g™) (cm3.g™) Poros (A)
Si-MCM-41 1003 1,37 29
Mo(50)-MCM-41 859 0,86 29
Mo(100)-MCM-41 1309 0,77 23
Mo(50)-MCM-41 1001 0,41 18
(sintese &cida)

A figura 21, referente a amostra Mo(50)-MCM-41, mostra uma distribuicdo de
didmetro de poros monomodal, com 0 maximo na regido de mesoporos e diametro
médio em torno de 29 A, indicando a obtencdo de uma estrutura regular, como ja
sugerido pelos resultados de DRX.

A figura 23, referente a amostra Mo(100)-MCM-41 mostra uma distribui¢cdo de
didametro de poros que também é monomodal, predominantemente na faixa de me-
soporos, com um didmetro médio em torno de 23 A, mas que apresenta parte da
porosidade na regido dos microporos, sugerindo uma estrutura ndo tdo bem formada
guanto no caso anterior, como indicado pelos resultados de DRX.

As areas especificas e os volumes de poros destas amostras séo elevados,
indicando que ambas sao potencialmente bons suportes para catalisadores, pois
permitiriam uma alta disperséo de uma fase ativa.

Em ambas as amostras, a auséncia quase total de histerese na isoterma, ou
seja, 0s ramos de adsorcao e dessorcdo sao praticamente idénticos, € uma indica-
cdo adicional da formacédo de mesoporos cilindricos, paralelos e ndo interconecta-
dos, de diametros similares.



Figura 24: Isoterma de adsor¢édo-dessorcdo de N, da amostra com razdo Si/Mo=50
(sintese acida)

Figura 25: Distribuicdo de diametro de poros da amostra com razédo Si/Mo=50 (sin-
tese &cida)

As figuras 24 e 25 ilustram os resultados obtidos com a amostra Mo(50)-
MCM-41 (sintese &cida). A isoterma € do tipo IV, mas o ponto de inflexdo nao € téo
nitido e o volume adsorvido entre o inicio da condensacéo capilar e o patamar de
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adsorcdo € menor que nos casos anteriores, indicando uma estrutura mesoporosa
ndo tdo bem formada, o que esta de acordo com os resultados de DRX. A distribui-
céo de diametros de poros sugere que parte significativa da porosidade encontra-se
na regido de microporos, sendo o didmetro médio menor do que 20 A.

5.2.2 Isotermas dos catalisadores sintetizados

As figuras 26 a 31 apresentam as isotermas de adsorcao-dessorcao e as dis-
tribuicbes de diametros de poros obtidas para os catalisadores preparados pela im-
pregnacdo com TiO,. A tabela 7 mostra os resultados de area especifica, volume de
poros e diametro médio de poros, calculados a partir destes dados.

Isotherm
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Figura 26: Isoterma de adsorcédo-dessor¢cao da amostra TiO,/Mo(50)MCM-41 hidro-
térmico
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Figura 27: Distribuicdo de diametro de poros da amostra TiO,/Mo(50)MCM-41 hidro-
térmico

Figura 28: Isoterma de adsorcdo-dessorcédo da amostra TiO,/Mo(100)-MCM-41 sin-
tese hidrotérmica
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Figura 29: Distribuicdo de didmetro de poros da amostra TiO,/Mo(100)-MCM-41 sin-
tese hidrotérmica

Figura 30: Isoterma de adsorcéo-dessor¢gdo da amostra TiO,/Mo(50)-MCM-41 (sin-
tese 4cida)
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Figura 31: Distribuicdo de didametro de poros da amostra TiO,/Mo(50)-MCM-41 (sin-

tese 4cida)

Depois da impregnacao dos suportes, observamos que o padrédo de isoterma
permaneceu o mesmo, do tipo IV. Em todas as isotermas dos catalisadores sinteti-
zados, observamos que o ponto de inflexdo € bem menos marcado e que o volume
de nitrogénio adsorvido é menor. As distribuicbes de didmetros de poros nao sofre-
ram alteragdes significativas com a introdug&o do TiOs.

Tabela 7: Caracterizacao textural dos catalisadores

Area especifica| Vol. Poros Diametro Médio
(m%.g™) (cm3.g™®) Poros (A)
TiO2/Mo(50)-MCM-41 745 0,70 23
TiO,/Mo(100)-MCM-41 992 0,58 23
TiO,/Mo(50)-MCM-41 789 0,30 18
(sintese &cida)

Comparando os valores da tabela 7 com os da tabela 6 (dados dos suportes),
podemos observar que, com a impregnacédo, houve uma diminuicdo da area especi-
fica e do volume de poros. Os valores da tabela 6 correspondem a peneira molecu-
lar pura, enquanto que, ap0s a impregnacao, a peneira molecular representa apenas
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80% da massa total da amostra, sendo que os 20% restantes correspondem ao TiO,
impregnado, material que pouco contribui para a area especifica e o volume de po-
ros totais. Uma reducdo de aproximadamente 20% destas propriedades ja era, por-
tanto, esperada, simplesmente pelo processo de impregnagéo. A reducgéo observa-
da foi efetivamente desta ordem de grandeza, indicando que problemas como blo-
gueio mecanico dos poros ou colapso parcial da estrutura da MCM-41 pela impreg-
nacado nao ocorreram em grau significativo, ao contrario do sugerido pela diminuicéo
observada da intensidade das bandas na difracao de raios X.

5.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) vem sendo usada por pesquisadores que trabalham com materiais porosos
para avaliar a formacdo dos materiais, ja que ela pode fornecer informacdes sobre o
tipo de estrutura, o tipo de metal incorporado, a remocao do agente direcionador e a
natureza dos grupos estruturais superficiais.

Os espectros da MCM-41 calcinada e nao calcinada apresentam bandas em
torno de 400-1400 cm™ que sdo caracteristicas das vibracdes da rede (KOH et al.,
1997; FLANIGEN et al., 1971).

Na regido de 1000 a 1300 cm™ temos o estiramento assimétrico Si-O-Si. A
banda em torno de 800 cm™ é referente ao estiramento assimétrico da ligacéo Si-O-
Si na rede, enquanto que a deformacdo do modo de vibracdo da ligacdo O-Si-O é
em torno de 450 cm™ (ALBA et al., 1996).

A banda na faixa de 962 cm™ é devido ao grande nimero de grupos silanéis
na estrutura, ficando mais intensa quando ha metais incorporados. De acordo com
Camblor e colaboradores (1993), esta banda deve ser atribuida ao estiramento da
ligacdo Si-OH e Si-OM (M = metal).

A presenca do agente direcionador, brometo de cetiltrimetilaménio, é indicada
pelas bandas na regido de 2850-2920 cm™, no espectro de amostras ndo calcinadas
(MONTES et al., 1998). Nos materiais calcinados, estas bandas desaparecem, indi-
cando que o direcionador foi completamente removido.

Na tabela 8 se encontra um resumo das principais absorcées da MCM-41 e
da MCM-41 modificada isomorficamente com o molibdénio. A figura 32 mostra os
espectros obtidos com as peneiras moleculares.



69

Tabela 8: Absorgdes no infravermelho caracteristicas da MCM-41 e Mo-MCM-41

Amostra N° de onda Atribuicdes Referéncia
(cm™)
MCM-41 400-1400 Vibracgdes caracte- KOH et al., (1997) e
risticas da rede FLANIGEN et al., (1971)
MCM-41 1000-1300 Estiramento assi- ALBA et al., (1996)
métrico da ligagéo
Si-O-Si
MCM-41 800 Estiramento simé- ALBA et al., (1996)
trico da ligacéo Si-
O-Si
MCM-41 450 Deformacéao da ALBA et al., (1996)
ligagao
O-Si-O
MCM-41 962 Grupos silandis Si- | CAMBLOR et al., (1993)
OH e Si-OM
(M=metal)
CTMABr 2850-2920 Estiramento C-H MONTES et al., (1998)
CTMABr 1490-1480 Estiramento C-H MONTES et al., (1998)
Espécies de 927 Estiramento da THANABODEEKIJ et al.,
oxomolibdatos ligacdo Mo-O-Si (2007)
Espécies de 970 Estiramento do THANABODEEKIJ et al.,
oxomolibdatos grupo terminal (2007)
M=0
Espécies de 994 Estiramento do THANABODEEKIJ et al.,
oxomolibdatos grupo terminal (2007)
MoO3
Qualquer precur- 931 Estiramento da MOREY et al., (2000)
sor de molibdé- ligagdo Mo-O-Si

nio
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Figura 32: Espectros no infravermelho obtidos para as amostras:MCM-41 (---), "
Mo(50)-MCM-41 (---), Mo(100)-MCM-41(---) e Mo(50)-MCM-41 sintese acida(---).

De acordo com os espectros obtidos da figura 32 e com a tabela 8, podemos
observar, em todas as amostras, as bandas caracteristicas da peneira molecular
MCM-41 a deformagédo O-Si-O em 450 cm™ e os picos entre 400-1400 cm™. Todos
0s picos obtidos estdo de acordo com os dados da literatura. A auséncia de bandas
em 1490-1480 cm™ e 2850-2920 cm™ confirma a remoc&o do agente direcionador,
também para todas as amostras sintetizadas.

Em todos os espectros, observamos a presenca da banda em 962 cm™, que
pode ser atribuida tanto a presenca de grupos Si-OH como de Si-OMo; logo, esta
banda, sozinha, ndo é capaz de assegurar a presenc¢a de molibdénio incorporado na
rede da MCM-41.

A banda na regido de 927 a 931 cm™, que corresponde ao estiramento da li-
gacao Mo-O-Si, € observada em todas as amostras, na forma de um ombro na ban-
da a 962 cm™, representando uma evidéncia mais direta da incorporacdo do Mo na
estrutura da peneira molecular. Ela estd mais visivel na amostra Mo(50)-MCM-41
(sintese &cida) do que nas outras duas amostras, obtidas por sintese hidrotérmica.

Uma indicacao indireta da incorporacdo do Mo € dada pela comparacao entre
as razbes das intensidades (em transmitancia) da banda em 1090 cm™ (referente ao
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estiramento assimétrico de ligacdes Si-O-Si) e da banda em 962 cm™ (referente a
grupamentos Si-OH, mas também sensivel a presenca de Mo, na forma de grupos
Si-OMo). Observa-se que estas razdes sao mais elevadas nas amostras de maior
teor de molibdénio (Si/Mo = 50), como seria de se esperar com a presenga de um
maior teor de Mo na estrutura da peneira molecular, que faz a transmitancia diminuir
em 962 cm™.

5.4 ESPECTRO DE ABSORGAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL

A espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel foi realizada com o objeti-
vo de verificar se 0s suportes e catalisadores sintetizados sao capazes de absorver
luz visivel, condi¢do indispensével para alcancar o objetivo principal deste trabalho,
que é desenvolver catalisadores que sejam capazes de produzir hidrogénio a partir
de luz solar. A faixa do ultravioleta é abaixo de 400 nm e a do visivel acima de 400
nm, até 800 nm.

5.4.1 Espectros dos suportes

Na figura 33 podemos observar o espectro de uma MCM-41 sem heteroatomo
incorporado, denominada Si-MCM-41. Nota-se que esta peneira molecular absorve
tanto na regido do visivel quanto na do ultravioleta.

Nas figuras 34 a 36 sdo mostrados os espectros dos suportes com diferentes
teores de molibdénio, preparados por sintese hidrotérmica ou em meio acido. Em
todos os casos observa-se absorcGes no visivel e no ultravioleta, sem diferencas
notaveis, independente do teor de Mo ou do método de sintese.

Comparando-se os espectros das amostras contendo molibdénio com o da
Si-MCM-41, observa-se um aumento na absorc¢éo, principalmente na faixa de 250 a
300 nm, provavelmente devido & transferéncia de carga de O para Mo®" (HI-
GASHIMOTO et al., 2005).
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Figura 33: Espectro na regido do UV-Visivel da amostra Si-MCM-41
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Figura 34: Espectro na regido do UV-Visivel para a amostra Mo(50)-MCM-41
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Figura 35: Espectro na regido do UV-Visivel para a amostra Mo(100)-MCM-41
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Figura 36: Espectro na regido do UV-Visivel para a amostra Mo(50)-MCM-41 (sinte-
se acida)
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5.4.2 Espectros dos catalisadores

Os espectros mostrados nas figuras 37 a 40 representam a diferenca entre os
espectros das referidas amostras e o da peneira molecular Si-MCM-41. Esta subtra-
céo foi realizada para colocar em evidéncia as absor¢des relativas ao efeito da in-
corporagdo do molibdénio na estrutura e da presenca do diéxido de titanio.

Na figura 37 observamos o espectro de uma amostra preparada depositando-
se TiO; na superficie da Si-MCM-41. No ultravioleta observou-se algum aumento na
absorcdo, mas, no visivel, ndo houve praticamente absorcdo adicional. Com esse
resultado, fica claro que o TiO, sozinho nao é eficiente para se trabalhar na faixa do
visivel.
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Figura 37: Espectro na regido do UV-Visivel da amostra TiO,/MCM-41

As figuras 38 e 39 mostram os resultados dos catalisadores preparados a par-
tir dos suportes obtidos por sintese hidrotérmica. Em ambas as amostras, fica claro
que a incorporacdo do molibdénio aumentou a capacidade da peneira molecular em
absorver na regido do visivel. Este efeito parece ser um pouco mais pronunciado no
catalisador com raz&o Si/Mo = 100. Também foi observado, em ambos 0s casos,
um aumento da absorcdo na regiao do ultravioleta.
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Figura 38: Espectro na regido do UV-Visivel da amostra TiO,/Mo(50)-MCM-41
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Figura 39: Espectro na regido do UV-Visivel da amostra TiO,/Mo(100)-MCM-41
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Figura 40: Espectro na regido do UV-Visivel da amostra TiO,/Mo(50)-MCM-41 (sin-
tese acida)

Na figura 40, observa-se o resultado do catalisador preparado como suporte
sintetizado em meio &cido. Nota-se que houve aumento da absorcao, no visivel e no
ultravioleta, porém em menor grau do que o alcangcado com as amostras preparadas
por sintese hidrotérmica. Este resultado pode ser explicado pela estrutura menos
organizada desta peneira molecular, quanto comparada com as de sintese hidrotér-
mica, como evidenciado pelas técnicas de DRX e fisissorcdo de N.

De modo geral, os suportes preparados com diferentes teores de molibdénio,
independente da sintese adotada, absorveram no visivel e no ultravioleta. A incor-
poracdo do molibdénio na estrutura da Si-MCM-41 aumentou a absorcédo dos supor-
tes e dos catalisadores, tanto na regido do visivel quanto na do ultravioleta. Assim,
demonstrou-se que estes materiais sdo potencialmente capazes de alcancar o obje-
tivo deste trabalho, de desenvolver catalisadores que possam produzir hidrogénio a
partir da luz solar.

5.5 TESTES CATALITICOS

5.5.1 Testes cataliticos com luz visivel

O catalisador selecionado para os testes preliminares foi o TiO2/Mo(50)-MCM-
41 pois, segundo as técnicas de caracterizacao, era o de estrutura mais organizada,
além de ser capaz de absorver radiagéo no visivel. N&o foi detectada a produgéo de
hidrogénio.
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No segundo teste, o etanol foi usado como agente de sacrificio, visando au-
mentar a producédo de hidrogénio, pois € uma alternativa para remover um dos pro-
dutos da fotodecomposicéo, e assim deslocar o equilibrio da reacdo. Esse sistema
também nao foi capaz de gerar hidrogénio.

A nédo geracdo de hidrogénio pode ser resultado de uma incapacidade intrin-
seca do catalisador testado de catalisar a reacéo desejada (absorcao insuficiente de
radiacdo, incapacidade de ativar o TiO, ou teor insuficiente de TiO,, por exemplo),
mas também poderia ser resultado de problemas no projeto do sistema reacional
(poténcia insuficiente de irradiacdo ou limite de deteccdo do cromatografo, por
exemplo). Para comecar a investigar estas hipoteses, decidiu-se inicialmente repetir
os testes substituindo a luz visivel por radiacdo ultravioleta, que é capaz de ativar
diretamente o TiO,.

5.5.2 Testes cataliticos com luz ultravioleta

O terceiro teste, empregando TiO,/Mo(50)-MCM-41 e agua (primeiro pura,
depois com etanol), foi feito com luz ultravioleta (lampada de “luz negra”, 26 W, 320-
400 nm), e também nao produziu hidrogénio.

Em funcdo deste resultado negativo, novo teste foi realizado, nas mesmas
condi¢cbes, mas empregando TiO, comercial (P25, Degussa) puro, para identificar se
0 problema estava no catalisador, ou no projeto do sistema reacional. Novamente,
nao foi detectada a producéo de hidrogénio, indicando que algum aspecto da con-
cepcao do sistema reacional deveria ser o responsavel pelo problema. O primeiro a
ser testado, foi a fonte de radiacao.

Novo teste foi feito com uma outra lampada ultravioleta, com radiacdo de
energia mais alta (UV-C, 253,7 nm) e TiO, P25. Também nao foi observada a pro-
ducéo de hidrogénio. Novos testes deverdo ser feitos para buscar uma fonte de ra-
diacdo adequada. O principal parametro a ser testado a seguir € a poténcia de irra-
diacdo. Foi adquirida e esta sendo montada uma lampada de vapor de mercurio,
que produz luz visivel e ultravioleta, de 250 W.

Ainda com 0 mesmo sistema, diminui-se a vazao do gas de arraste pela me-
tade, para verificar se algum hidrogénio porventura produzido estava diluido demais
para ser detectado pelo cromatdgrafo. Ainda assim, nao foi observada a producéo
de hidrogénio. Sera preciso realizar uma série de testes, diluindo progressivamente
uma corrente de mistura H,/N,, para determinar qual é o limite de deteccdo do sis-
tema utilizado para as analises dos produtos da reacao.
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6. CONCLUSOES

Os resultados de caracterizacao textural dos suportes e catalisadores sinteti-
zados demonstraram que o método adotado para a sintese da peneira molecular
modificada isomorficamente foi adequado. A difracdo de raios X e a fisissorcao de
N, comprovaram a formacéo da estrutura desejada, com area especifica e porosida-
de elevadas, apropriadas para um catalisador. A sintese hidrotérmica produziu ma-
teriais com estrutura mais organizada que os da sintese acida. Os resultados de
raios X também indicaram a presenca do TiO, anatasio, o mais ativo fotoquimica-
mente, em todas as amostras.

Os espectros de FTIR produziram evidéncias indiretas de que o Mo foi efeti-
vamente incorporado na estrutura da peneira molecular. Os testes no UV-Visivel
demonstraram que a introducdo do Mo, independente do teor e do método de sinte-
se, aumentou a absorg&o no visivel e no ultravioleta, indicando que estes materiais
sdo potencialmente capazes de alcancar o objetivo deste trabalho, de desenvolver
catalisadores que possam produzir hidrogénio a partir da luz solar.

Devido a nédo producao de hidrogénio, mesmo com o TiO, comercial, por am-
bas as radiacdes, ultravioleta e a visivel, conclui-se que o sistema montado para os
testes de atividade catalitica ndo era adequado para a reacdo que se desejava estu-
dar. O principal parametro a ser modificado é a poténcia de irradiacdo. Uma alter-
nativa de lampada a ser testada é a de vapor de mercurio, de 250 W, que apresenta
uma poténcia muito maior do que as ja usadas, e emite as duas radiacdes, ultravio-
leta e visivel. A proposta € remontar o reator, colocando esta lampada em um poco
de vidro borossilicato, que permite somente a passagem de luz visivel, quando o
objetivo for testar o catalisador nesta condi¢cdo, ou usar um po¢o de quartzo, quando
0 objetivo for testar o catalisador com luz ultravioleta.
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