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Resumo

O biodiesel € uma alternativa promissora de combustivel renovavel, mas no
seu processo de sintese tem como coproduto uma grande quantidade de glicerol.
Por reacdo de reforma, o glicerol pode ser convertido a H, e CO,, podendo o
hidrogénio ser usado como combustivel limpo, pois em sua queima tem como
produto apenas agua. O presente trabalho traz uma contribuigdo nas pesquisas
sobre reforma foto-induzida de solugdo aquosa de glicerol para producédo de gas
hidrogénio, utlizando-se de fotocatalisadores nanocombinados CdSyex, TiO2/CdShex €
CdS/TiO2 com absorgéo de luz visivel. Foi feita a caracterizagao por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difratometria de raios-x
(DRX), espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS) e Espectroscopia de
fotoacustica (PAS) dos fotocatalisadores sdélidos no intuito de acrescentar dados a
respeito de suas rotas de sintese. A producdo de hidrogénio foi monitorada
coletando-se aliquotas da fase gasosa do headspace do reator fotocatalitico e
analisando-se por cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica. A
fase liquida também foi analisada apos as 7 horas de irradiacdo para identificar e
quantificar a presenga de compostos carbonilicos e assim propor mecanismos de
degradagdo do glicerol por reforma foto-induzida. Os resultados encontrados
demonstram que os materiais testados s&o fotocataliticamente ativos na producéao
de hidrogénio. A ordem de atividade fotocatalitica dos materiais testados foi: Pt/hex-
CdS > Pt/CdS/TiO, > Pt/TiO,/CdS.

Palavras chave: Fotocatalise, reforma, glicerol, hidrogénio, sulfeto de cadmio.




Abstract

Biodiesel is a promising alternative renewable fuel. However its production
generates huge quantities of glycerol as a by-product. Over the last few years,
several research groups have focused on devising innovative solutions to give an
appropriate destination to excessive glycerol production. One of them is the
production of hydrogen via a photocatalytic route. This work brings a contribution to
researches on photo-induced reform of glycerol solution to produce hydrogen, using
nano combined photocatalysts, such as CdSye, TiO,/CdSyex and CdS/TiO, under
visible light irradiation. These materials were characterized by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffratometry (DRX), energy dispersive x-ray
spectroscopy (EDS) and photoacoustic spectroscopy (PAS). Hydrogen production
was monitored by collecting aliquots of the headspace gas phase of the
photocatalytic reactor and analyzed by gas chromatography with thermal conductivity
detector. The liquid phase was also analyzed after seven hours of irradiation to
identify and quantify the presence of carbonyl compounds in order to propose a
mechanism for photo-oxidation of glycerol. The resulting hybrid materials are
photocatalytically efficient with respect to hydrogen gas production. The relative order
of reactivity for the synthesized hybrid catalysts was found to be: Pt/hex-CdS >
Pt/CdS/TiO, > Pt/TiO,/CdS.

Key words: Photocatalysis, reforming, glycerol, hydrogen, cadmium sulfite.
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Introducao

Na sociedade atual, as discussdes acerca do desenvolvimento sustentavel tém
sido constantes. Seja por verdadeira preocupagdo com o meio ambiente ou para
tornar-se competitivo em um mercado onde as atitudes “verdes” sdo vistas com bons
olhos, a busca por combustiveis limpos tem avangado com muita celeridade. Neste
campo, o biodiesel tem se apresentado como uma alternativa interessante, por
apresentar menor emissao de poluentes e por ser renovavel.

Oleos vegetais ja foram testados diretamente em motores, numa tentativa de

substituicdo do diesel'?

, mas, apesar da constatacdo do funcionamento dos
mesmos, alguns problemas foram detectados de maneira a dificultar a sua utilizagéo
em escala comercial. Podem ser citados como exemplos a diminuicdo do
rendimento energético do motor, menor eficiéncia térmica, deposi¢cao de residuos de
carbono provenientes da combustdo incompleta devido a alta viscosidade e baixa
volatilidade, espessamento ou coagulagdo do Oleo lubrificante por causa da
contaminagdo de 6leos vegetais'?. Diversas técnicas foram utilizadas no intuito de
diminuir ou eliminar estas dificuldades. Dentre as alteragdes fisicas ou quimicas
testadas podemos citar: a pirdlise, a microemulsificacdo, a diluicdo e a
transesterificacdo, sendo esta ultima a alternativa mais viavel por conseguir reduzir
bastante a viscosidade em Oleos operando em baixas temperaturas e pressoes.
Com a transesterificagcdo ha também a vantagem da eficiéncia de conversdo que
chega a superar os 98 % (Equagao 1). No entanto, estequiometricamente, um mol

|1,3

de glicerol pode ser produzido para cada 3 mols de biodiesel ", ou seja, cerca de 10

kg de glicerol por cada 100 kg de biodiesel.

Marcos de Oliveira Melo



Producgéo fotocatalitica de hidrogénio a partir de solugdo aquosa de glicerol 2

RCOO - CH, CH, - OH
| I

RCOO-CH + 3ROH & 3RCOOR + CH -OH

I I
RCOO - CH, CH, - OH ()

A Unido Européia produz anualmente mais de 1,35 milhdes de toneladas de
biodiesel, em cerca de 40 unidades de producdo, o que corresponde a 90% da
producdo mundial de biodiesel*. O Brasil contribui apenas com 0,6 % do total de
biodiesel produzido no mundo. A estimativa da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) em 2006 era de que a producéo brasileira seria de
aproximadamente 176 milhdes de litros por ano e que até 2012 este valor seria
triplicado®. Este fato tem sido motivo de horas de estudos de varios cientistas,
porque, embora o glicerol seja um produto quimico de alta aplicabilidade (cerca de
1583 aplicagbes documentadas desde 1945 até 20086) seu refino é extremamente
caro.

Popularmente conhecido como glicerol, tem nomenclatura, segundo a I[UPAC
(1993), propano-1,2,3-triol. E um composto com alta densidade energética® além de
nao-volatil, ndo téxico e nao inflamavel. O glicerol de alta pureza € uma matéria-
prima importante na industria de alimentos, cosmeéticos, farmacéuticas e outras.
Cerca de dois tergos do uso do glicerol na industria estdo dividos de acordo com a
Tabela 1.

Tabela 1: Porcentual de utilizagado de glicerol em alguns seguimentos da industria.
Fonte: Adhikari et al.

Porcentual de utilizagao do

Seguimento glicerol
Alimentos e bebidas 23%
Saude pessoal 24%
Saude bucal 16%
Fumo 12%

Marcos de Oliveira Melo
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Devido aos problemas econémicos no refino do glicerol, principalmente em
plantas de médio e pequeno porte e, para evitar um colapso no valor do glicerol no
mercado mundial, pesquisas recentes tém buscado empregos diferentes e
inovadores para esta substancia. Dentre estas, uma das possibilidades mais
animadoras e interessantes do ponto de vista de sustentabilidade, € a utilizagcdo do
glicerol como fonte renovavel de hidrogénio, atuando como doador de elétrons na
reacao de reforma foto-induzida.

Limpo e armazenavel, o hidrogénio como combustivel tem como produto de
reacdo apenas agua. A utilizacdo mais conhecida como combustivel € em foguetes
espaciais, onde a maior parte daquela grande “nuvem de fumacga” liberada pelas
espaconaves nada mais é do que vapor d’agua isento de emissdes de gases
poluentes ou particulas’®. Ecologicamente é um combustivel perfeito. Mesmo sendo
uma molécula simples, o calor de combustdo do gas hidrogénio é de -286,0 kJ.mol ™,
reacado 4, o que justifica a sua possivel utilizagdo como combustivel®. A Tabela 2
mostra o calor de combustdo por mol de diversos combustiveis. Considerando que a
massa molar de hidrogénio é muito pequena, o calor de combustdo por unidade de

massa € bastante elevado comparado aos demais combustiveis.

Tabela 2: Calores de combustdo de alguns combustiveis. Fonte: Site Quimica Ambiental/USP”.

Combustivel Férmula molecular AH° (kJ/mol)
Carbono (carvao) Ces) - 393,5
Metano (gas natural) CHag) - 802,0
Propano (presente no gas de )
cozinha) CsHg(g) 2220,0
Butano (principal componente do i
gas de cozinha) CaHiog) 2878,0
Octano (componente da gasolina) CsHig() -5471,0
Etino (_acetlleno, usado em CoHag) -1300,0
macarico para solda)
Etanol CszoH(|) -1 368,0
Hidrogénio Ha(g) -286,0

Marcos de Oliveira Melo
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Outra aplicagao interessante para o hidrogénio € em células a combustivel, que
sdo em principio, baterias de funcionamento continuo, que produzem corrente
continua pela combustéo eletroquimica a frio de um combustivel gasoso, geralmente
hidrogénio™. As células a combustivel sdo células galvanicas nas quais a energia de
Gibbs de uma reagdo quimica é transformada em energia elétrica por meio da
geracdo de uma corrente. Com a tecnologia atual, o unico combustivel que
proporciona correntes de interesse pratico é o hidrogénio, embora ja existam células
que utilizam diretamente metanol como combustivel, porém as correntes obtidas
ainda sé&o relativamente baixas.

A estrutura basica de todas as células a combustivel é semelhante e consiste
em dois eletrodos porosos separados por um eletrdlito e conectados por meio de um
circuito externo. Os eletrodos, cuja composicdo depende do tipo de célula, s&o
expostos a um fluxo de gas (ou liquido) para suprir os reagentes (o combustivel e o
oxidante). Na célula a combustivel a reacdo que ocorre no anodo é a oxidagao de
hidrogénio e a reagao que ocorre no catodo € a redugao de oxigénio. Em meio acido
a equacao que exemplifica a reacédo de oxidagao que ocorre no anodo é:

(Anodo)  Hye — 2H' + 2 (2)

No eletrodo oposto, considerando-se as células com membrana trocadora de
prétons (meio acido), tem-se a seguinte reagéo catodica:

(Catodo) 2H* + 2¢ + 120, — H0 (3)

A reacéo global, que € acompanhada de liberagao de calor, pode ser escrita da
forma aprsentada na reacgao 4.

H, + 1/205 - HZO(g) (4)

As células a combustivel sdo portanto 6timos dispositivos para conversao de

energia de forma limpa.

Marcos de Oliveira Melo
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Paradoxalmente, a maior parte do hidrogénio produzido hoje € proveniente de
combustiveis fésseis, obtido por reforma a vapor do gas natural e petréleo, que sao
recursos nao renovaveis. Apenas cerca de 5% € proveniente da eletrolise da agua,
processo inviavel em escala industrial devido ao alto consumo de energia envolvido.

A reforma a vapor € uma reac¢ao quimica entre vapor d’agua e hidrocarbonetos
(gas natural ou naftas)'’ para gerar gas de sintese (Equacdo 5), que é um

importante insumo das industrias quimica e petroquimica.

CnHan+2 + nH2O = nCO + (2n+1)H; AH®9>0 (5)

Como a reacdo é altamente endotérmica, precisa ser conduzida a altas
temperaturas (800°C), para que haja energia suficiente para promover a quebra das
ligacdes quimicas, e na presenga de um catalisador de Ni/AlL,O3"2.

O gas de sintese produzido desta maneira precisa ser purificado, o que
geralmente é feito através da reagdo de deslocamento do gas d’agua (WGSR —
Water Gas Shift Reaction), na qual o monoxido de carbono reage com vapor d’agua
na presenga de um catalisador para produzir mais hidrogénio e diéxido de carbono
(Equacédo 6), que é facilmente separado da corrente gasosa ou absorvido em

solucao alcalina.

CO(g) + H20(g) = CO2(g) + H2A(g) (6)

Por razbes cinéticas e termodinamicas, a reagcdo de shift normalmente é
realizada em duas etapas: i) uma primeira etapa conduzida a altas temperaturas
(HTS — High Shift Temperature), na faixa de temperaturas de 340 a 530°C, favorece
altas conversdes de CO a CO, e geralmente sdo empregados catalisadores
baseados em Fe,;03/Cr,03, que podem conter outros elementos como promotores, a
exemplo do cobre, cobalto e zinco'; e ii) uma segunda etapa conduzida a baixas
temperaturas (LTS — Low Temperature Shift), na faixa de 180 a 250 °C, empregando
catalisadores CuO/ZnO/Al,O3, favorece a seletividade a hidrogénio™.

Marcos de Oliveira Melo
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O hidrogénio produzido desta maneira ainda apresenta em sua composi¢céo
cerca de 0,5 a 1 % de CO, inviabilizando seu emprego para a geragao de energia
em células a combustivel, por exemplo, que operam com eletrodos de platina e que
sdo envenenados na presenca de monodxido de carbono. Muitos estudos sao
focados na oxidag&o preferencial de CO em correntes ricas em hidrogénio (PROX
ou OSCO), de modo a reduzir a concentracdo de CO para o nivel de tragos'®.

Com base na reforma a vapor do gas natural, esforcos grandes tem sido
empreendidos no intuito de utilizar o mesmo processo na reforma de biomassa.
Muitos dos catalisadores utilizados em reforma a vapor do gas natural s&do utilizados

para a reforma do glicerol®, a exemplo daqueles apresentados da Tabela 3.

Tabela 3: Catalisadores usados em reforma a vapor e respectivas temperaturas de operagéo.
Fonte: Adhikari et al’.

Catalisadores Temperatura de operagao
Ir/CeO,, Ni/CeO,, Co/CeO;, 400-550°C
Y203, ZrO,, CeOy, Lay03, SiO2, MgO, e
Al,O3 suportado com metais de transicéo 500-600°C
dos grupos 8 a 10.
Ni/Al,03 850°C
Pt/Al;Os, Ni/Alzg;,/Alch/)i\IZO& Ru/Al,O3, 600-900°C
Ni/MgO, Ni/CeO,, Ni/TiO, 550°C-650°C
Pt/Al,O3 880°C
Pt suportada em Al,O3, ZrO,, CeO,/ZrO,, 350°C
MgO/ZrO, e carbono
Pd/Ni/Cu/K suportado em y-Al,O3 550°C-850°C
Ni/y-Al,O3 modificado com Mg, Ce, La e 600°C

Zr

Em pesquisas recentes o glicerol tem sido utilizado para produzir hidrogénio
por diferentes métodos tais como reforma a vapor'®, gaseificagéo”, reforma

autotérmica'®, reforma em fase aquosa'®, reforma eletroquimica®, fotofermentagao®’
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e reforma em agua supercritica?®. A maioria dos trabalhos sobre a produgdo de
hidrogénio a partir de glicerol baseia-se na rota termoquimica. Adhikari et al.?® fez
uma analise termodindamica da reforma a vapor de glicerol para produgdo de
hidrogénio e constatou que as melhores condigdes para este fim necessitam de
temperaturas superiores a 627 °C, a pressao atmosfeérica.

Outros estudos mostram que o hidrogénio pode ser produzido em condi¢des
ambientes de temperatura e pressdo através de um processo de baixo custo,
eficiente e ecologicamente correto?2°2627282% Esta técnica baseia-se nas células
fotossintéticas que trabalham com dois sistemas redox. Em um dos processos tem-
se uma reagao de oxidagao das espécies quimicas presentes no meio pelas lacunas
fotogeradas no eletrodo semicondutor. O outro trata-se de uma redugéo de espécies
quimicas em contato com elétrons fotogerados que migram para o contra-eletrodo
da célula fotossintética. Na producgéo fotocatalitica de hidrogénio a partir de solugao
aquosa de glicerol, o glicerol é oxidado a didxido de carbono e agua no fotoanodo (o
semicondutor) e a agua é reduzida a hidrogénio no catodo (contra-eletrodo).

1.1 Fotocatalise de semicondutores

Os semicondutores sao caracterizados por uma banda de valéncia preenchida
e uma banda de condugéo vazia e uma diferenga de energia entre elas que faz com
que os elétrons ndo passem livremente de uma para outra, mas que ndo ¢é alta o
suficiente para que o material seja isolante. Quando um semicondutor é irradiado
com luz com intensidade de energia igual ou superior a energia de band gap, tem-se
a promocédo de um elétron (e'sc) para a banda de condugdo BC, deixando uma
lacuna ou buraco (4 sy) na banda de valéncia. Estas lacunas atuam como agentes
oxidantes muito fortes e os elétrons que foram promovidos a banda de conducao
atuam como agentes redutores bastante poderosos.

O espaco entre as bandas (band gap), também conhecido como gap de
energia ou zona proibida do semicondutor pode ser visto como a diferenga de
energia entre a banda de valéncia e a banda de condugédo. A largura do espaco
entre as bandas também esta relacionada com a medida da forga das ligagbes

quimicas no semicondutor®*2>26:27:28.29
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Semicondutores estaveis sob iluminagdo, geralmente Oxidos de metais,
apresentam uma estrutura de bandas com o topo da banda de valéncia tendo maior
contribuicdo de orbitais 2p dos atomos de oxigénio. O limiar desta banda,
geralmente, tem energia de 3 eV, ou superior, que corresponde a um potencial
elétrico de 3 V (vs NHE), uma vez que a energia de um elétron com potencial
elétrico de 1 V equivale a 1 eV. Assim, se o limiar da banda de condugdo de um
determindado oxido metalico esta localizado em um potencial mais negativo que o
potencial de redugdo de prétons (E°= OV vs NHE em pH 0) o valor da energia de
band gap do material torna-se maior que 3 eV, energia correspondente a um
semicondutor de banda larga, ou seja, o limiar para inicio da absorgdo encontra-se
na faixa de radiagdo ultravioleta e, consequentemente apresenta uma
insensibilidade ao espectro visivel. A Figura 1 mostra as posi¢des das bandas de
varios semicondutores em contato com uma solugdo aquosa de pH 1 e as

respectivas energias de band gap.

EANHE

1,54
GaP CdS

-1,0+ SiC
GaAs —_

TiO,
WO T

-0,5 1
CdSe

0,0
0,5
1,0
1,5 4
2,0
2,5 1
3,0
3,5 1

AE=
1,4eV

AE=
2,25eV

AE=
1,7eV

AE=
2,4eV

AE=
3,2eV

AE=
2,1eV

AE=
2,6eV|

AE=
3,8eV

AE=
3,2eV

A

3,0eV

3 H,0/0,

Figura 1: Posi¢cdes de bandas de varios semicondutores em contato com uma solugéo aquosa de pH
1 e suas respectivas energias de band gap. A escala de energia é indicada em elétron-volts, usando
o eletrodo normal de hidrogénio (NHE).
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Os potenciais elétricos (vs NHE) da base da banda de condugéo e do topo da
banda de valéncia sdo apresentados na Figura 1 juntamente com as energias de
band gap em elétron-volts. O semicondutor adequado para conduzir uma dada
reacdo redox deve apresentar estrutura de bandas com a base da banda de
conducgéo localizada em um potencial mais negativo que o potencial de reduc¢do das
espéecies quimicas que serdo reduzidas, enquanto que o topo da banda de valéncia
deve estar posicionado em potenciais mais positivos do que o potencial de oxidagao
das espécies quimicas que serdo oxidadas. Portanto, a energia minima dos fétons
requerida para conduzir esta reagédo sera a diferenga entre as energias do topo da
banda de valéncia e da base da banda de conducgao.

Devido a estrutura eletrbnica, os semicondutores podem atuar como
mediadores em processos de oxi-redugdo de acordo com o mecanismo geral

apresentado nas equacdes 7 a 11 com tempos caracteristicos estimados para cada

etapa.

Etapa I: Semicondutor + hv (> Eg)— e, + hy, (fs) (7)
Etapa Il e, + hy, — heat (10 =100 ns) (8)
Etapa lll: Ox + ez, — OX (ms) (9)
Etapa IV: Red + hj, — Red" (100 ns) (10)
Etapa V: Red" — — — CO,, CI, H", H,0... (11)

No mecanismo fotoeletroquimico®™’

, a primeira etapa (l) corresponde a
formacdo de portadores de carga em consequéncia da absorgdo do féton, como

pode ser visto no esquema ilustrado na Figura 2.
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?h\?\\ 3
-
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?R - Red
p 7
Red* —> Produtos mineralizados

Figura 2: Etapas principais no mecanismo fotoeletroquimico: (I) a formagao de portadores de carga
(e") e (h") apds a absorgdo de fétons, (1) recombinagdo de portadores, com liberagéo de calor, (lIl)
espécies adsorvidas séo reduzidos pelos elétrons fotogerados; (IV) espécies adsorvidas s&o oxidadas
pelas lacunas fotogeradas; (V) possiveis reagdes térmicas e fotocataliticas para produzir produtos de
mineralizagao.

Os portadores de carga foto-excitados sdao modveis e capazes de iniciar
diversas reagdes redox (lll e IV) na superficie dos semicondutores. Os elétrons e
lacunas fotogerados na auséncia de espécies para serem reduzidas e oxidadas,
respectivamente, tendem a se recombinar rapidamente dissipando energia na forma

(| | )30,31

de calor dentro de alguns nanossegundos . Por outro lado, a transferéncia

eletrdbnica na interface semicondutor/liquido para a reagdao de redugcdo ¢é

comparativamente muito lenta, dentro da escala de milissegundos®*'

. Desta forma,
é facil notar que a atividade fotocatalitica dos semicondutores & altamente
dependente da competicdo entre a transferéncia de carga dos portadores de carga
na interface semicondutor/liquido e a recombinacéo elétron-lacuna. Se uma espécie
adequada esta disponivel para “prender” o elétron ou prencher a lacuna, o efeito de
recombinagcdo de carga € minimizado. E por fim, produtos de mineralizagéo (V)
podem ser formados por processos fotocataliticos ou térmicos.

Os semicondutores serdo, portanto, capazes de atuar em diversos processos
redox e entre eles, o de maior interesse neste trabalho, a producédo de hidrogénio,
por se apresentar como uma promissora fonte de energia alternativa, de alto valor
agregado e de menor impacto ambiental, por propor o aproveitamento da energia
solar. Entre os recursos energéticos renovaveis, a energia solar & de longe o maior
dos recursos exploraveis, proporcionando mais energia em uma hora para a Terra
do que toda a energia consumida por seres humanos em um ano inteiro®?. Tendo em

vista a intermiténcia da insolagéo, para a energia solar ser utilizado como fonte de
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energia primaria, faz-se necessario armazena-la de alguma maneira, e 0 processo
fotoeletroquimico ja descrito pode ser utilizado para este fim.

Este processo fotoeletroquimico opera como uma fotossintese artificial,
capturando a energia disponivel na luz solar com emprego de eletrodos
semicondutores capazes de converter substédncias em formas quimicas diferentes,

podendo estas terem diversos destinos de utilizagao.
1.2 Decomposicao fotocatalitica da agua

A fotoeletrélise da agua foi realizada pela primeira vez empregando um sistema
em que o TiO; (rutilo)****, foi conectado a um contra-eletrodo de platina e exposto &
luz ultra-violeta ( < 400 nm ). Quando a superficie do eletrodo de TiO, foi iluminado,
os elétrons fluiram para o contra-eletrodo de platina através de um circuito externo.
A direcdo da corrente mostrou que uma reagdo de oxidagdo (producdo de gas
oxigénio) ocorreu no eletrodo de TiO, e uma reagao de redugao (producdo de gas
hidrogénio) ocorreu no eletrodo de Pt, como esta esquematizado na Figura 3.

vy
vy

EA NHE Contra
Ac Eletrodo do semicondutor eletrodo
Pt ve
_0v5 .
-------- 2H +2e > H, ~-oo ol
e e
00+ E.
0,5+
1,04
H,O + 2h* — 1/20, + 2H*
1,54
204
254+

Figura 3: Principio de funcionamento de uma célula fotoeletroquimica que gera hidrogénio através da
foto-decomposicéo da agua.
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Este sistema fotoeletroquimico serviu de base para o desenvolvimento de
sistemas fotocataliticos empregados na decomposicdo da molécula de agua em
hidrogénio e oxigénio, onde os processos redox ocorrem na superficie de uma
particula. Uma particula de TiO,, por exemplo, com uma pequena quantidade de Pt
depositada na superficie €, essencialmente, uma célula fotoeletroquimica em escala
microscoépica. Nela, a agua € oxidada a oxigénio molecular na superficie do éxido,
enquanto que na platina ha a redugéo de prétons a hidrogénio molecular conforme
pode ser visto no esquema da Figura 4. Quando um metal é depositado sobre
semicondutores, a migragdo do elétron excitado do semicondutor para o metal
ocorre até os dois niveis de Fermi estarem alinhados. A barreira de Schottky®*®
formada na interface entre o metal e o semicondutor pode servir como uma
armadilha eletrbnica impedindo recombinagdo de cargas elétron-lacuna, o que
aumenta a eficiéncia da reacdo fotocatalitica. Simultaneamente, o metal é
importante por causa de sua propria atividade catalitica. Os metais depositados em
semicondutores servem também como sitio ativo para a produgao de H,, em que os
elétrons presos sao transferidos para os prétons resultantes de reagdes de hidrolise
de superficie de 6xidos e sulfetos semicondutores para produzir H,. Desta maneira,
a atividade catalitica € fortemente dependente do tipo de metal depositado na
superficie do semicondutor.

Nanoparticula
do co-catalisador

Particula do
fotocatalisador

Figura 4: Representagcéo esquematica da decomposic¢ao fotocatalitica da agua sobre uma particula
de semicondutor associada a nanoparticula de metal.
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Para que a fotdlise da agua ocorra € necessario que o limiar da banda de
conducédo esteja localizado em um potencial mais negativo que o potencial de
redugdo de H" a H, (E° = 0 V vs NHE a pH 0), enquanto que o limiar da banda de
valéncia deve estar posicionado em potenciais mais positivos do que o potencial de
oxidacao da H,O a O, (E° = 1,23 V vs NHE). Na Figura 1 é possivel identificar varios
semicondutores que atendem a esses requisitos. A reagdo global é
termodinamicamente desfavoravel (AG°= 238 kJ.mol” e AE°= 1,23 V), no entanto,
pode ocorrer com a incidéncia de energia luminosa com comprimentos de onda <
1000 nm (ou seja, 1,23 eV = 1000 nm, que corresponde a fétons com energia na
faixa do infravermelho préximo). Deste modo, a energia necessaria para
decomposigéo fotocatalitica da agua pode ser encontrada na radiagdo solar. Isso
demonstra que a agua pode ser decomposta em hidrogénio e oxigénio usando luz
UV-visivel-NIR, sem a necessidade de aplicagdo de uma voltagem externa, como

ilustra as reagdes abaixo:
Semicondutor + hv (< 1000 nm) — ¢z, + h, (12)
H>0 + 2h}, — 1/20, + 2H" (na superficie do semicondutor) E°=1,23V (13)

2H" + 2¢e;, — H> (na superficie de nanoparticulas de Pt) E°=0V (14)

A reacao global é:

H>0 + hv (< 1000 nm) — H> +1/20 E°=-1,23V  (15)

Os ions hidrogénio reduzidos no contra-eletrodo tem origem nas reagdes de
hidrolise de superficie do 6xido metalico suspenso em agua, por exemplo, no TiOo,
os sitios hidrolisados s&o os fragmentos titanol (>TiOH). Os grupos hidroxil na
superficie de TiO, estdo envolvidos em um equilibrio acido-base®* como mostram as

Equacbes 16 e 17.

>TiOH," ——>TiOH + H" (16)

>TiOH —— >TiO + H' (17)
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Algumas vantagens do catalisador semicondutor TiO, s&o de que ele € barato,
quimica e biologicamente inerte e que € muito estavel sob iluminagéo para fotdlise
da agua. Aléem disso, a fotoatividade de TiO, pode eventualmente ser alargado a
partir do ultravioleta para a parte visivel do campo solar radiativa por meio de

dopagem quimica®’.

1.3 Reforma foto-induzida da biomassa

Outra vertente em que os semicondutores tém sido aplicados como
mediadores em processos fotocataliticos € a de mineralizacdo de poluentes

38,39,40,41,42

organicos® e desinfecgdo de agua e ar , por serem considerados métodos

economico e ambientalmente viaveis. Diversos trabalhos mostraram que a

degradacdo fotocatalitica de compostos organicos****** tais como alcoois*®*"*°,

azocorantes®, proteinas™®, actcares® e acidos organicos*®*"®

pode se processar
com a produgdo simultadnea de hidrogénio tanto em suspensdes de semicondutores
ou em filmes com o fotocatalisador imobilizado. Outras fontes inusitadas de
compostos organicos ja foram investigadas ainda na década de 80, por exemplo,
Kawai et al*® demonstraram a producdo fotocatalitica de hidrogénio na
decomposigéo de algas, insetos mortos e fezes utilizando TiO, como fotocatalisador,
obtendo apenas CO, como subproduto na fase gasosa.

A decomposicao fotocatalitica da agua para produzir H, e O utilizando luz do
sol é uma reacao do tipo “up-hill” (AG®° > 0). A producéo de hidrogénio e oxigénio a
partir da clivagem da agua ocorre em condi¢des anaerdbicas e é realizada pelos
elétrons e lacunas fotogerados, respectivamente, desde que a energia absorvida
pelo semicondutor seja suficiente para reduzir protons a moléculas de hidrogénio e
para oxidar a agua a oxigénio. Por outro lado, a oxidagdo completa de compostos
organicos em CO; e H>O, em condigbes aerdbicas é classificada como uma reagao
do tipo “down-hill” (AG° < 0). A oxidag&o fotocatalitica de compostos organicos
ocorre na presenca de oxigénio, com a participagdo de lacunas foto-geradas, que
atuam direta ou indiretamente através da geracdo de radicais hidroxil (HO') e,
finalmente, levam a producéo de CO; e H,O. No caso do TiO», o potencial redox das
lacunas fotogeradas em solugdo aquosa é +2,53 V (vs. EPH) em pH 7. Apds a
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reagdo com a agua, tais lacunas podem produzir radicais hidroxil (HO’) de acordo

com a Equacgéao 18.

H,O + + I}y — HO +H" E°=+2.27 V (pH = 7) (18)
Oz + ey — 05 E°=-0,28 V (pH = 7) (19)
O, + 2¢;, + 2H+ — H;0; E°=+0,28 V (pH = 7) (20)
2H,0 + 21!, — H,0, + 2H* E°=+1,35V (pH = 7) (21)

Por outro lado, os elétrons foto-gerados s&o consumidos por oxigénio

quimissorvido para formar radicais superoxido (O,"), conforme a Equagéo 19.

Oxigénio também pode se combinar com dois elétrons fotogerados para formar
peroxido de hidrogénio, como mostra a Equacéo 20. De acordo com os valores de
potenciais redox do par elétron-lacuna, H,O, também pode ser formado por outra via
em solugdo aquosa, como sugere a Equacao 21. O peroxido de hidrogénio pode
também contribuir na degradagéo de doadores de elétrons organicos e inorganicos,
agindo como um receptor direto de elétrons ou como fonte de radicais hidroxil em

consequéncia da cisdo homolitica®.

Para certos compostos derivados de biomassa, a energia livre de Gibbs padrao
para a reacdo de reforma é positiva (por exemplo, para o glicerol equivale a
AG°=4kJ.mol™" e para o etanol é de AG® = 97 kJ.mol™, conforme pode ser visto nas

Equacgdes 22 e 23).

CsHgOsq + 3H20(q — 3COzg + 7Hzg AGCs=+4 kJ.mol” (22)

CzHeO(g) + 3H20(g) — 2C02(g) + 6H2(g) AG®%g5 = +97 kJ.moI'1 (23)

No processo de reforma foto-induzida, as reacdes de fotdlise da agua e de
oxidagdo fotocatalitica de compostos orgénicos sao combinadas. O processo
fotocatalitico de solugdes aquosas dos componentes da biomassa e seus derivados
(que pode ser representado com férmula geral CXHyOZ)6 ocorre em condi¢des
anaerobicas (Figura 5), o que resulta na oxidagdo do substrato orgénico por

Marcos de Oliveira Melo



Producgéo fotocatalitica de hidrogénio a partir de solugdo aquosa de glicerol 16

oxidantes fotogerados (HO" e H,0,) das Equagdes 18 a 21, a CO; (reagao IV da
Figura 5). Estas reagdes sdo acompanhadas pela producédo de H, em fase gasosa
proveniente da agua (reacdo | da Figura 5), representada pela Equacédo 14,
enquanto as etapas |l, representada pela Equacao 13, e lll, representada pelas
Equacgdes 19 e 20, s&o suprimidas.

Energia do elétron

Eo(H/H) +

E(0,H,0) +

Figura 5: Representacéo das reagdes fotocataliticas: (a) decomposi¢do da agua, (b) oxidagéo da
biomassa, (c) reforma foto-induzida da biomassa.

Kondarides et al.*®

combinaram essas duas reagdes em uma célula
fotocatalitica utilizando Pt/TiO, como fotocatalisador irradiado por luz ultravioleta
(Figua 5). Os autores mostraram que, em geral, o hidrogénio pode ser produzido em
um processo eficiente de reforma fotocatalitica dos componentes da biomassa e
derivados em condi¢des ambiente. Conseguiram resultados interessantes de taxa
maxima de producdo de hidrogénio de 28,5 pmol.h™ ja nas primeiras 3 h de
irradiagdo. Avaliaram ainda o efeito da concentragdo de glicerol e encontraram que
para o catalisador estudado a maior produgao foi quando o glicerol se encontrava
em concentracdo de 1,0 mol.L™. Uma grande variedade de componentes derivados
de biomassa foi testada por Kondarides et al.*®, a exemplo de monossacarideos
como pentoses (ribose, arabinose) e hexoses (glicose, galactose, frutose e manose),
alcoois (metanol, etanol, propanol e butanol) e acidos organicos (acido acético, acido
férmico). Em todos os casos, as quantidades de Hz e CO; produzidas estdo de
acordo com a estequiometria da reacao de reforma e todo o processo pode ser

representado pela equagao da reacao global 24.

CuHyO, + (2x - Z) H0 — X CO, + (2x - 2 + y/2) H (24)
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Fu et al.>®

relataram um estudo sistematico sobre a produgéo de hidrogénio por
reforma fotocatalitica da glicose em condicdo anaerdbia com metais nobres
depositados no fotocatalisador TiO,, por irradiacdo de luz ultravioleta. Os autores
estudaram em detalhes os efeitos da atmosfera de reagao, o tipo e a quantidade de
metais nobres depositados na superficie de TiO,, a estrutura cristalina do TiO,, a
concentragdo inicial de glicose e do pH da solug&o sobre a evolugédo de hidrogénio.
Os autores concluiram que todos os parametros podem influenciar na taxa de
evolugdo de hidrogénio, especialmente o pH inicial da solugdo, que atinge um
maximo da evolu¢do de hidrogénio em pH 11. A concentragdo e o tipo de metais
nobres depositado na superficie de TiO, também tem grande relevancia,
aumentando a capacidade de producdo conforme a seguinte ordem: Ru = Ag < Rh =
Au < Pt<Pd.%®

Wu et al®® também estudaram a producdo de H, a partir de reforma
fotocatalitica de glicose utilizando o fotocatalisador metal/TiO2, com especial atengéo
na seletividade a CO, visto que o CO facilmente envenena os catalisadores de metal
nobre, mesmo em concentragdes muito baixas. Da mesma forma que os resultados
obtidos por Fu et al.®, Wu et al.*® constataram que a taxa de produgdo de H, é
dependente do tipo de metal depositado, no entanto, encontraram que a produgao
de H; aumenta na seguinte ordem: Ir < Ru < Au < Ni = Cu = Pt < Rh. Além disso,
para fotocatalisador Rh/TiO,, a concentragdo de CO em H, é a mais baixa.

1.4 Reforma foto-induzida do glicerol

Existem poucos trabalhos que enfocam a reforma fotocatalitica de glicerol. O

trabalho mais significativo publicado foi desenvolvido por Daskalaki et al®

que
investigou foto-reforma de glicerol com o uso do fotocatalisador Pt/TiO, por
irradiagao de luz ultravioleta. Os resultados obtidos mostram que o hidrogénio pode
ser produzido eficientemente a partir da reforma fotocatalitica de solugbes aquosas
de glicerol e, eventualmente, uma conversdo completa de glicerol a H, e CO,. Os
melhores resultados foram obtidos com o fotocatalisador TiO, carregado com 0,1-2,0
% em massa de Pt, proporcionando taxas de produc&o de hidrogénio de 24,0 a 28,2

umol.h™. No entanto o excesso do teor de platina tem um efeito negativo sobre o

Marcos de Oliveira Melo



Producgéo fotocatalitica de hidrogénio a partir de solugdo aquosa de glicerol 18

desempenho fotocatalitico, como pode ser visto no material com 5,0 % de platina
que obteve a maior taxa de apenas 12,0 umol.h™. A reacdo é favorecida em meio
neutro e basico, em comparacdao com solugdes acidas, e aumenta a taxa de reacao
substancialmente com o aumento da temperatura de 40 °C para temperaturas entre
60 e 80 °C. Para altas concentracdes de glicerol (~1 mol.L™") a taxa de evolucéo de
hidrogénio é cerca de duas ordens de grandeza maior (96,0 pmol.h™), em
comparacao a obtida para a agua pura (48,0 umol.h'1) Os resultados demonstram
gue o processo € promissor e pode ser aprimorado para uma aplicagao pratica.

Os resultados também demonstraram que a reagdo se processa com a
formacao de intermediarios como metanol e acido acético, indicando a ocorréncia de
reagoes paralelas. O glicerol adsorvido a superficie do metal pode sofrer uma
desidrogenagao, resultando na produgdo de H; e intermediarios adsorvidos. Esta
etapa é seguida da clivagem de ligagdes C-C e dessorgdo de moléculas menores,
tais como o metanol e o acido acético. Estes compostos e outros fragmentos
adsorvidos na superficie do fotocatalisador, sdo posteriormente oxidados a CO, por
oxidantes fotogerados.

As principais pesquisas sobre a producdo de hidrogénio por reforma foto-
induzida de derivados de biomassa estdo focados no TiO, como fotocatalisador. No
entanto, a grande desvantagem de TiO, € a sua incapacidade de absorver a luz
visivel, por apresentar energia de band gap igual a 3,2 eV, que corresponde a fétons
com energia na regido ultra-violeta (UV). Sabe-se que a luz solar contém apenas
cerca de 3 % de luz UV. Até agora, os esforgos das investigagbes estdo focados
principalmente na tentativa de estender a fotossensibilidade dos semicondutores
para a regido de luz visivel com o intuito de absorver uma maior porgao da energia
solar, uma vez que a luz visivel representa cerca de 43 % de toda radiacdo solar
incidente na superficie da Terra. Atualmente, o maior desafio neste campo € a
descoberta de um fotocatalisador, que seja capaz de conduzir a reforma foto-
induzida de glicerol e outros derivados de biomassa, sob irradiagdo de luz visivel. E
neste panorama os fotocatalisadores modificados de CdS se apresentam como

alternativa interessante*>%2

, € sua combinagdo com o ja conhecido TiO, ainda foi
pouco explorada no intuito de buscar uma melhor atividade fotocatalitica na regiao

da luz visivel.
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1.5 Sulfeto de Cadmio

Encontrar sistemas que sejam estaveis e eficientes para serem usados em
fotocatalise utilizando a luz visivel, tem se mostrado tarefa ardua para os
pesquisadores. Dentre a grande variedade de materiais, o CdS, que é um
semicondutor do tipo n, € uma opgao para este fim, ja que apresenta energia de
band gap de = 2,4 eV, podendo ser ativado com luz visivel, e tem potenciais de
redugdo das bandas de valéncia de +1,4 V e de conducgdo -1,0 V (vs NHE),
conforme mostrado na Figura 6, sendo adequado para atuar nas rea¢des anddica e
catodica pretendidas neste trabalho.

A
©
qQ0V |[------- ‘—
-0.41V 2H,0+2e” — H,+20H"
2.4 eV
+0.82V 0,/H,0
+1.4V | ______ ——
\ 4 @

Figura 6. Estrutura de bandas do CdS. Fonte: Silva*.

A estrutura cristalina também tem grande influéncia na atividade fotocatalitica
dos catalisadores. As duas fases conhecidas para o sulfeto de cadmio sdo a cubica
e a hexagonal de acordo com as estruturas apresentadas na Figura 7:
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Cubica
Baixa temperatura
Hexagonal
Alta temperatura

Figura 7: Estruturas cristalinas do CdS. Fonte: Silva et al.*”.

Ha evidéncias de que a velocidade de produc&o de hidrogénio a partir da
fotoclivagem da agua € fortemente dependente da estrutura cristalina de CdS.
Estudos realizados por Matsumura et al.°®> constataram que quando a estrutura
cristalina cubica prevalece, o material apresenta baixa eficiéncia na produgao de
hidrogénio, mesmo com auxilio de um co-catalisador, como Pt. A Figura 8 mostra
que a velocidade de produgao de hidrogénio de solugdo contendo Na»S030,1mol.L™",
usando CdS carregado com Pt, aumenta a medida que a abundancia da fase
hexagonal, obtida com tratamento térmico em atmosfera de N, por 1 h, aumenta e
exibe eficiéncia maxima na fotoclivagem da agua quando apenas a fase hexagonal

esta presente conforme mostrado no grafico da Figura 8.
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Figura 8. Abundancia da estrutura hexagonal em CdS (p6) como fungao da temperatura de

tratamento térmico (O) e da velocidade de produgéo de hidrogénio (@). Fonte: Matsumura et al.

Silva et al.** testaram as varias combinagdes de sulfeto de cadmio em reacgdes
fotocataliticas de solucdo aquosa de alcool isopropilico e sulfeto/sulfito em meio
basico para producdo de hidrogénio. Dentre suas constatagbes, a de maior
relevancia para este trabalho é a que a diminuicdo do tamanho de particula de CdS,
demoninado CdS quéantico e com predominancia de fase cubica, incrementa o
rendimento na produgdo de H,. A platina depositada na superficie do CdS contribui
para aumentar a producao de H,, atuando como um aprisionador de elétrons da
banda de conducdo ou como reserva de elétrons que facilita a transferéncia
eletrbnica para as ligagdes da superficie ou para protons coordenados a superficie.

Em 2006, Wu et al.*>® estudaram a combinacdo de CdS com TiO, e sua
atividade fotocatalitica na decomposigao de corantes organicos. Ele propés uma rota
de sintese de maneira a obter nanoparticulas de CdS uniformemente dispersas
sobre TiO, e as testou em reagao fotocatalitica de degradagao do azul de metileno.
Foi observado que o compdsito combinado de CdS/TiO, apresentava alta eficiéncia
para decomposi¢do de poluentes na agua ou ar sob irradiagdo de luz visivel.

Um método alternativo para melhorar a fotoeficiéncia de CdS € a hibridizagao
com oxidos metalicos, como o TiO,. Nanoparticulas de TiO, depositado na superficie
de CdS hexagonal tem demonstrado altas taxas de producé&o de hidrogénio sob

irradiagdo de luz visivel tendo o sistema sulfito/sulfeto como reagentes de
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sacrificio®*®®

. A superioridade na atividade fotocatalitica do material hibrido é
atribuida a maior eficiéncia na separagado de cargas comparado ao CdS puro apos
absorcao de luz em fungdo da rapida difusdo de elétrons fotogerados no CdS para
as nanoparticulas de TiO,. Por outro lado, a hibridizagdo de nanoparticulas de CdS
depositadas na superficie de TiO, também foi avaliada na produgdo de hidrogénio
obtendo-se um material com alta area superficial. Nesse caso, TiO, desempenha um
duplo papel: atua como suporte para as nanoparticulas de CdS, prevenindo sua
agregacgéao, e o gradiente de potencial formado na interface CdS/TiO, aumenta a
eficiéncia de separagéo de carga, que resulta no aumento da eficiéncia da atividade
fotocatalitica®™.

Nesta perspectiva, € que sera estudado neste trabalho a sintese,
caracterizagdo e atividade de CdS hexagonal bem como os materiais hibridos de

CdS e TiO2 na reagéo de reforma foto-induzida de solugédo aquosa de glicerol.
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Objetivos

A pesquisa desenvolvida propde sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade
fotocatalitica de semicondutores nanocombinados capazes de atuar como
fotocatalisadores na geragéo de hidrogénio a partir da clivagem da molécula de agua
sob acdo de luz visivel usando como doador de elétrons o glicerol, dando a este
ultimo um destino util, diminuindo a quantidade de residuo gerado na cadeia

produtiva do biodiesel.
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Objetivos especificos

A pesquisa realizada tem como objetivos especificos:

1. Preparar materiais nanocombinados de CdS e TiOy;
Determinar as energias de bandgap;

3. Avaliar a atividade fotocatalitica de CdS em fase hexagonal e materiais hibridos
de CdS e TiO, em diferentes configuragdes na reforma fotocatalitica de solugéo
aquosa de glicerol;

4. Propor o mecanismo de reagcdo de degradagdo do glicerol a partir da

identificacdo de sub-produtos na fase liquida.
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Experimental

Toda a fase experimental foi realizada no Laboratorio de Pesquisa em Quimica
(LPQ) do Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia (UFBA)
coordenado pelo Prof. Jailson Bittencourt de Andrade. Os difratogramas de raios X
foram obtidos no Departamento de Inorgénica do Instuto de Quimica da UFBA. Os
espectros de infravermelho e de energia dispersiva de raios X das amostras foram
feitos no Laboratorio de Catalise (LABCAT) do Instituto de Quimica da UFBA
coordenado pela Prof?. Heloysa Martins. E finalmente, os espectros fotoacusticos
foram obtidos no Laboratério de Propriedades Opticas do Institudo de Fisica da
UFBA, coordenado pelo Prof. Antonio Ferreira da Silva, com a ajuda do Prof. Yuri
Pepe.

Para este trabalho foram escolhidos os seguintes materiais para sintese,
caracterizagdo e avaliagao da atividade fotocatalitica: i) sulfeto de cadmio em fase
hexagonal (CdSye); ii) nanoparticulas de sulfeto de cadmio depositadas na
superficie de dioxido de titanio (CdS/TiO,) e iii) nanoparticulas de dioxido de titanio
depositadas na superficie de sulfeto de cadmio em fase hexagonal (TiO2/CdShex).
Adotou-se a notagdo para descrever a deposi¢cao dos compostos na superficie do
outro de maneira que a ordem de leitura é equivalente a ordem de fora para dentro
de cada particula, separados por uma barra que representa os niveis de deposigao
conforme pode ser visto na Figura 9.
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Figura 9: Desenho esquematico de uma nanoparticula de CdS/TiO,, exemplificando a notagéo
adotada para a ordem de deposigéao.

4.1 Sintese dos materiais
4.1.1 Reagentes

* Sintese de CdS/TiO;
Cloreto de cadmio (CdCly)
Tiouréia (SC(NH>),)
Hidréxido de aménio (NH4OH)
Dioxido de titanio (TiO2) — P25 Degussa

* Sintese de TiO,/CdS
Sulfeto de cadmio (CdS) — Fase cubica, Aldrich®
Isopropoxido de titanio (C12H2804Ti)
Alcool isopropilico (CH;CHOHCHs3)

* Reacgoes de fotolise
Acido hexacloplatinico (HzPtCls.6H20)
Glicerol (C3HeO3)
Agua (H20)
Hidréxido de sédio (NaOH)
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4.1.2 Sulfeto de cadmio em fase hexagonal (CdSpex)

13 onde o sulfeto de cadmio

Preparado conforme sugerido por Silva et a
comercial (predominédncia de fase cubica), o qual apresenta uma coloragédo
alaranjada intensa, foi aquecido em atmosfera dinamica de nitrogénio a 700 °C.
Apods 1 h, a fase hexagonal, CdSye, foi obtida e o fluxo de nitrogénio mantido até
resfriamento a temperatura ambiente. O CdSyx apresenta coloracdo amarela. Para

facilitar a discussao chamar-se-a esta amostra de Amostra 1.

4.1.3 Sulfeto de cadmio depositado sobre didéxido de titanio (CdS/TiO,)

Utilizou-se a tiouréia (SC(NH),) como precursor de sulfeto e cloreto de cadmio
(CdCly) para o cadmio. Inicialmente dissolveu-se ~0,1 g de CdCl, em 25 mL de
solugdo hidroxido de amdnio concentrado, agitando até constatar sua completa
dissolugéo. Ent&o, adicionou-se ~1,0 g de TiO; para s6 depois adicionar a solugéo
de SC(NHy), (0,04 g) em 25 mL de NH,OH e entdo submeter esta mistura a
aquecimento por 1 hora. O sdlido obtido foi filtrado, lavado com agua, etanol e
acetona e submetido a aquecimento em mufla a 110 °C por uma noite. S6 entao foi
colocado em tratamento térmico a 400 °C por 1h. O TiO2 possui trés polimorfos:
anatasio, rutilo e broquita. Anatasio é a forma que apresenta a maior fotoatividade®.
O TiO, utilizado para sintese deste material foi o Degussa P25, constituido
basicamente de 75 % anatasio e 25 % rutilo. Para facilitar a discuss&do chamar-se-a
esta amostra de Amostra 2. O procedimento esta ilustrado no fluxograma da Figura
10.
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CdS/TiO,

Erlenmeyer

«—— 0,0950g de CdCl,

4— 25,0mL de NH4OH((W_] ou até dissolver

Agitar até dissolver

—— 1,0048g de TiO,

Agitar

& 0,0407g de SC(NH,),em 25,0mL de NH,OH sob agitacao

{conc.)

Agitar e aquecer a 85°C por 1h
1

Filtrar
—T
Lavar: dgua, etanol e acetona
[
Secar a 110°C por 1 noite
I
Tratamento térmico a 400°C por 1h

Figura 10: Fluxograma da sintese de CdS/TiO,.

4.1.4 Diéxido de titanio depositado sobre sulfeto de cadmio haxagonal
(TiO2/CdShex)

Seguiu-se metodologia proposta por Jang et al.>®

O CdS hexagonal foi disperso
em alcool isopropilico, em seguida, isopropoxido de titanio, na razdo molar Cd:Ti de
1:4, foi adicionado sob agitagdo vigorosa. Mantendo-se em agitagdo constante,
adicionou-se agua ultra pura, gota a gota, até identificar mudanga de coloracédo. O
po obtido foi filtrado, lavado com alcool isopropilico e calcinado a 400°C por duas
horas. Para facilitar a discussdo chamar-se-a esta amostra de Amostra 3. O

procedimento pode ser melhor visualizado no fluxograma da Figura 11.
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TiO,/CdS
Erlenmeyer
1,299 de CdS
10,614mLde C H,.O,Ti
10,0mL de Alcool isopropilico
Agitar
H20 gota-a-gota
Filtrar
Lavar: 4gua e etanol

Tratamento térmico a 400°C por 2h

Figura 11: Fluxograma da sintese de TiO,/CdS.

4.1.5 Deposigao de Pt

A deposicao de platina na superficie dos fotocatalisadores foi feita durante a
propria reacdo de reforma fotocatalitica. O volume adicionado de acido
hexacloroplatinico foi de 40 uL a 10%, o suficiente para obter uma deposicéo de 0,3
% que & apontado em estudos anteriores*® como a configuragdo que apresenta
melhor atividade em testes semelhantes utilizando Pt/TiO, como fotocatalisador.

4.2 Caracterizagcao dos materiais

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

As amostras em pé foram caracterizadas pela técnica de difracdo de raios X
utilizando um equipamento da Shimadzu® modelo XRD 6000, operando com
radiagcdo CuKa e filtro de Ni, com velocidade de varredura de 2°28.min™", na regido
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20 de 5-80°, em 35 kV e 15 mA. Os difratogramas obtidos das amostras foram
comparados com padrdes da base de dados ICSD (/norganic Crystal Structure
Database).

4.2.2 Espectroscopia de fotoacustica (PAS)

Os espectros fotoacusticos foram obtidos em um espectrémetro constituido por
uma lampada de arco xendnio de 1000 W, modulada por um chopper de velocidade
variavel (SRS, modelo SR540 da Stanford®) o qual envia um sinal de referéncia para
um amplificador sincrono (SR530 da Stanford®) (também chamado de lock-in). Esta
luz passa por um monocromador que separa a luz branca em suas diversas
componentes, obtendo-se, entédo, luz monocromatica. A luz atinge a amostra que se
encontra na célula fotoacustica “empastilhada”, gerando o sinal fotoacustico que é
captado por um microfone no interior da célula. Este sinal é enviado para o lock-in, o
qual s6 amplifica as componentes do sinal que possuem a mesma frequéncia de
modulagcdo do sinal de referéncia, eliminando, portanto sinais espurios e
indesejaveis. A seguir, o sinal amplificado € enviado para um microcomputador onde

€ processado e analisado.

4.2.3 Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram realizados em um espectrobmetro modelo
Spectrum BX da Perkin EImer®, utilizando a regiao de 4400 a 400 cm™', com pastilha
de KBr.

4.2.4 Espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS)

Para avaliar a concentracdo dos elementos nos materiais obtidos, foi feita a
analise espectroscopica de energia dispersiva de raios X no equipamento modelo
EDX-720 da Shimadzu®. Foi utilizado o modo QualiQuant, varredura de Na-Sc e Ti-
U, colimador de 10 mm, atmosfera em vacuo com filtro de Molibdénio para evitar

interferéncias.
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4.3 Teste fotocatalitico

As reagbes de fotdlise para produgdo de gas hidrogénio a partir de solugéo
aquosa de glicerol foram conduzidas de maneira idéntica para cada material.
Utilizou-se uma massa de 60mg do fotocatalisador TiO,/CdShex em 60 mL de
solugédo aquosa de glicerol 30 % com adi¢cao de 40 pL de acido hexacloroplatinico 8
% (H2PtClg). Segundo Daskalaki et al.>" o pH que apresenta o melhor rendimento é o
11. O pH foi entdo ajustado com solucdo de NaOH 1 mol L™. A mistura foi confinada
em um reator adaptado para a retirada de aliquotas de gases, purgado com argénio
ultra puro por 30 minutos antes do inicio da irradiagdo para eliminar ar atmosférico
para que a reacdo aconteca em meio anaerobico. A reacdo fotocatalitica foi
conduzida em atmosfera de argdnio, a temperatura ambiente, sob irradiacéo de luz
visivel (700 nm > A > 418 nm) empregando uma lampada de arco xenbnio com
poténcia de 500 W, com filtros de corte de irradiagao ultravioleta e infravermelho.
Aliquotas de 500 pL de gas do headspace do reator foram coletadas em intervalos
de 30 min e injetadas num CG com detector de condutividade térmica, usando
argbnio como gas de arraste. Depois de 5 h a coleta das aliquotas para injecéo
passou a ter intervalo de 1 h. Em cada pausa foram feitas injecées em triplicata onde
cada corrida no cromatografo durava dois minutos e meio. Desta forma, a irradiagéo
da amostra era interrompida por aproximadamente 10 min. Ao final, a amostra foi

submetida a 7 h de irradiagao.

4.3.1 Andlise da fase gasosa

As analises da fase gasosa foram feitas em um cromatografo a gas, modelo
9001 da Finnigan®, adaptado. As condicdes cromatograficas encontram-se na
Tabela 4.

Marcos de Oliveira Melo



Producgéo fotocatalitica de hidrogénio a partir de solugdo aquosa de glicerol 32

Tabela 4: Caracteristicas do cromatografo utilizado e condigbes do método para detecgéo de H,.

Gas de arraste Argbnio

Detector Condutividade térmica (DCT)
Coluna Peneira molecular
Temperatura do injetor 150°C

Temperatura do forno da coluna 35°C

Temperatura do detector 250°C

Tipo de injecao Splitless

Vazao 10mL.min™’

Tempo de corrida 3min

4.3.2 Analise da fase liquida

A reforma foto-induzida do glicerol pode apresentar alguns subprodutos
carbonilicos’. Para indentificar e quantificar estes compostos foi utilizado um método
cromatografico empregando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE, ou HPLC
do inglés High Performance Liquid Chromatography) com detector de arranjo de
fotodiodos (DAD) UV-Vis previamente descrito por Azevedo et al.’’. O método
consiste na separacdo e detecgdo dos compostos carbonilicos previamente
derivatizados via reagdo com 2,4-di-nitro-fenil-hidrazina (2,4-DNPHi) para obter as
respectivas hidrazonas (2,4-DNPHo-CC) que s&o detectaveis no DAD. O
procedimento de derivatizagdo é resumido no fluxograma da Figura 12.
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Baldo 10mL

—— TmL fase liquida

[ 4¢—— 5mL de 2,4 DNPHi 1%

4— Acetonitrila

Avolumar

Agitar

Figura 12: Derivatizagao de carbonilicos com 2,4-DNPH..

4.3.3 Condicoes de Operagao do Cromatégrafo a Liquido

Para analisar os compostos carbonilicos da fase liquida entdo derivatizados,
utilizou-se o HPLC da Agilent 1100® com DAD detecgdo em 365 nm. A coluna
utilizada foi uma X-Terra (5 mm x 2,1 mm x 250 mm) e as fases moveis foram a
agua (A) e acetonitrila (ACN) (B) com a seguinte programacéo: de 0 a 25 minutos de
corrida, a percentagem das fases moveis foi de 65% da fase A para 40 % e de 35 %
da fase B, para 60 %; de 25 a 30 minutos, a percentagem de A caiu para 0 % (100%
de B); em 40 minutos, a condig&o inicial foi regenerada, de 65 % de A e 35 % de B,
até o fim da corrida, de 47 minutos. A vazdo utilizada foi de 0,250 mL min™ e o

volume injetado foi de 10 pL.
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Resultados e discussoes

5.1 Caracterizagao

5.1.1 Espectroscopia de Absorg¢ao na Regiao do Infravermelho

A tiouréia foi usada neste trabalho como fonte de enxofre na deposi¢cdo de
nanoparticulas de CdS sobre TiO; para obter CdS/TiO, (denominada de Amostra 2).
Tiouréia € um composto estavel a temperatura ambiente, tanto na forma sélida como
em solugdo, porém decompde-se pela elevacdo da temperatura formando
subprodutos como H,S. Esta propriedade de gerar H,S quando aquecida torna a
tiouréia um oOtimo reagente para a precipitacdo de sulfetos. Além disso, cadmio
forma complexos do tipo [Cd (tu)]?*, [Cd (tu)2]** e [Cd(tu)s]** em solucdo acida de
tiouréia (tu) e, quando alcalinizados, formam CdS®.

Uma proposta de mecanismo para a hidrélise da tiouréia e precipitacdo de
nanoparticulas de CdS a partir de uma solugcdo contendo cadmio, tiouréia, e
hidroxido de aménio sugerida por Kuhaimi®® é apresentada abaixo. A aménia atua
como um agente complexante para o cadmio, enquanto que a tiouréia é o
fornecedor de ion sulfeto, ja o hidroxido de aménio serve para manter o meio
alcalino. O mecanismo proposto envolve as rea¢des sequenciais apresentadas nas

Equacgdes 25 a 29.

NH; + H,0O = NH* + OH (25)
Cd* + 20H s Cd(OH)ys (26)
Cd* + 4NH; =  Cd(NHs)* (27)
(NH),CS + 20H s S* + 2H,0 + HxCN; (28)
Cd* + S* s CdSp (29)
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O espectro de absorgéo na regido do infravermelho da Amostra 2 bem como
de TiO, puro sdo apresentados na Figura 13. Pode-se perceber que ndo ha
diferengas significativas entre os dois espectros, provavelmente, em decorréncia da
pequena quantidade de CdS precipitado. Além disso, o espectro de IV revela a
auséncia de bandas de absor¢cdo associadas a contaminantes derivados do
processo de sintese, tais como [Cd(NH3)4]2+. A Tabela 5 apresenta os modos
vibracionais caracteristicos de possiveis contaminantes de acordo com o mecanismo
proposto, como, por exemplo, amincomplexos tetratracoordenados em simetrias

tetraédrica e de quadrado plano®.
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Figura 13. Espectros de absorgéo na regido do infravermelho da Amostra 2 (CdS/TiO;) e TiO, puro.

Tabela 5: Modos vibracionais de amincomplexos tetratracoordenados em simetria tetraédrica e de
quadrado plano.

Simetria Va Vs da ds

Tetraédrica 3275 - 3354 3150 — 3267 1596 — 1617 1176 - 1253

Quadrado

plano 3236 - 3327 3156-3170 1563 - 1669 1279 - 1325

Legenda: v,: estiramento assimétrico; vs: estiramento simétrico; d,: deformagédo assimétrica; d:

deformacéao simétrica.

Marcos de Oliveira Melo



Producgéo fotocatalitica de hidrogénio a partir de solugdo aquosa de glicerol 36

O material hibrido TiO2/CdSpex foi preparado empregando isopropoxido de
titdnio como precursor das nanoparticulas de TiO, depositadas na superficie de CdS
hexagonal. Os espectros de absorgao na regido do infravermelho sdo mostrados na
Figura 14 e sugerem que o espectro do material hibrido (TiO,/CdSyex) apresenta
perfil semelhante a combinacio dos espectros dos materiais puros.
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Figura 14. Espectros de absor¢éo na regiao do infravermelho de:
(a) TiO2/CdShex; (b) CdSyex € (C) TiO,.

5.1.2 Difratometria de raios X

A figura 15 apresenta os difratogramas de raios-X do CdSyex preparado no
laboratério (denominada de Amostra 1) e dos padrées CdSyex (PDF # 01-075-1545
41-1049) e CdO (PDF #01-073-2245 5-640) da base de dados ICSD. Pode-se
perceber que o difratograma da Amostra 1 apresenta picos bem definidos que
coincidem com o padrao ICDS de CdS em fase hexagonal, com alta cristalinidade.
Pode-se constatar também a presenca de Oxido de cadmio (CdO) como fase
contaminante com picos de baixa intensidade que coincidem com o padréao de CdO.
A origem da contaminagdo esta no processo de tratamento térmico em atmosfera

inerte de nitrogénio que provavelmente n&o estava completamente livre de ar.
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Figura 15: Difratograma de raios-X (a) da Amostra 1 (CdS;x preparado em laboratério); (b) Padrao
CdO (pdf #01 073 2245 5 640); (c) Padrao de CdSyex (pdf # 01-075-1545 41-1049).

Na Figura 16 pode-se ver o difratograma do material combinado CdS/TiO2
(Amostra 2) que também apresenta alta cristalinidade e em comparagdo com o
difratograma do TiO, anatasio (PDF #01-071-1166 21-1272) nota-se picos
coincidentes. Em uma analise menos rigorosa nao se perceberia diferenca entre os
difratogramas, porém é possivel observar uma pequena saliéncia no difratograma
em regides 20 coincidentes com picos de CdS em fase cubica (CdS.,), semelhante
ao que foi observado por outros autores®. Esta afirmacéo pode ainda ser justificada
pelo fato ja conhecido de que as particulas de CdS em escala nanométrica

apresentam estrutura cristalina em fase cubica predominante.
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Figura 16: Difratograma de raios-X (a) do padréo TiO, anatasio (pdf #01-071-1166 21-1272); (b)
Amostra 2 (CdS/TiOy).

O difratograma do material hibrido TiO2/CdSyex (Amostra 3) sintetizado pode
ser visto na Figura 17. A amostra 3 (Figura 17c) apresenta similaridade com o
padrao de CdSyex (PDF #01-075-1545 41-1049), no entanto, os picos referentes ao
TiO2 (comparagdo com padrdo TiO, anatasio - PDF #01-071-1166 21-1272) s&o
largos e de baixa intensidade, provavelmente, por causa do tamanho reduzido das

particulas, que espera-se estar em escala nanométrica.
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Figura 17: Difratograma de raios-X (a) de padrao TiO, anatasio (pdf #01-071-1166-21-1272); (b)
Padrao CdSyex (pdf #01-075-1545 41-1049); (c) Amostra 3 (TiO,/CdSyex)-

5.1.3 Espectros de fotocacustica

A Figura 18 mostra os espectros de fotoacustica do CdS/TiO, e do CdS
comercial (predominantemente cubico). A banda referente ao TiO2 ndo pode ser
observada pois o equipamento de fotoacustica tem baixa sensibilidade abaixo de
400 nm, reagido de absor¢cdo do 6xido, no entanto, pode ser observado de forma
clara a banda do CdS. No CdS depositado na superficie do TiO; tem-se a presenca
predominante de CdS cubico. A diferenca de absorcao entre as duas amostras pode
ser explicada pela diferenca no tamanho de particula que resulta no fenbmeno
chamado “blue shift” que faz com que a banda de absorgédo se desloque no sentido
do comprimento de onda do ultravioleta (= 400 nm), que é tanto maior quanto menor
se torna a particula. Resultados similares foram observados por Jang et al’. Os
dados apresentados demonstram, portanto, a presenca de sulfeto de cadmio em

escala nanométrica.
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Figura 18: Espectros fotoacusticos de CdS/TiO, e CdS,, (comercial).

Os espectros fotoacusticos para o TiO,/CdSyex podem ser observados na figura
19. Os espectros dos materiais sem tratamento térmico foram colocados para avaliar
o efeito deste tratamento na sintese do material. Foi feito ainda um teste de sintese
do material utilizando-se do CdS em fase cubica. O tratamento térmico conferiu ao
material nanocombinado um alargamento da banda cobrindo uma faixa maior da
regido do visivel, o que é interessante, pois espera-se que o material tenha um

aproveitamento melhor quando irradiado com luz visivel.
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Figura 19: Espectros fotoacusticos de CdS;ey, TiO,/CdS;ex sem tratamento térmico (STT),
TiO,/CdS;ex tratado a 400°C e TiO,/CdS¢, STT.

A partir dos espectros de fotoacustica foi possivel determinar os valores das
energias de band gap, empregando o método da derivada que estdo que constam
na Tabela 6 com erro experimental de 3%.

Tabela 6: Energias de band gap a partir dos espectros de fotoacustica dos materias sintetizados e do
CdS em fase cubica da Aldrich®

Amostra CdScub CdShex CdS/TiO; TiO2/CdShex

Energia de band
2,267+0,072  2,407+0,070 2,442+0,073 2,332+0,070
gap (eV)

5.1.4 Espectrometria de energia dispersiva de raios-X

Pelos calculos realizados a partir da metodologia para sintese de CdS/TiO2
espera-se ter aproximadamente 10 % de Cd em relagdo a massa de Ti. De acordo
com as analises de EDX feitas, no modo QualiQuant com filtro de Molibdénio para
evitar interferéncias obteve-se os resultados apresentados na Tabela 7:
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Tabela 7: Analise quantitativa de EDX para CdS/TiO..

Porcentagem em Porcentagem em
Elemento massa teodrica massa encontrada
(%) (%)
Ti 92,5 88,00
Cd 5,838 9,40
S 1,662 0,94
Outros - 1,66

Os dados obtidos se aproximam do valor tedrico calculado (para o valor de Ti
encontrado deveria ter sido encontrado 8,07 % de Cd), exceto pela quantidade de
enxofre encontrada que deveria ser de aproximadamente 2,67 %. Os resultados
sugerem que o material obtido apresenta vacancias de enxofre que poderdo afetar

1.°" semicondutores desta

suas propriedades eletrénicas. De acordo com Goto et a
natureza, com cadmio intersticial e vacancias de enxofre, apresentam defeitos do
tipo doador, enquanto que o contrario resulta em defeitos do tipo receptor.

Para o compdsito TiO2/CdShex, Segundo a metodologia proposta por Jang et
al.®® para as quantidade de precursores utilizadas na sintese calcula-se que os
valores teoricos s&o 63,2 % de Ti e 36,8 % de Cd. Os valores encontrados de Ti, Cd

e S na amostra de TiO2/CdSyex por analise de EDS constam na Tabela 8.

Tabela 8: Analise quantitativa de EDX para TiO,/CdS.

Porcentagem
o . Porcentagem em
Elemento tedrica em massa (%)
massa (%) °
Ti 52,72 59,25
Cd 36,80 34,52
S 10,48 4,54
Outros - 1,68
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Os valores também se aproximam dos valores calculados para TiO2/CdSyex,
com relagdo molar de Ti em relacdo a Cd é de 4:1. Neste caso, os resultados
também sugerem vacéncias de enxofre, uma vez que os teores deste elemento

estao muito abaixo do valor tedrico.

5.2 Teste fotocatalitico

A corrosdo fotoanddica de semicondutores de sulfetos metalicos em solugéo
aquosa € um processo bem documentado que pode competir com a

fotocatalise3"**%2,

A fotocorrosdo leva a dissolucdo de ions da superficie do
catalisador e esta relacionada com a energia de band gap do semicondutor.
Semicondutores com baixa energia de band gap s&o mais termodinamicamente
propensos a fotocorrosdo. Para minimizar este processo corrosivo indesejavel, as
reacdes podem ser conduzidas em presencga de doadores de elétrons de sacrificio,
como sulfeto de hidrogénio, dioxido de enxofre ou alcoois. No caso deste trabalho, o
doador de elétrons escolhido foi o glicerol com o objetivo de avaliar a atividade
fotocatalitica dos materiais preparados na reacao de reforma fotoinduzida.

O sistema de geracgéo de hidrogénio utilizado esta ilustrado na Figura 20, que
consta de uma lampada de alta poténcia, filtros épticos e um reator. O reator é
adaptado ao sistema cromatografico para que as analises fossem realizadas em
linha. O objetivo da analise em cromatografia gasosa foi detectar o gas hidrogénio
produzido na reacdo de reforma fotoinduzida que, para o equipamento utilizado nas
condigbes dadas, tinha um tempo de retengdo em torno de 30 segundos. Em 1 e 3
min eram os tempos dos gases oxigénio e nitrogénio, respectivamente. A presenca
destes gases foi monitorada para avaliar se existia vazamento, e para evitar que o
pico correspondente a um deles sobrepusesse o pico de hidrogénio, ja que as

injecdes eram feitas em triplicata.
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Figura 20: Sistema de geracao de hidrogénio utilizado. (a) Reator adaptado; (b) sistema de
irradiacéo; (c) reator sob irradiagéo.

As Figuras 21, 22 e 23 mostram curvas cinéticas com o perfil de produgao de
hidrogénio em fungéo do tempo de irradiagdo para os fotocatalisadores TiO2/CdShex,
CdS/TiO2 e CdSyex. Os valores apresentados em cada grafico correspondem as
meédias de quantidades hidrogénio obtidas em trés experimentos realizados em dias
distintos e os respectivos desvios padrao.
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Figura 21: Curva cinética de produgéo de hidrogénio em fungéo do tempo de irradiagao para o
fotocatalisador TiO,/CdS;ey.
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Figura 22: Curva cinética de produgéo de hidrogénio em fung&o do tempo de irradiagao para o
fotocatalisador CdS/TiO,.
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Figura 23: Curva cinética de produgéo de hidrogénio em fungéo do tempo de irradiagao para o
fotocatalisador CdSyy.

A Figura 24 apresenta uma comparagao entre os diferentes fotocatalisadores.
Como se pode ver nos graficos, todos os fotocatalisadores apresentaram atividade
fotocatalitica na reacédo de reforma fotoinduzida e o que apresentou maior atividade
foi 0 CdSpex, contrariando estudos anteriores® onde o material que apresenta
melhores resultados é TiO»/CdShex, seguido de CdSpex € depois CdS/TiO2 quando o
sistema doador de elétrons ¢ S*/S0O3*/NaOH. De acordo com Matsumura et al.*?
quanto maior a presenca de CdS na fase hexagonal em presencga de Pt maior sera a
eficiéncia na clivagem da agua. Apesar de nado ter apresentado o melhor
desempenho na produgédo fotocatalitica de hidrogénio uma caracteristica para o
TiO,/CdShex foi observada, a auséncia do periodo de indugéo no inicio da reagao de
fotdlise. As curvas cinéticas com o CdSyex € 0 CdS/TiO, apresentaram um periodo
de inducéo de 0,5 — 1 h. Esses resultados também sao diferentes aos encontrados
por Jang et al.>® que observaram um periodo de indugdo para CdShex € CdS/TiO,

maiores, entre 1 — 2 h.
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Figura 24: Comparativo entre as curvas cinéticas de producgéo de hidrogénio em fungéo do tempo de
irradiacao para os fotocatalisadores TiO,/CdSyex , CAS/TiO, € CdSyex.

Nas condicbes experimentais avaliadas, a taxa maxima de evolugédo de

hidrogénio foi de 103 pmol gca{1h'1 quando CdSye € irradiado usando o simulador de

luz solar, seguido de CdS/TiO, que produziu 62 ymol gca{1h'1. Os resultados também

demonstram que TiO; ndo traz beneficios a reacdo de fotdlise nas condi¢des

avaliadas quando depositado na superficie de CdSyex. O material hibrido TiO2/CdShex

foi o de pior desempenho, com producéo de hidrogénio de apenas 21 ymol gca{1h'1,

como mostra a Tabela 9.

Tabela 9: Velocidades médias de produgéo de H, em solugéo aquosa de glicerol.

Fotocatalisador d[H.]/dt (umol.g™.h™)
CdS/TiO; 61,98
TiO2/CdShex 21,07
CdShex 102,73
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Pode-se perceber que sistemas que tem contato interfacial CdS/solucao
mostraram melhor desempenho, como é o caso de CdSyex € CdS/TiO2, sugerindo
que o mecanismo de produgao de hidrogénio pode ser influenciado pelas reagdes de
hidrolise na superficie do CdS. Porém, a menor atividade de CdS/TiO, pode ser
resultado do fato do limiar da banda de condugdo do TiO, ter um potencial mais
positivo que a do CdS (Ecg(TiO2) = -0,43 V vs. NHE e Ecg(CdS) =-0.75 V vs. NHE),
criando um gradiente de potencial na interface CdS/TiO,. Deste modo, os elétrons
fotogerados na banda de conduc&o do CdS ao invés de serem trapeados pela
platina, sdo transferidos para a banda de condugao do TiO; através do gradiente de
potencial. O mesmo gradiente de potencial é criado na interface TiO2/CdSyex, mas
neste caso, os buracos fotogerados na superficie do CdSyex Serdo menos acessiveis
aos (dlicerol, resultando na fotocorrosdo do semicondutor e rapida perda de
atividade.

5.3 Proposta de Mecanismo

Com o objetivo de propor um mecanismo para a reagdo de reforma
fotoinduzida do glicerol foi feito um acompanhamento da fase liquida apds 7 horas
de irradiadiagdo. Para cada dia de fotolise eram injetadas um branco feito com a
mesma solugdo aquosa de glicerol utilizada no teste fotocatalitico, uma amostra da
2,4-DBPHi usada na derivatizacdo para avaliar a contaminagdo com compostos
carbonilicos e a amostra proveniente da reacado de fotdlise. Uma vez derivatizadas
as amostras, estas foram injetadas com o volume de 10 pL.

Cada composito foi testado em triplicata (uma réplica por dia) e os resultados
das analises em HPLC das amostras derivatizadas estdo na Tabela 10.
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Tabela 10: Concentragdes dos compostos carbonilicos formados durante a fotdlise e quantidade total
de hidrogénio produzida por catalisador apés 7h de irradiagéo.

Concentragao dos compostos carbonilicos e Quantidade

Composto total de hidrogénio (umol.g™)
TiO2/CdShex CdS/TiO, CdShex
Formaldeido 0,185 0,376 0,964
Acetaldeido 0,047 0,062 0,178
Acroleina 0,112 0,030 0,228
Propanona 0,043 0,000 0,130
Hidrogénio 147 433 719

Os valores ja estdo compensados em relagdo aos brancos e as analises da
2,4-DNPHi feitas ndo apresentaram picos referentes aos compostos encontrados na
amostra, de maneira que o0s carbonilicos derivatizados detectados nos
cromatogramas séo orginados da reagao de fotdlise.

Os resultados demonstram que a reacao se processa com produgdo de
intermediarios, tais como formaldeido, acetaldeido, acroleina e propanona. Em
geral, as concentragbes dos compostos carbonilicos aumentam como aumento da
producédo de hidrogénio (Figura 25), indicando que os compostos carbonilicos
produzidos sao provenientes da reacao de reforma fotoinduzida e a existéncia de
reacdes paralelas.
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Figura 25: Concetragdes dos compostos carbonilicos e gas hidrogénio depois de 7h de irradiacéo,

por catalisador.

Kondarides et al.*®

propbe que a reagdo de fotdlise se processa com a
producao de intermediarios de metanol e acido acético, indicando a existéncia de
etapas antes da total conversdo a CO,. Pode-se sugerir que o glicerol passa por
uma etapa de desidrogenacao na superficie do metal para dar H, e intermediarios
adsorvidos, seguido pela clivagem de ligagdes C-C e dessorgdo de moléculas
menores, tais como o metanol e o acido acético. Estes compostos, e também
fragmentos adsorvidos na superficie do fotocatalisador, sdo posteriormente oxidados
a CO; por lacunas oxidantes fotogeradas. Neste trabalho ndo foi avaliada a
producao de CO,, pois na ocasiao do desenvolvimento da parte experimental, o LPQ
ainda nao dispunha do sistema cromatografico completo para analise da fase
gasosa.

Sabe-se que CdS reage facilmente com a agua para dar origem a sitios
hidrolisados na superficie, tais como >Cd(1l)SH e >CdOH, que estdo envolvidos em
reacdes de transferéncia de prétons*’. Apds atingir o equilibrio na agua, o CdS pode

ser fotoexcitado para produzir elétrons “trapeados” e buracos na superficie de varios
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sitios ( Cji: > Cd(+DS(-DH e *..> Cd(0)S(0)H ). Os elétrons fotogerados aprisionados

Cd2+
sdo usados para reduzir os protons a hidrogénio molecular conforme demonstrado

na Equacao 30.

5> Cd(0)S(O)H + H" — 5> Cd0)SO)H; — 5. > Cd(+11)S(0)" + H (30)

Cd2+ Cd2+

Um mecanismo possivel para a foto-oxidagdo do glicerol pode ser proposto
levando em consideracdo os compostos carbonilicos identificados na fase liquida
(Tabela 7). Se a oxidagao do glicerol for iniciada no carbono primario por lacunas
aprisionadas na superficie (>Cd(+I1)S(0)") através do carbono primario, chegar-se-a
a formacgao de acroleina como principal produto desta oxidagdo de acordo com os
mecanismos apresentados através das Equacdes 31 a 34.

<2}

.. > Cd(+1)S(0)* + H,COHCHOHCH,OH —

Cd?

S* 5 Cd(+INS(-1)H* + H,COHCHOH C HOH (31)

Cd2+

<2}

> Cd(+1)S(-1)H* + H,COHCHOHCH,OH —>

Cd?

S* 5 Cd(+IDS(~IN)H,' + H,COHCHOH C HOH (32)

Cd2+
2 H,COHCHOH C HOH — 2 H,COHCHOHCHO + H, (33)

H,COHCHOHCHO + *. > Cd(+I)S(~IH," —

Cd?

H,C = CHCHO + 2H0 + .. > Cd(+11)S(0)" (34)

d2

No entanto, se a oxidagdo do glicerol for iniciada no carbono secundario, o
produto intermediario é 1,3-dihidroxi-2-propanona, seguido de outros processos

redox, produzindo propanona. De maneira simplificada pode-se propor a formacao
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dos compostos corbonilicos intermediarios utilizando-se de mecanismos ja descritos
anteriormentg®®62/6364.65

como poder ser visto na Equacéao 35.

"OH h*(BV)
OH _Y HO\H\/OH A
H H
% & (BC)
HgO l 1/2 H,p
OH
+ Hzo OH
o. H O
N H + =
: g
H H
2-HIDROXI-ETANAL FORMALDEIDO
OH
+H* 2H2 o
i«% &(BC)
1/2 H, OH
HO = | H_ - OH
. Taw e M
OH H H
+ HQO
ETILENOGLICOL METANOL
OH 1,3-dihidroxi-2-propanona
l% & (BC)
1/2 H,
OH
+ H2O
o)
+H*
i<— &(BC)
1/2 H,
(39)
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Ha ainda, a possibilidade de ocorrer reagdes intramoleculares que sao

favorecidas por presenca de base, a temperaturas elevadas e catalisador de

platina®®354> A ruptura da ligacdo C-C é catalisada por base mediante reacdes de

aldolizacao reversa, onde tautdmeros ceto-endlicos sdo superficialmente formados.

—T

T

H  H
3-HIDROXI-PROPANAL

E—

H
S OH
|

T

x

ACROLEINA

HO.

@OH O
I

ACETOL

H
{

\Tg::f gt ]

ACETALDEIDO

1,2-PROPANODIOL

|

OH
J H o+ 1o

o O

|
H

|

@OH

(T
T~

=0 <~—>

==
T

PROPANONA (36)

Como pode ser observado na Tabela 7, as concentragdes dos compostos

carbonilicos sdo muito baixas, o que indica que estes compostos intermediarios sao

posteriormente oxidados a COa.

Levando-se em consideragdo a quantidade de hidrogénio formada por cada

catalisador, a reforma foto-induzida mostra-se promissora se comparada a outros

meétodos de produgéo de hidrogénio, conforme Tabela 8. Nesta, pode-se ver que os

resultados obtidos neste trabalho, que utiliza luz visivel, trazem grandes vantagens

uma vez que as pesquisas até entdo desenvolvidas com reforma foto-induzida se

detem na utilizagdo da irradiagdo UV.

Marcos de Oliveira Melo



Producgéo fotocatalitica de hidrogénio a partir de solugdo aquosa de glicerol

54

Tabela 11: Comparativo entre os métodos de producéo de hidrogénio

Producgao de

Método Origem Detalhes hidrogénio Ref.
(umol.h™.g™)
* CdS;ex utilizando 0,3%
.I?‘(:‘or.n;a foto- Glicerol em Pt 1,03x102 tr::;rho
induzida « Luz Visivel
* TiO,/CdSex utilizando
Beforma foto- Glicerol 0,3% em Pt 2,11x10' Este
induzida . . trabalho
* Luz Visivel
e CdS/TiO, utilizando
BT i Glicerol 0,3% em Pt 6,20x10" e
induzida . . trabalho
e Luz Visivel
Reforma foto- * Pt/TiO, utilizando 0,1 a
hetorma foto Glicerol 0,5% em Pt 1,70x10" 51
induzida
e lLuz UV
Reforma foto- * Pt/TiO, utilizando 1,0%
nduzida Glicose em Pt 2,50x10° 36
u e Luz UV
* Pressdo =240 atm
Reforma’ comagua oo . Terr;peraturas de 750 a 5.05x10 29
super-critica 800°C
* Glicerol 5%
Reforma foto- * P/TiO2 utilizando 0,5%
nduzida Etanol em Pt 5,63x10° 49
el uz UV
Reforma foto- * P{/TiO2 utilizando 0,5%
) . Galactose em Pt 4,35x10° 49
induzida
e lLuz UV
Reforma foto- * P/TiO2 utilizando 0,5%
nduzida Glicerol em Pt 2,63x10° 49
el uz UV
* Pt/TiO, utilizando 2%
Reforma foto- . em Pte TiO; co- 3
induzida Glicerol dopado(B,N) 8,40x10 66
e Luz UV - 300W
* Pt/TiO, utilizando 2%
Reforma foto- . em Pt e TiO, co- 3
induzida Glicose dopado(B,N) 1,88x10 66
e Luz UV - 300W
* Pt/TiO, utilizando 2%
Reforma foto- Sacarose em Pte TiO; co- 9,60x102 66

induzida

dopado(B,N)
e Luz UV - 300W
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Conclusodes e Sugestoes

Os desenvolvimento do presente trabalho e seus resultados, permitiram avaliar
a atividade fotocatalitica dos materiais nanocombinados Pt/CdShex, Pt/TiO2/CdSyex €
Pt/CdS/TiO, na reforma foto-induzida de glicerol onde o CdSyex apresentou maior
eficiéncia que os outros. Os resultados demonstram que a produgao de hidrogénio
utilizando CdS em fase hexagonal é comparavel a outros procedimentos ja
propostos, com a vantagem do baixo custo energético, uma vez que a reagao pode
ser induzida por luz solar.

Pode-se observar a necessidade de um controle maior na sintese destes
materiais (quantidade de material depositado, tamanho das particulas, arranjo
cristalino), bem como a perspectiva de outras combinagbes de deposi¢cdo dos
compositos como: CdS/P/TiO,, TiO2/Pt/CdShex. Outras rotas de sintese podem
também ser exploradas para obtencdo de melhores resultados.

A analise da fase liquida contida no reator apds as 7 horas de irradiagao
apontaram para a confirmagdo de algumas afirmagdes presentes na literatura e
permitiram a proposta de uma rota para a degradagdo do glicerol. Importante
lembrar que, levando-se em consideragcdo o conjunto de parametros favoraveis, o
glicerol segue outras rotas que n&do somente as fotocataliticas propostas, sendo
necessario um estudo mais apurado para contabilizagdo do hidrogénio total
produzido. Faz-se mister também avaliar a cinética dos produtos de degradagao do
glicerol na fase liquida durante a reagéo de fotdlise e as concentragdes de CO e CO,
apés o periodo de irradiacdo para possivel balango de massa e calculo do
rendimento de aproveitamento de biomassa na reagdo de reforma foto-induzida,

bem como um estudo mais detalhado do mecanismo de degradagéao
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