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Resumo 
 

 

O biodiesel é uma alternativa promissora de combustível renovável, mas no 

seu processo de síntese tem como coproduto uma grande quantidade de glicerol. 

Por reação de reforma, o glicerol pode ser convertido a H2 e CO2, podendo o 

hidrogênio ser usado como combustível limpo, pois em sua queima tem como 

produto apenas água. O presente trabalho traz uma contribuição nas pesquisas 

sobre reforma foto-induzida de solução aquosa de glicerol para produção de gás 

hidrogênio, utlizando-se de fotocatalisadores nanocombinados CdShex, TiO2/CdShex e 

CdS/TiO2 com absorção de luz visível. Foi feita a caracterização 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 

fotoacústica (PAS) dos fotocatalisadores sólidos no intuito de acrescentar dados a 

respeito de suas rotas de síntese. A produção de hidrogênio foi monitorada 

coletando-se alíquotas da fase gasosa do headspace do reator fotocatalítico e 

analisando-se por cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica. A 

fase líquida também foi analisada após as 7 horas de irradiacão para identificar e 

quantificar a presença de compostos carbonílicos e assim propor mecanismos de 

degradação do glicerol por reforma foto-induzida. Os resultados encontrados 

demonstram que os materiais testados são fotocataliticamente ativos na produção 

de hidrogênio. A ordem de atividade fotocatalítica dos materiais testados foi: Pt/hex-

CdS > Pt/CdS/TiO2 > Pt/TiO2/CdS. 

 

 

 

Palavras chave: Fotocatálise, reforma, glicerol, hidrogênio, sulfeto de cádmio. 
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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 CdShex, TiO2/CdShex and CdS/TiO2 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/TiO2 > Pt/TiO2/CdS. 

 

 

Key words: Photocatalysis, reforming, glycerol, hydrogen, cadmium sulfite. 
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1 
Introdução 
 

 

 

Na sociedade atual, as discussões acerca do desenvolvimento sustentável têm 

sido constantes. Seja por verdadeira preocupação com o meio ambiente ou para 

tornar-se competitivo em um mercado onde as atitudes “verdes” são vistas com bons 

olhos, a busca por combustíveis limpos tem avançado com muita celeridade. Neste 

campo, o biodiesel tem se apresentado como uma alternativa interessante, por 

apresentar menor emissão de poluentes e por ser renovável. 

Óleos vegetais já foram testados diretamente em motores, numa tentativa de 

substituição do diesel1,2, mas, apesar da constatação do funcionamento dos 

mesmos, alguns problemas foram detectados de maneira a dificultar a sua utilização 

em escala comercial. Podem ser citados como exemplos a diminuição do 

rendimento energético do motor, menor eficiência térmica, deposição de resíduos de 

carbono provenientes da combustão incompleta devido a alta viscosidade e baixa 

volatilidade, espessamento ou coagulação do óleo lubrificante por causa da 

contaminação de óleos vegetais1,2. Diversas técnicas foram utilizadas no intuito de 

diminuir ou eliminar estas dificuldades. Dentre as alterações físicas ou químicas 

testadas podemos citar: a pirólise, a microemulsificação, a diluição e a 

transesterificação, sendo esta última a alternativa mais viável por conseguir reduzir 

bastante a viscosidade em óleos operando em baixas temperaturas e pressões. 

Com a transesterificação há também a vantagem da eficiência de conversão que 

chega a superar os 98 % (Equação 1). No entanto, estequiometricamente, um mol 

de glicerol pode ser produzido para cada 3 mols de biodiesel1,3, ou seja, cerca de 10 

kg de glicerol por cada 100 kg de biodiesel.  
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 (1) 

 

A União Européia produz anualmente mais de 1,35 milhões de toneladas de 

biodiesel, em cerca de 40 unidades de produção, o que corresponde a 90% da 

produção mundial de biodiesel4. O Brasil contribui apenas com 0,6 % do total de 

biodiesel produzido no mundo. A estimativa da Agência Nacional do Petróleo, Gás 

Natural e Biocombustíveis (ANP) em 2006 era de que a produção brasileira seria de 

aproximadamente 176 milhões de litros por ano e que até 2012 este valor seria 

triplicado5. Este fato tem sido motivo de horas de estudos de vários cientistas, 

porque, embora o glicerol seja um produto químico de alta aplicabilidade (cerca de 

1583 aplicações documentadas desde 1945 até 20086) seu refino é extremamente 

caro. 

Popularmente conhecido como glicerol, tem nomenclatura, segundo a IUPAC 

(1993), propano-1,2,3-triol. É um composto com alta densidade energética3 além de 

não-volátil, não tóxico e não inflamável. O glicerol de alta pureza é uma matéria-

prima importante na indústria de alimentos, cosméticos, farmacêuticas e outras. 

Cerca de dois terços do uso do glicerol na indústria estão dividos de acordo com a 

Tabela 1. 

 
 

Tabela 1: Porcentual de utilização de glicerol em alguns seguimentos da indústria. 
Fonte: Adhikari et al.6 

 

Seguimento Porcentual de utilização do 
glicerol 

Alimentos e bebidas 23% 

Saúde pessoal 24% 

Saúde bucal 16% 

Fumo 12% 
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Devido aos problemas econômicos 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 têm buscado empregos diferentes e 

inovadores para esta substância. Dentre estas, uma das possibilidades mais 

animadoras e interessantes do ponto de vista de sustentabilidade, é a utilização do 

glicerol como fonte renovável de hidrogênio, atuando como doador de elétrons na 

reação de reforma foto-induzida. 

Limpo e armazenável, o hidrogênio como combustível tem como produto de 

reação apenas água. A utilização mais conhecida como combustível é em foguetes 

espaciais, onde a maior parte daquela grande “nuvem de fumaça” liberada pelas 

espaçonaves nada mais é do que vapor d’água isento de emissões de gases 

poluentes ou partículas7,8. Ecologicamente é um combustível perfeito. Mesmo sendo 

uma molécula simples, o calor de combustão do gás hidrogênio é de -286,0 kJ.mol-1, 

reação 4, o que justifica a sua possível utilização como combustível9. A Tabela 2 

mostra o calor de combustão por mol de diversos combustíveis. Considerando que a 

massa molar de hidrogênio é muito pequena, o calor de combustão por unidade de 

massa é bastante elevado comparado aos demais combustíveis. 

 
Tabela 2: Calores de combustão de alguns combustíveis. Fonte: Site Química Ambiental/USP9. 

 
Combustível Fórmula molecular ∆Hº (kJ/mol) 

Carbono (carvão) C(s) - 393,5 

Metano (gás natural) CH4(g) - 802,0 

Propano (presente no gás de 
cozinha) C3H8(g) - 2220,0 

Butano (principal componente do 
gás de cozinha) C4H10(g) -2878,0 

Octano (componente da gasolina) C8H18(l) -5471,0 

Etino (acetileno, usado em 
maçarico para solda) C2H2(g) -1300,0 

Etanol C2H5OH(l) -1368,0 

Hidrogênio H2(g) -286,0 
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Outra aplicação interessante para o hidrogênio é em células a combustível, que 

são em princípio, baterias de funcionamento contínuo, que produzem corrente 

contínua pela combustão eletroquímica a frio de um combustível gasoso, geralmente 

hidrogênio10. As células a combustível são células galvânicas nas quais a energia de 

Gibbs de uma reação química é transformada em energia elétrica por meio da 

geração de uma corrente. Com a tecnologia atual, o único combustível que 

proporciona correntes de interesse prático é o hidrogênio, embora já existam células 

que utilizam diretamente metanol como combustível, porém as correntes obtidas 

ainda são relativamente baixas. 

A estrutura básica de todas as células a combustível é semelhante e consiste 

em dois eletrodos porosos separados por um eletrólito e conectados por meio de um 

circuito externo. Os eletrodos, cuja composição depende do tipo de célula, são 

expostos a um fluxo de gás (ou líquido) para suprir os reagentes (o combustível e o 

oxidante). Na célula a combustível a reação que ocorre no anodo é a oxidação de 

hidrogênio e a reação que ocorre no catodo é a redução de oxigênio. Em meio ácido 

a equação que exemplifica a reação de oxidação que ocorre no anodo é: 

 

(Anodo)        H2(g)      →      2H+      +      2e- (2) 

 

No eletrodo oposto, considerando-se as células com membrana trocadora de 

prótons (meio ácido), tem-se a seguinte reação catódica: 

 

(Cátodo)       2H+      +      2e-      +      1/2O2      →      H2O (3) 

 

A reação global, que é acompanhada de liberação de calor, pode ser escrita da 

forma aprsentada na reação 4. 

 

H2      +      1/2O2      →      H2O(g) (4) 

 

As células a combustível são portanto ótimos dispositivos para conversão de 

energia de forma limpa. 
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Paradoxalmente, a maior parte do hidrogênio produzido hoje é proveniente de 

combustíveis fósseis, obtido por reforma a vapor do gás natural e petróleo, que são 

recursos não renováveis. Apenas cerca de 5% é proveniente da eletrólise da água, 

processo inviável em escala industrial devido ao alto consumo de energia envolvido. 

A reforma a vapor é uma reação química entre vapor d’água e hidrocarbonetos 

(gás natural ou naftas)11 para gerar gás de síntese (Equação 5), que é um 

importante insumo das indústrias química e petroquímica. 

 

CnH2n+2      +      nH2O      ⇆      nCO      +      (2n+1)H2      ∆Hº298>0 (5) 

 

 

Como a reação é altamente endotérmica, precisa ser conduzida a altas 

temperaturas (800ºC), para que haja energia suficiente para promover a quebra das 

ligações químicas, e na presença de um catalisador de Ni/Al2O3
12. 

O gás de síntese produzido desta maneira precisa ser purificado, o que 

geralmente é feito através da reação de deslocamento do gás d’água (WGSR – 

Water Gas Shift Reaction), na qual o monóxido de carbono reage com vapor d’água 

na presença de um catalisador para produzir mais hidrogênio e dióxido de carbono 

(Equação 6), que é facilmente separado da corrente gasosa ou absorvido em 

solução alcalina.  

 

CO(g) + H2O(g)   ⇆  CO2(g) + H2(g) (6) 

 

Por razões cinéticas e termodinâmicas, a reação 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 530ºC, favorece 

altas conversões de CO a CO2 e geralmente são empregados catalisadores 

baseados em Fe2O3/Cr2O3, que podem conter outros elementos como promotores, a 

exemplo do cobre, cobalto e zinco13; e ii) uma segunda etapa conduzida a baixas 

temperaturas (LTS – Low Temperature Shift), na faixa de 180 a 250 ºC, empregando 

catalisadores CuO/ZnO/Al2O3, favorece a seletividade a hidrogênio14.  
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O hidrogênio produzido desta maneira ainda apresenta em sua composição 

cerca de 0,5 a 1 % de CO, inviabilizando seu emprego para a geração de energia 

em células a combustível, por exemplo, que operam com eletrodos de platina e que 

são envenenados na presença de monóxido de carbono. Muitos estudos são 

focados na oxidação preferencial de CO em correntes ricas em hidrogênio (PROX 

ou OSCO), de modo a reduzir a concentração de CO para o nível de traços15. 

Com base na reforma a vapor do gás natural, esforços grandes tem sido 

empreendidos no intuito de utilizar o mesmo processo na reforma de biomassa. 

Muitos dos catalisadores utilizados em reforma a vapor do gás natural são utilizados 

para a reforma do glicerol6, a exemplo daqueles apresentados da Tabela 3. 

 

 
Tabela 3: Catalisadores usados em reforma a vapor e respectivas temperaturas de operação. 

Fonte: Adhikari et al6. 
 

Catalisadores Temperatura de operação 
Ir/CeO2, Ni/CeO2, Co/CeO2 400-550ºC 

Y2O3, ZrO2, CeO2, La2O3, SiO2, MgO, e 
Al2O3 suportado com metais de transição 

dos grupos 8 a 10. 
500-600ºC 

Ni/Al2O3 850ºC 

Pt/Al2O3, Ni/Al2O3, Pd/Al2O3, Ru/Al2O3, 
Rh/Al2O3 

600-900ºC 

Ni/MgO, Ni/CeO2, Ni/TiO2 550ºC-650ºC 

Pt/Al2O3 880ºC 

Pt suportada em Al2O3, ZrO2, CeO2/ZrO2, 
MgO/ZrO2 e carbono 350ºC 

Pd/Ni/Cu/K suportado em γ-Al2O3 550ºC-850ºC 

Ni/γ-Al2O3 modificado com Mg, Ce, La e 
Zr 600ºC 

 

 

Em pesquisas recentes o glicerol tem sido utilizado para produzir hidrogênio 

por diferentes métodos tais como reforma a vapor16, gaseificação17, reforma 

autotérmica18, reforma em fase aquosa19, reforma eletroquímica20, fotofermentação21 
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e reforma em água supercrítica22. A maioria dos trabalhos sobre a produção de 

hidrogênio a partir de glicerol baseia-se na rota termoquímica. Adhikari et al.23 fez 

uma análise termodinâmica da reforma a vapor de glicerol para produção de 

hidrogênio e constatou que as melhores condições para este fim necessitam de 

temperaturas superiores a 627 ºC, à pressão atmosférica. 

Outros estudos mostram que o hidrogênio pode ser produzido em condições 

ambientes de temperatura e pressão através de um processo de baixo custo, 

eficiente e ecologicamente correto24,25,26,27,28,29. Esta técnica baseia-se nas células 

fotossintéticas que trabalham com dois sistemas redox. Em um dos processos tem-

se uma reação de oxidação das espécies químicas presentes no meio pelas lacunas 

fotogeradas no eletrodo semicondutor. O outro trata-se de uma redução de espécies 

químicas em contato com elétrons fotogerados que migram para o contra-eletrodo 

da célula fotossintética. Na produção fotocatalítica de hidrogênio a partir de solução 

aquosa de glicerol, o glicerol é oxidado a dióxido de carbono e água no fotoanodo (o 

semicondutor) e a água é reduzida a hidrogênio no cátodo (contra-eletrodo). 

 

1.1 Fotocatálise de semicondutores 

 

Os semicondutores são caracterizados por uma banda de valência preenchida 

e uma banda de condução vazia e uma diferença de energia entre elas que faz com 

que os elétrons não passem livremente de uma para outra, mas que não é alta o 

suficiente para que o material seja isolante. Quando um semicondutor é irradiado 

com luz com intensidade de energia igual ou superior à energia de band gap, tem-se 

a promoção de um elétron (e-BC) para a banda de condução BC, deixando uma 

lacuna ou buraco (h+BV) na banda de valência. Estas lacunas atuam como agentes 

oxidantes muito fortes e os elétrons que foram promovidos à banda de condução 

atuam como agentes redutores bastante poderosos. 

O espaço entre as bandas (band gap), também conhecido como gap de 

energia ou zona proibida do semicondutor pode ser visto como a diferença de 

energia entre a banda de valência e a banda de condução. A largura do espaço 

entre as bandas também está relacionada com a medida da força das ligações 

químicas no semicondutor24,25,26,27,28,29. 
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Semicondutores estáveis sob iluminação, geralmente óxidos de metais, 

apresentam uma estrutura de bandas com o topo da banda de valência tendo maior 

contribuição de orbitais 2p dos átomos de oxigênio. 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 condução de um 

determindado óxido metálico está localizado em um potencial mais negativo que o 

potencial de redução de prótons (Eº= 0V 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 início da absorção encontra-se 

na faixa de radiação ultravioleta e, consequentemente apresenta uma 

insensibilidade ao espectro visível. A Figura 1 mostra as posições das bandas de 

vários semicondutores em contato com uma solução aquosa de pH 1 e as 

respectivas energias de band gap. 

 
Figura 1: Posições de bandas de vários semicondutores em contato com uma solução 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 hidrogênio (NHE). 
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Os potenciais elétricos (vs NHE) da base da banda de condução e do topo da 

banda de valência são apresentados na Figura 1 juntamente com as energias de 

band gap em elétron-volts. O semicondutor adequado para conduzir uma dada 

reação redox deve apresentar estrutura de bandas com a base da banda de 

condução localizada em um potencial mais negativo que o potencial de redução das 

espécies químicas que serão reduzidas, enquanto que o topo da banda de valência 

deve estar posicionado em potenciais mais positivos do que o potencial de oxidação 

das espécies químicas que serão oxidadas. Portanto, a energia mínima dos fótons 

requerida para conduzir esta reação será a diferença entre as energias do topo da 

banda de valência e da base da banda de condução. 

Devido à estrutura eletrônica, os semicondutores podem atuar como 

mediadores em processos de oxi-redução de acordo com o mecanismo geral 

apresentado nas equações 7 a 11 com tempos característicos estimados para cada 

etapa. 

 

Etapa I: Semicondutor + hν (> Eg)→ !
CBe  + +

VBh   (fs) (7) 

Etapa II: !
CBe  + +

VBh  → heat   (10 – 100 ns) (8) 

Etapa III: Ox + !
CBe  → Ox-  (ms) (9) 

Etapa IV: Red + +
VBh  → Red+  (100 ns) (10) 

Etapa V: Red+ → → → CO2, Cl-, H+, H2O…  (11) 

 

No mecanismo fotoeletroquímico30,31, a primeira etapa (I) corresponde à 

formação de portadores de carga em consequência da absorção do fóton, como 

pode ser visto no esquema ilustrado na Figura 2. 
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Figura 2: Etapas principais no mecanismo fotoeletroquímico: (I) a formação de portadores de carga 
(e-) e (h+) após a absorção de fótons, (II) recombinação de portadores, com liberação de calor, (III) 

espécies adsorvidas são reduzidos pelos elétrons fotogerados; (IV) espécies adsorvidas são oxidadas 
pelas lacunas fotogeradas; (V) possíveis reações térmicas e fotocatalíticas para produzir produtos de 

mineralização. 
 

Os portadores de carga foto-excitados são móveis e capazes de iniciar 

diversas reações redox (III e IV) na superfície dos semicondutores. Os elétrons e 

lacunas fotogerados na ausência de espécies para serem reduzidas e oxidadas, 

respectivamente, tendem a se recombinar rapidamente dissipando energia na forma 

de calor dentro de alguns nanossegundos (II)30,31. Por outro lado, a transferência 

eletrônica na interface semicondutor/líquido para a reação de redução é 

comparativamente muito lenta, dentro da escala de milissegundos30,31. Desta forma, 

é fácil notar que a atividade fotocatalítica dos semicondutores é altamente 

dependente da competição entre a transferência de carga dos portadores de carga 

na interface semicondutor/líquido e a recombinação elétron-lacuna. Se uma espécie 

adequada está disponível para “prender” o elétron ou prencher a lacuna, o efeito de 

recombinação de carga é minimizado. E por fim, produtos de mineralização (V) 

podem ser formados por processos fotocatalíticos ou térmicos. 

Os semicondutores serão, portanto, capazes de atuar em diversos processos 

redox e entre eles, o de maior interesse neste trabalho, a produção de hidrogênio, 

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 renováveis, a energia solar é de longe o maior 

dos recursos exploráveis, proporcionando mais energia em uma hora para a Terra 

do que toda a energia consumida por seres humanos em um ano inteiro32. Tendo em 

vista a intermitência da insolação, para a energia solar ser utilizado como fonte de 
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energia primária, faz-se necessário armazená-la de alguma maneira, e o processo 

fotoeletroquímico já descrito pode ser utilizado para este fim. 

Este processo fotoeletroquímico opera como uma fotossíntese artificial, 

capturando a energia disponível na luz solar com emprego de eletrodos 

semicondutores capazes de converter substâncias em formas químicas diferentes, 

podendo estas terem diversos destinos de utilização. 

 

1.2 Decomposição fotocatalítica da água 
 

A fotoeletrólise da água foi realizada pela primeira vez empregando um sistema 

em que o TiO2 (rutilo)33,34, foi conectado a um contra-eletrodo de platina e exposto à 

luz ultra-violeta ( < 400 nm ). Quando a superfície do eletrodo de TiO2 foi iluminado, 

os elétrons fluiram para o contra-eletrodo de platina através de um circuito externo. 

A direção da corrente mostrou que uma reação de oxidação (produção de gás 

oxigênio) ocorreu no eletrodo de TiO2 e uma reação de redução (produção de gás 

hidrogênio) ocorreu no eletrodo de Pt, como está esquematizado na Figura 3. 

 

 
Figura 3: Princípio de funcionamento de uma célula fotoeletroquímica que gera hidrogênio através da 

foto-decomposição da água. 
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Este sistema fotoeletroquímico serviu de base para o desenvolvimento de 

sistemas fotocatalíticos empregados na decomposição da molécula de água em 

hidrogênio e oxigênio, onde os processos redox ocorrem na superfície de uma 

partícula. Uma partícula de TiO2, por exemplo, com uma pequena quantidade de Pt 

depositada na superfície é, essencialmente, uma célula fotoeletroquímica em escala 

microscópica. Nela, a água é oxidada a oxigênio molecular na superfície do óxido, 

enquanto que na platina há a redução de prótons a hidrogênio molecular conforme 

pode ser visto no esquema da Figura 4. Quando um metal é depositado sobre 

semicondutores, a migração do elétron excitado do semicondutor para o metal 

ocorre até os dois níveis de Fermi estarem alinhados. A barreira de Schottky35,36 

formada na interface entre o metal e o semicondutor pode servir como uma 

armadilha eletrônica impedindo recombinação de cargas elétron-lacuna, o que 

aumenta a eficiência da reação fotocatalítica. Simultaneamente, o metal é 

importante por causa de sua própria atividade catalítica. Os metais depositados em 

semicondutores servem também como sítio ativo para a produção de H2, em que os 

elétrons presos são transferidos para os prótons resultantes de reações de hidrólise 

de superfície de óxidos e sulfetos semicondutores para produzir H2. Desta maneira, 

a atividade catalítica é fortemente dependente do tipo de metal depositado na 

superfície do semicondutor. 

 

 
Figura 4: Representação esquemática da decomposição fotocatalítica da água sobre uma partícula 

de semicondutor associada à nanopartícula de metal. 
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Para que a fotólise da água ocorra é necessário que o limiar da banda de 

condução esteja localizado em um potencial mais negativo que o potencial de 

redução de H+ a H2 (Eº = 0 V vs NHE a pH 0), enquanto que o limiar da banda de 

valência deve estar posicionado em potenciais mais positivos do que o potencial de 

oxidacão da H2O a O2 (Eº = 1,23 V vs NHE). Na Figura 1 é possível identificar vários 

semicondutores que atendem a esses requisitos. A reação global é 

termodinamicamente desfavorável (∆Gº= 238 kJ.mol-1 e ∆Eº= 1,23 V), no entanto, 

pode ocorrer com a incidência de energia luminosa com comprimentos de onda ≤ 

1000 nm (ou seja, 1,23 eV ≈ 1000 nm, que corresponde a fótons com energia na 

faixa do infravermelho próximo). Deste modo, a energia necessária para 

decomposição fotocatalítica da água pode ser encontrada na radiação solar. Isso 

demonstra que a água pode ser decomposta em hidrogênio e oxigênio usando luz 

UV-visível-NIR, sem a necessidade de aplicação de uma voltagem externa, como 

ilustra as reações abaixo: 

 

Semicondutor + hν (< 1000 nm) → !
CBe  + +

VBh   (12) 

H2O + 2 +
VBh → 1/2O2 + 2H+ (na superfície do semicondutor) Eo = 1,23 V (13) 

2H+
 + 2 !

CBe  → H2 (na superfície de nanopartículas de Pt) Eo = 0 V  (14) 

A reação global é: 

H2O + hν (< 1000 nm) → H2 +1/2O2 Eo = -1,23 V (15) 

 

Os íons hidrogênio reduzidos no contra-eletrodo tem origem nas reações de 

hidrólise de superfície do óxido metálico suspenso em água, por exemplo, no TiO2, 

os sítios hidrolisados são os fragmentos titanol (>TiOH). Os grupos hidroxil na 

superfície de TiO2 estão envolvidos em um equilíbrio ácido-base30 como mostram as 

Equações 16 e 17. 

 

>TiOH2
+ >TiOH + H+ (16) 

>TiOH >TiO- + H+ (17) 
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Algumas vantagens do catalisador semicondutor TiO2 são de que ele é barato, 

química e biologicamente inerte e que é muito estável sob iluminação para fotólise 

da água. Além disso, a fotoatividade de TiO2 pode eventualmente ser alargado a 

partir do ultravioleta para a parte visível do campo solar radiativa por meio de 

dopagem química37. 

 

 

1.3 Reforma foto-induzida da biomassa 
 

Outra vertente em que os semicondutores têm sido aplicados como 

mediadores em processos fotocatalíticos é a de mineralização de poluentes 

orgânicos32 e desinfecção de água e ar38,39,40,41,42, por serem considerados métodos 

economico e ambientalmente viáveis. Diversos trabalhos mostraram que a 

degradação fotocatalítica de compostos orgânicos36,43,44, tais como álcoois46,47,49, 

azocorantes45, proteínas36, açúcares36 e ácidos orgânicos46,47,48 pode se processar 

com a produção simultânea de hidrogênio tanto em suspensões de semicondutores 

ou em filmes com o fotocatalisador imobilizado. Outras fontes inusitadas de 

compostos orgânicos já foram investigadas ainda na década de 80, por exemplo, 

Kawai et al.48 demonstraram a produção fotocatalítica de hidrogênio na 

decomposição de algas, insetos mortos e fezes utilizando TiO2 como fotocatalisador, 

obtendo apenas CO2 como subproduto na fase gasosa. 

A decomposição fotocatalítica da água para produzir H2 e O2 utilizando luz do 

sol é uma reação do tipo “up-hill” (ΔGº > 0). A produção de hidrogênio e oxigênio a 

partir da clivagem da água ocorre em condições anaeróbicas e é realizada pelos 

elétrons e lacunas fotogerados, respectivamente, desde que a energia absorvida 

pelo semicondutor seja suficiente para reduzir prótons à moléculas de hidrogênio e 

para oxidar a água a oxigênio. Por outro lado, a oxidação completa de compostos 

orgânicos em CO2 e H2O, em condições aeróbicas é classificada como uma reação 

do tipo “down-hill” (ΔGº < 0). A oxidação fotocatalítica de compostos orgânicos 

ocorre na presença de oxigênio, com a participação de lacunas foto-geradas, que 

atuam direta ou indiretamente através da geração de radicais hidroxil (HO•) e, 

finalmente, levam à produção de CO2 e H2O. No caso do TiO2, o potencial redox das 

lacunas fotogeradas em solução aquosa é +2,53 V (vs. EPH) em pH 7. Após a 
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reação com a água, tais lacunas podem produzir radicais hidroxil (HO•) de acordo 

com a Equação 18. 

 

H2O +  + +
VBh  →  •HO  + H+ Eo = +2.27 V (pH = 7) (18) 

O2 + !
CBe → •!

2O  Eo = -0,28 V (pH = 7) (19) 

O2 + 2 !
CBe  + 2H+ → H2O2 Eo = +0,28 V (pH = 7) (20) 

2H2O + 2 +
VBh  → H2O2 + 2H+ Eo = +1,35 V (pH = 7) (21) 

 

Por outro lado, os elétrons foto-gerados são consumidos por oxigênio 

quimissorvido para formar radicais superóxido ( •!
2O ), conforme a Equação 19. 

Oxigênio também pode se combinar com dois elétrons fotogerados para formar 

peróxido de hidrogênio, como mostra a Equação 20. De acordo com os valores de 

potenciais redox do par elétron-lacuna, H2O2 também pode ser formado por outra via 

em solução aquosa, como sugere a Equação 21. O peróxido de hidrogênio pode 

também contribuir na degradação de doadores de elétrons orgânicos e inorgânicos, 

agindo como um receptor direto de elétrons ou como fonte de radicais hidroxil em 

consequência da cisão homolítica23. 

 

Para certos compostos derivados de biomassa, a energia livre de Gibbs padrão 

para a reação de reforma é positiva (por exemplo, para o glicerol equivale a 

∆Gº=4kJ.mol-1 e para o etanol é de ∆Gº = 97 kJ.mol-1, conforme pode ser visto nas 

Equações 22 e 23). 

 

C3H8O3(g)     +    3H2O(g)    →    3CO2(g)    +    7H2(g)     ∆Gº298 = +4 kJ.mol-1 (22) 

C2H6O(g)     +     3H2O(g)     →     2CO2(g)     +     6H2(g)      ∆Gº298 = +97 kJ.mol-1 (23) 

 

No processo de reforma foto-induzida, as reações de fotólise da água e de 

oxidação fotocatalítica de compostos orgânicos são combinadas. O processo 

fotocatalítico de soluções aquosas dos componentes da biomassa e seus derivados 

(que pode ser representado com fórmula geral CxHyOz)6 ocorre em condições 

anaeróbicas (Figura 5), o que resulta na oxidação do substrato orgânico por 
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oxidantes fotogerados (HO• e H2O2) das Equações 18 a 21, a CO2 (reação IV da 

Figura 5). Estas reações são acompanhadas pela produção de H2 em fase gasosa 

proveniente da água (reação I da Figura 5), representada pela Equação 14, 

enquanto as etapas II, representada pela Equacão 13, e III, representada pelas 

Equações 19 e 20, são suprimidas. 

 

 
Figura 5: Representação das reações fotocatalíticas: (a) decomposição da água, (b) oxidação da 

biomassa, (c) reforma foto-induzida da biomassa. 
 

Kondarides et al.49 combinaram essas duas reações em uma célula 

fotocatalítica utilizando Pt/TiO2 como fotocatalisador irradiado por luz ultravioleta 

(Figua 5). Os autores mostraram que, em geral, o hidrogênio pode ser produzido em 

um processo eficiente de reforma fotocatalítica dos componentes da biomassa e 

derivados em condições ambiente. Conseguiram resultados interessantes de taxa 

máxima de produção de hidrogênio de 28,5 µmol.h-1 já nas primeiras 3 h de 

irradiação. Avaliaram ainda o efeito da concentração de glicerol e encontraram que 

para o catalisador estudado a maior produção foi quando o glicerol se encontrava 

em  concentração de 1,0 mol.L-1. Uma grande variedade de componentes derivados 

de biomassa foi testada por Kondarides et al.49, a exemplo de monossacarídeos 

como pentoses (ribose, arabinose) e hexoses (glicose, galactose, frutose e manose), 

álcoois (metanol, etanol, propanol e butanol) e ácidos orgânicos (ácido acético, ácido 

fórmico). Em todos os casos, as quantidades de H2 e CO2 produzidas estão de 

acordo com a estequiometria da reação de reforma e todo o processo pode ser 

representado pela equação da reação global 24. 

 

CxHyOz + (2x - z) H2O → x CO2 + (2x - z + y/2) H2 (24) 
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Fu et al.36 relataram um estudo sistemático sobre a produção de hidrogênio por 

reforma fotocatalítica da glicose em condição anaeróbia com metais nobres 

depositados no fotocatalisador TiO2, por irradiação de luz ultravioleta. Os autores 

estudaram em detalhes os efeitos da atmosfera de reação, o tipo e a quantidade de 

metais nobres depositados na superfície de TiO2, a estrutura cristalina do TiO2, a 

concentração inicial de glicose e do pH da solução sobre a evolução de hidrogênio. 

Os autores concluíram que todos os parâmetros podem influenciar na taxa de 

evolução de hidrogênio, especialmente o pH inicial da solução, que atinge um 

máximo da evolução de hidrogênio em pH 11. A concentração e o tipo de metais 

nobres depositado na superfície de TiO2 também tem grande relevância, 

aumentando a capacidade de produção conforme a seguinte ordem: Ru ≈ Ag < Rh ≈ 

Au < Pt < Pd. 36 

Wu et al.50 também estudaram a produção de H2 a partir de reforma 

fotocatalítica de glicose utilizando o fotocatalisador metal/TiO2, com especial atenção 

na seletividade a CO, visto que o CO facilmente envenena os catalisadores de metal 

nobre, mesmo em concentrações muito baixas. Da mesma forma que os resultados 

obtidos por Fu et al.36, Wu et al.50 constataram que a taxa de produção de H2 é 

dependente do tipo de metal depositado, no entanto, encontraram que a produção 

de H2 aumenta na seguinte ordem: Ir < Ru < Au < Ni ≈ Cu ≈ Pt < Rh. Além disso, 

para fotocatalisador Rh/TiO2, a concentração de CO em H2 é a mais baixa. 

 

1.4 Reforma foto-induzida do glicerol 
 

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

trabalho mais significativo publicado foi desenvolvido por Daskalaki et al.51 que 

investigou foto-reforma de glicerol com o uso do fotocatalisador Pt/TiO2 por 

irradiação de luz ultravioleta. Os resultados obtidos mostram que o hidrogênio pode 

ser produzido eficientemente a partir da reforma fotocatalítica de soluções aquosas 

de glicerol e, eventualmente, uma conversão completa de glicerol a H2 e CO2. Os 

melhores resultados foram obtidos com o fotocatalisador TiO2 carregado com 0,1-2,0 

% em massa de Pt, proporcionando taxas de produção de hidrogênio de 24,0 a 28,2 

µmol.h-1. No entanto o excesso do teor de platina tem um efeito negativo sobre o 
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desempenho fotocatalítico, como pode ser visto no material com 5,0 % de platina 

que obteve a maior taxa de apenas 12,0 µmol.h-1. A reação é favorecida em meio 

neutro e básico, em comparação com soluções ácidas, e aumenta a taxa de reação 

substancialmente com o aumento da temperatura de 40 ºC para temperaturas entre 

60 e 80 ºC. Para altas concentrações de glicerol (~1 mol.L-1) a taxa de evolução de 

hidrogênio é cerca de duas ordens de grandeza maior (96,0 µmol.h-1), em 

comparação à obtida para a água pura (48,0 µmol.h-1) Os resultados demonstram 

que o processo é promissor e pode ser aprimorado para uma aplicação prática. 

Os resultados também demonstraram que a reação se processa com a 

formação de intermediários como metanol e ácido acético, indicando a ocorrência de 

reações paralelas. O glicerol adsorvido à superfície do metal pode sofrer uma 

desidrogenação, resultando na produção de H2 e intermediários adsorvidos. Esta 

etapa é seguida da clivagem de ligações C-C e dessorção de moléculas menores, 

tais como o metanol e o ácido acético. Estes compostos e outros fragmentos 

adsorvidos na superfície do fotocatalisador, são posteriormente oxidados a CO2 por 

oxidantes fotogerados. 

As principais pesquisas sobre a produção de hidrogênio por reforma foto-

induzida de derivados de biomassa estão focados no TiO2 como fotocatalisador. No 

entanto, a grande desvantagem de TiO2 é a sua incapacidade de absorver a luz 

visível, por apresentar energia de band gap igual a 3,2 eV, que corresponde a fótons 

com energia na região ultra-violeta (UV). Sabe-se que a luz solar contém apenas 

cerca de 3 % de luz UV. Até agora, os esforços das investigações estão focados 

principalmente na tentativa de estender a fotossensibilidade dos semicondutores 

para a região de luz visível com o intuito de absorver uma maior porção da energia 

solar, uma vez que a luz visível representa cerca de 43 % de toda radiação solar 

incidente na superfície da Terra. Atualmente, o maior desafio neste campo é a 

descoberta de um fotocatalisador, que seja capaz de conduzir a reforma foto-

induzida de glicerol e outros derivados de biomassa, sob irradiação de luz visível. E 

neste panorama os fotocatalisadores modificados de CdS se apresentam como 

alternativa interessante43,52, e sua combinação com o já conhecido TiO2 ainda foi 

pouco explorada no intuito de buscar uma melhor atividade fotocatalítica na região 

da luz visível. 
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1.5 Sulfeto de Cádmio 

 

Encontrar sistemas que sejam estáveis e eficientes para serem usados em 

fotocatálise utilizando a luz visível, tem se mostrado tarefa árdua para os 

pesquisadores. Dentre a grande variedade de materiais, o CdS, que é um 

semicondutor do tipo n, é uma opção para este fim, já que apresenta energia de 

band gap de ≈ 2,4 eV, podendo ser ativado com luz visível, e tem potenciais de 

redução das bandas de valência de +1,4 V e de condução -1,0 V (vs NHE), 

conforme mostrado na Figura 6, sendo adequado para atuar nas reações anódica e 

catódica pretendidas neste trabalho. 

 

 
Figura 6. Estrutura de bandas do CdS. Fonte: Silva42. 

 

A estrutura cristalina também tem grande influência na atividade fotocatalítica 

dos catalisadores. As duas fases conhecidas para o sulfeto de cádmio são a cúbica 

e a hexagonal de acordo com as estruturas apresentadas na Figura 7: 

 

2H2O+2e- → H2+2OH- 
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Figura 7: Estruturas cristalinas do CdS. Fonte: Silva et al.42. 

 

Há evidências de que a velocidade de produção de hidrogênio a partir da 

fotoclivagem da água é fortemente dependente da estrutura cristalina de CdS. 

Estudos realizados por Matsumura et al.52 constataram que quando a estrutura 

cristalina cúbica prevalece, o material apresenta baixa eficiência na produção de 

hidrogênio, mesmo com auxílio de um co-catalisador, como Pt. A Figura 8 mostra 

que a velocidade de produção de hidrogênio de solução contendo Na2SO30,1mol.L-1, 

usando CdS carregado com Pt, aumenta à medida que a abundância da fase 

hexagonal, obtida com tratamento térmico em atmosfera de N2 por 1 h, aumenta e 

exibe eficiência máxima na fotoclivagem da água quando apenas a fase hexagonal 

está presente conforme mostrado no gráfico da Figura 8. 
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Figura 8. Abundância da estrutura hexagonal em CdS (pó) como função da temperatura de 

tratamento térmico (O) e da velocidade de produção de hidrogênio (). Fonte: Matsumura et al50. 

 

 

Silva et al.42 testaram as várias combinações de sulfeto de cádmio em reações 

fotocatalíticas de solução aquosa de álcool isopropílico e sulfeto/sulfito em meio 

básico para produção de hidrogênio. Dentre suas constatações, a de maior 

relevância para este trabalho é a que a diminuição do tamanho de particula de CdS, 

demoninado CdS quântico e com predominância de fase cúbica, incrementa o 

rendimento na produção de H2. A platina depositada na superfície do CdS contribui 

para aumentar a produção de H2, atuando como um aprisionador de elétrons da 

banda de condução ou como reserva de elétrons que facilita a transferência 

eletrônica para as ligações da superfície ou para prótons coordenados à superfície. 

Em 2006, Wu et al.53 estudaram a combinação de CdS com TiO2 e sua 

atividade fotocatalítica na decomposição de corantes orgânicos. Ele propôs uma rota 

de síntese de maneira a obter nanopartículas de CdS uniformemente dispersas 

sobre TiO2 e as testou em reação fotocatalítica de degradação do azul de metileno. 

Foi observado que o compósito combinado de CdS/TiO2 apresentava alta eficiência 

para decomposição de poluentes na água ou ar sob irradiação de luz  visível.  

Um método alternativo para melhorar a fotoeficiência de CdS é a hibridização 

com óxidos metálicos, como o TiO2. Nanopartículas de TiO2 depositado na superfície 

de CdS hexagonal tem demonstrado altas taxas de produção de hidrogênio sob 

irradiação de luz visível tendo o sistema sulfito/sulfeto como reagentes de 
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sacrifício54,55. A superioridade na atividade fotocatalítica do material híbrido é 

atribuída a maior eficiência na separação de cargas comparado ao CdS puro após 

absorção de luz em função da rápida difusão de elétrons fotogerados no CdS para 

as nanopartículas de TiO2. Por outro lado, a hibridização de nanopartículas de CdS 

depositadas na superfície de TiO2 também foi avaliada na produção de hidrogênio 

obtendo-se um material com alta área superficial. Nesse caso, TiO2 desempenha um 

duplo papel: atua como suporte para as nanopartículas de CdS, prevenindo sua 

agregação, e o gradiente de potencial formado na interface CdS/TiO2 aumenta a 

eficiência de separação de carga, que resulta no aumento da eficiência da atividade 

fotocatalítica56. 

Nesta perspectiva, é que será estudado neste trabalho a síntese, 

caracterização e atividade de CdS hexagonal bem como os materiais híbridos de 

CdS e TiO2 na reação de reforma foto-induzida de solução aquosa de glicerol. 
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2 
Objetivos 

 

 

 

A pesquisa desenvolvida propõe sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade 

fotocatalítica de semicondutores nanocombinados capazes de atuar como 

fotocatalisadores na geração de hidrogênio a partir da clivagem da molécula de água 

sob ação de luz visível usando como doador de elétrons o glicerol, dando a este 

último um destino útil, diminuindo a quantidade de resíduo gerado na cadeia 

produtiva do biodiesel. 
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3 
Objetivos específicos 

 

 

 

A pesquisa realizada tem como objetivos específicos: 

1. Preparar materiais nanocombinados de CdS e TiO2; 

2. Determinar as energias de bandgap; 

3. Avaliar a atividade fotocatalítica de CdS em fase hexagonal e materiais híbridos 

de CdS e TiO2 em diferentes configurações na reforma fotocatalítica de solução 

aquosa de glicerol; 

4. Propor o mecanismo de reação de degradação do glicerol a partir da 

identificação de sub-produtos na fase líquida. 
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4 
Experimental

 

 

 

Toda a fase experimental foi realizada no Laboratório de Pesquisa em Química 

(LPQ) do Instituto de Química da Universidade Federal da Bahia (UFBA) 

coordenado pelo Prof. Jaílson Bittencourt de Andrade. Os difratogramas de raios X 

foram obtidos no Departamento de Inorgânica do Instuto de Química da UFBA. Os 

espectros de infravermelho e de energia dispersiva de raios X das amostras foram 

feitos no Laboratório de Catálise (LABCAT) do Instituto de Química da UFBA 

coordenado pela Profª. Heloysa Martins. E finalmente, os espectros fotoacústicos 

foram obtidos no Laboratório de Propriedades Ópticas do Institudo de Física 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 síntese, 

caracterização e avaliação da atividade fotocatalítica: i) sulfeto de cádmio em fase 

hexagonal (CdShex); ii) nanopartículas de sulfeto de cádmio depositadas na 

superfície de dióxido de titânio (CdS/TiO2) e iii) nanopartículas de dióxido de titânio 

depositadas na superfície de sulfeto de cádmio em fase hexagonal (TiO2/CdShex). 

Adotou-se a notação para descrever a deposição dos compostos na superfície do 

outro de maneira que a ordem de leitura é equivalente à ordem de fora para dentro 

de cada partícula, separados por uma barra que representa os níveis de deposição 

conforme pode ser visto na Figura 9. 
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Figura 9: Desenho esquemático de uma nanopartícula de CdS/TiO2, exemplificando a notação 

adotada para a ordem de deposição. 
 

 

4.1 Síntese dos materiais 
 

4.1.1 Reagentes 
 

• Síntese de CdS/TiO2 
Cloreto de cádmio (CdCl2) 

Tiouréia (SC(NH2)2) 

Hidróxido de amônio (NH4OH) 

Dióxido de titânio (TiO2) – P25 Degussa 

 

• Síntese de TiO2/CdS 
Sulfeto de cádmio (CdS) – Fase cúbica, Aldrich® 

Isopropóxido de titânio (C12H28O4Ti) 

Álcool isopropílico (CH3CHOHCH3) 

 

• Reações de fotólise 

Ácido hexacloplatínico (H2PtCl6.6H2O) 

Glicerol (C3H6O3) 

Água (H2O) 

Hidróxido de sódio (NaOH) 
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4.1.2 Sulfeto de cádmio em fase hexagonal (CdShex) 
Preparado conforme sugerido por Silva et al.43, onde o sulfeto de cádmio 

comercial (predominância de fase cúbica), o qual apresenta uma coloração 

alaranjada intensa, foi aquecido em atmosfera dinâmica de nitrogênio a 700 ºC. 

Após 1 h, a fase hexagonal, CdShex, foi obtida e o fluxo de nitrogênio mantido até 

resfriamento à temperatura ambiente. O CdShex apresenta coloração amarela. Para 

facilitar a discussão chamar-se-á esta amostra de Amostra 1. 

 

4.1.3 Sulfeto de cádmio depositado sobre dióxido de titânio (CdS/TiO2) 
Utilizou-se a tiouréia (SC(NH2)2) como precursor de sulfeto e cloreto de cádmio 

(CdCl2) para o cádmio. Inicialmente dissolveu-se ~0,1 g de CdCl2 em 25 mL de 

solução hidróxido de amônio concentrado, agitando até constatar sua completa 

dissolução. Então, adicionou-se ~1,0 g de TiO2 para só depois adicionar a solução 

de SC(NH2)2 (0,04 g) em 25 mL de NH4OH e então submeter esta mistura a 

aquecimento por 1 hora. O sólido obtido foi filtrado, lavado com água, etanol e 

acetona e submetido a aquecimento em mufla a 110 ºC por uma noite. Só então foi 

colocado em tratamento térmico a 400 ºC por 1h. O TiO2 possui três polimorfos: 

anatásio, rutilo e broquita. Anatásio é a forma que apresenta a maior fotoatividade32. 

O TiO2 utilizado para síntese deste material foi o Degussa P25, constituído 

basicamente de 75 % anatásio e 25 % rutilo. Para facilitar a discussão chamar-se-á 

esta amostra de Amostra 2. O procedimento está ilustrado no fluxograma da Figura 

10. 
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Figura 10: Fluxograma da síntese de CdS/TiO2. 

 

 

4.1.4 Dióxido de titânio depositado sobre sulfeto de cádmio haxagonal 
(TiO2/CdShex) 

Seguiu-se metodologia proposta por Jang et al.55 O CdS hexagonal foi disperso 

em álcool isopropílico, em seguida, isopropóxido de titânio, na razão molar Cd:Ti de 

1:4, foi adicionado sob agitação vigorosa. Mantendo-se em agitação constante, 

adicionou-se água ultra pura, gota a gota, até identificar mudança de coloração. O 

pó obtido foi filtrado, lavado com álcool isopropílico e calcinado a 400ºC por duas 

horas. Para facilitar a discussão chamar-se-á esta amostra de Amostra 3. O 

procedimento pode ser melhor visualizado no fluxograma da Figura 11. 
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Figura 11: Fluxograma da síntese de TiO2/CdS. 

 

4.1.5 Deposição de Pt 
A deposição de platina na superfície dos fotocatalisadores foi feita durante a 

própria reação de reforma fotocatalítica. O volume adicionado de ácido 

hexacloroplatínico foi de 40 µL a 10%, o suficiente para obter uma deposição de 0,3 

% que é apontado em estudos anteriores49 como a configuração que apresenta 

melhor atividade em testes semelhantes utilizando Pt/TiO2 como fotocatalisador. 

 

4.2 Caracterização dos materiais 
 

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX) 
As amostras em pó foram caracterizadas pela técnica de difração de raios X 

utilizando um equipamento da Shimadzu® modelo XRD 6000, operando com 

radiação CuKα e filtro de Ni, com velocidade de varredura de 2°2θ.min-1, na região 
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2θ de 5-80°, em 35 kV e 15 mA. Os difratogramas obtidos das amostras foram 

comparados com padrões da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure 

Database). 

 

4.2.2 Espectroscopia de fotoacústica (PAS) 
Os espectros fotoacústicos foram obtidos em um espectrômetro constituído por 

uma lâmpada de arco xenônio de 1000 W, modulada por um chopper de velocidade 

variável (SRS, modelo SR540 da Stanford®) o qual envia um sinal de referência para 

um amplificador síncrono (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, então, luz monocromática. A luz atinge a amostra que se 

encontra na célula fotoacústica “empastilhada”, gerando o sinal fotoacústico que é 

captado por um microfone no interior da célula. Este sinal é enviado para o lock-in, o 

qual só amplifica as componentes do sinal que possuem a mesma freqüência de 

modulação do sinal de referência, eliminando, portanto sinais espúrios e 

indesejáveis. A seguir, o sinal amplificado é enviado para um microcomputador onde 

é processado e analisado. 

 

4.2.3 Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de infravermelho foram realizados em um espectrômetro modelo 

Spectrum BX da Perkin Elmer®, utilizando a região de 4400 a 400 cm-1, com pastilha 

de KBr. 

 

4.2.4 Espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS) 
Para avaliar a concentração dos elementos nos materiais obtidos, foi feita a 

análise espectroscópica 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 vácuo com filtro de Molibdênio para evitar 

interferências. 
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4.3 Teste fotocatalítico 
 

As reações de fotólise para produção de gás hidrogênio a partir de solução 

aquosa de glicerol foram conduzidas de maneira idêntica para cada material. 

Utilizou-se uma massa de 60mg do fotocatalisador TiO2/CdShex em 60 mL de 

solução aquosa de glicerol 30 % com adição de 40 µL de ácido hexacloroplatínico 8 

% (H2PtCl6). Segundo Daskalaki et al.51 o pH que apresenta o melhor rendimento é o 

11. O pH foi então ajustado com solução de NaOH 1 mol L-1. A mistura foi confinada 

em um reator adaptado para a retirada de alíquotas de gases, purgado com argônio 

ultra puro por 30 minutos antes do início da irradiação para eliminar ar atmosférico 

para que a reação aconteça em meio anaeróbico. A reação fotocatalítica foi 

conduzida em atmosfera de argônio, à temperatura ambiente, sob irradiação de luz 

visível (700 nm > λ > 418 nm) empregando uma lâmpada de arco xenônio com 

potência de 500 W, com filtros de corte de irradiação ultravioleta e infravermelho. 

Aliquotas de 500 µL de gás do headspace do reator foram coletadas em intervalos 

de 30 min e injetadas num CG com detector de condutividade térmica, usando 

argônio como gás de arraste. Depois de 5 h a coleta das alíquotas para injeção 

passou a ter intervalo de 1 h. Em cada pausa foram feitas injeções em triplicata onde 

cada corrida no cromatógrafo durava dois minutos e meio. Desta forma, a irradiação 

da amostra era interrompida por aproximadamente 10 min. Ao final, a amostra foi 

submetida a 7 h de irradiação. 

 
4.3.1 Análise da fase gasosa 
As análises da fase gasosa foram feitas em um cromatógrafo a gás, modelo 

9001 da Finnigan®, adaptado. As condições cromatográficas encontram-se na 

Tabela 4. 
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Tabela 4: Características do cromatógrafo utilizado e condições do método para detecção de H2. 

 
Gás de arraste Argônio 

Detector Condutividade térmica (DCT) 

Coluna Peneira molecular 

Temperatura do injetor 150ºC 

Temperatura do forno da coluna 35ºC 

Temperatura do detector 250ºC 

Tipo de injeção Splitless 

Vazão 10mL.min-1 

Tempo de corrida 3min 
 

 

4.3.2 Análise da fase líquida 
A reforma foto-induzida do glicerol pode apresentar alguns subprodutos 

carbonílicos7. Para indentificar e quantificar estes compostos foi utilizado um método 

cromatográfico empregando cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE, ou HPLC 

do inglês High Performance Liquid Chromatography) com detector de arranjo de 

fotodiodos (DAD) UV-Vis previamente descrito por Azevedo et al.57. O método 

consiste na separação e detecção dos compostos carbonílicos previamente 

derivatizados via reação com 2,4-di-nitro-fenil-hidrazina (2,4-DNPHi) para obter as 

respectivas hidrazonas (2,4-DNPHo-CC) que são detectáveis no DAD. O 

procedimento de derivatização é resumido no fluxograma da Figura 12. 
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Figura 12: Derivatização de carbonílicos com 2,4-DNPHi. 

 

 

4.3.3 Condições de Operação do Cromatógrafo a Líquido 
 

Para analisar os compostos carbonílicos da fase líquida então derivatizados, 

utilizou-se o HPLC da Agilent 1100® com DAD detecção em 365 nm. A coluna 

utilizada foi uma X-Terra (5 mm x 2,1 mm x 250 mm) e as fases móveis foram a 

água (A) e acetonitrila (ACN) (B) com a seguinte programação: de 0 a 25 minutos de 

corrida, a percentagem das fases móveis 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 condição inicial foi regenerada, de 65 % de A e 35 % de B, 

até o fim da corrida, de 47 minutos. A vazão utilizada foi de 0,250 mL min-1 e o 

volume injetado foi de 10 µL. 
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5 
Resultados e discussões 
 

 

 

5.1 Caracterização 
 

5.1.1 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 
A tiouréia foi usada neste trabalho como fonte de enxofre na deposição de 

nanopartículas de CdS sobre TiO2 para obter CdS/TiO2 (denominada de Amostra 2). 

Tiouréia é um composto estável à temperatura ambiente, tanto na forma sólida como 

em solução, porém decompõe-se pela elevação da temperatura formando 

subprodutos como H2S. Esta propriedade de gerar H2S quando aquecida torna a 

tiouréia um ótimo reagente para a precipitação de sulfetos. Além disso, cádmio 

forma complexos do tipo [Cd (tu)]2+, [Cd (tu)2]2+ e [Cd(tu)3]2+ em solução ácida de 

tiouréia (tu) e, quando alcalinizados, formam CdS58. 

Uma proposta de mecanismo para a hidrólise da tiouréia e precipitação de 

nanopartículas de CdS a partir de uma solução contendo cádmio, tiouréia, e 

hidróxido de amônio sugerida por Kuhaimi59 é apresentada abaixo. A amônia atua 

como um agente complexante para o cádmio, enquanto que a tiouréia é o 

fornecedor de íon sulfeto, já o hidróxido de amônio serve para manter o meio 

alcalino. O mecanismo proposto envolve as reações sequenciais apresentadas nas 

Equações 25 a 29. 

 

NH3      +      H2O      ⇆      NH4+    +    OH- (25) 

Cd2+      +      2OH-      ⇆      Cd(OH)2(s) (26) 

Cd2+      +      4NH3      ⇆      Cd(NH3)4
2+ (27) 

(NH2)2CS      +      2OH-      ⇆      S2-      +      2H2O      +      H2CN2 (28) 

Cd2+      +      S2-      ⇆     CdS(s) (29) 
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O espectro de absorção na região do infravermelho da Amostra 2 bem como 

de TiO2 puro são apresentados na Figura 13. Pode-se perceber que não há 

diferenças significativas entre os dois espectros, provavelmente, em decorrência da 

pequena quantidade de CdS precipitado. Além disso, o espectro de IV revela a 

ausência de bandas de absorção associadas a contaminantes derivados do 

processo de síntese, tais como [Cd(NH3)4]2+. A Tabela 5 apresenta os modos 

vibracionais característicos de possíveis contaminantes de acordo com o mecanismo 

proposto, como, por exemplo, amincomplexos tetratracoordenados em simetrias 

tetraédrica e de quadrado plano60. 

 

 
Figura 13. Espectros de absorção na região do infravermelho da Amostra 2 (CdS/TiO2) e TiO2 puro. 

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

quadrado plano. 
 

Simetria νa νs δa δs 

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

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

Legenda: νa: estiramento assimétrico; νs: estiramento simétrico; δa: deformação assimétrica; δs: 

deformação simétrica. 
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O material híbrido TiO2/CdShex foi preparado empregando isopropóxido de 

titânio como precursor das nanopartículas de TiO2 depositadas na superfície de CdS 

hexagonal. Os espectros de absorção na região do infravermelho são mostrados na 

Figura 14 e sugerem que o espectro do material híbrido (TiO2/CdShex) apresenta 

perfil semelhante a combinação dos espectros dos materiais puros. 

 

 
Figura 14. Espectros de absorção na região do infravermelho de: 

(a) TiO2/CdShex; (b) CdShex e (c) TiO2. 

 

 

5.1.2 Difratometria de raios X 
 

A figura 15 apresenta os difratogramas de raios-X do CdShex preparado no 

laboratório (denominada de Amostra 1) e dos padrões CdShex (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 padrão ICDS de CdS em fase hexagonal, com alta cristalinidade. 

Pode-se constatar também a presença de óxido de cádmio (CdO) como fase 

contaminante com picos de baixa intensidade que coincidem com o padrão de CdO. 

A origem da contaminação está no processo de tratamento térmico em atmosfera 

inerte de nitrogênio que provavelmente não estava completamente livre de ar. 

(a) 

(b) 

(c) 
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Figura 15: Difratograma de raios-X (a) da Amostra 1 (CdShex preparado em laboratório); (b) Padrão 
CdO (pdf #01 073 2245 5 640); (c) Padrão de CdShex (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 comparação com o 

difratograma do TiO2 anatásio (PDF #01-071-1166 21-1272) nota-se picos 

coincidentes. Em uma análise menos rigorosa não se perceberia diferença entre os 

difratogramas, porém é possível observar uma pequena saliência no difratograma 

em regiões 2θ coincidentes com picos de CdS em fase cúbica (CdScub), semelhante 

ao que foi observado por outros autores55. Esta afirmação pode ainda ser justificada 

pelo fato já conhecido de que as partículas de CdS em escala nanométrica 

apresentam estrutura cristalina em fase cúbica predominante. 
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Figura 16: Difratograma de raios-X (a) do padrão TiO2 anatásio (pdf #01-071-1166 21-1272); (b) 

Amostra 2 (CdS/TiO2). 

 

 

O difratograma do material híbrido TiO2/CdShex (Amostra 3) sintetizado pode 

ser visto na Figura 17. A amostra 3 (Figura 17c) apresenta similaridade com o 

padrão de CdShex (PDF #01-075-1545 41-1049), no entanto, os picos referentes ao 

TiO2 (comparação com padrão TiO2 anatásio - PDF #01-071-1166 21-1272) são 

largos e de baixa intensidade, provavelmente, por causa do tamanho reduzido das 

partículas, que espera-se estar em escala nanométrica. 
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Figura 17: Difratograma de raios-X (a) de padrão TiO2 anatásio (pdf #01-071-1166-21-1272); (b) 

Padrão CdShex (pdf #01-075-1545 41-1049); (c) Amostra 3 (TiO2/CdShex). 
 

 

5.1.3 Espectros de fotocacústica 

 

A Figura 18 mostra os espectros de fotoacústica do CdS/TiO2 e do CdS 

comercial (predominantemente cúbico). A banda referente ao TiO2 não pode ser 

observada pois o equipamento de fotoacústica tem baixa sensibilidade abaixo de 

400 nm, reagião de absorção do óxido, no entanto, pode ser observado de forma 

clara a banda do CdS. No CdS depositado na superfície do TiO2 tem-se a presença 

predominante de CdS cúbico. A diferença de absorção entre as duas amostras pode 

ser explicada pela diferença no tamanho de partícula que resulta no fenômeno 

chamado “blue shift” que faz com que a banda de absorção se desloque no sentido 

do comprimento de onda do ultravioleta (≈ 400 nm), que é tanto maior quanto menor 

se torna a partícula. Resultados similares foram observados por Jang et al55. Os 

dados apresentados demonstram, portanto, a presença de sulfeto de cádmio em 

escala nanométrica. 
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Figura 18: Espectros fotoacústicos de CdS/TiO2 e CdScub (comercial). 

 

Os espectros fotoacústicos para o TiO2/CdShex podem ser observados na figura 

19. Os espectros dos materiais sem tratamento térmico foram colocados para avaliar 

o efeito deste tratamento na síntese do material. Foi feito ainda um teste de síntese 

do material utilizando-se do CdS em fase cúbica. O tratamento térmico conferiu ao 

material nanocombinado um alargamento da banda cobrindo uma faixa maior da 

região do visível, o que é interessante, pois espera-se que o material tenha um 

aproveitamento melhor quando irradiado com luz visível. 
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Figura 19: Espectros fotoacústicos de CdShex, TiO2/CdShex sem tratamento térmico (STT), 

TiO2/CdShex tratado a 400ºC e TiO2/CdScub STT. 
 

 

A partir dos espectros de fotoacústica foi possível determinar os valores das 

energias de band gap, empregando o método da derivada que estão que constam 

na Tabela 6 com erro experimental de 3%. 
 

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

. 

 
Amostra CdScub CdShex CdS/TiO2 TiO2/CdShex 

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

 

 

5.1.4 Espectrometria de energia dispersiva de raios-X 

Pelos cálculos realizados a partir da metodologia para síntese de CdS/TiO2 

espera-se ter aproximadamente 10 % de Cd em relação à massa de Ti. De acordo 

com as análises de EDX feitas, no modo QualiQuant com filtro de Molibdênio para 

evitar interferências obteve-se os resultados apresentados na Tabela 7: 

 



Produção fotocatalítica de hidrogênio a partir de solução aquosa de glicerol 42 
 
 
 

 
Marcos de Oliveira Melo 

 

Tabela 7: Análise quantitativa de EDX para CdS/TiO2. 
 

Elemento 
Porcentagem em 

massa teórica 
(%)  

Porcentagem em 
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 teórico 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 vacâncias de enxofre que poderão afetar 

suas propriedades eletrônicas. De acordo com Goto et al.61 semicondutores desta 

natureza, com cádmio intersticial e vacâncias de enxofre, apresentam defeitos do 

tipo doador, enquanto que o contrário resulta em defeitos do tipo receptor. 

Para o compósito TiO2/CdShex, segundo a metodologia proposta por Jang et 

al.55 para as quantidade de precursores utilizadas na síntese calcula-se que os 

valores teóricos são 63,2 % de Ti e 36,8 % de Cd. Os valores encontrados de Ti, Cd 

e S na amostra de TiO2/CdShex por análise de EDS constam na Tabela 8. 

 

 
 

Tabela 8: Análise quantitativa de EDX para TiO2/CdS. 
 

Elemento 
Porcentagem 

teórica em 
massa (%) 

Porcentagem em 
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/CdShex, 

com relação molar de Ti em relação a Cd é de 4:1. Neste caso, os resultados 

também sugerem vacâncias de enxofre, uma vez que os teores deste elemento 

estão muito abaixo do valor teórico. 

 

 

5.2 Teste fotocatalítico 
 

A corrosão fotoanódica de semicondutores de sulfetos metálicos em solução 

aquosa é um processo bem documentado que pode competir com a 

fotocatálise31,43,52. A fotocorrosão leva à dissolução de íons da superfície do 

catalisador e está relacionada com a energia de band gap do semicondutor. 

Semicondutores com baixa energia de band gap são mais termodinamicamente 

propensos à fotocorrosão. Para minimizar este processo corrosivo indesejável, as 

reações podem ser conduzidas em presença de doadores de elétrons de sacrifício, 

como sulfeto de hidrogênio, dióxido de enxofre ou álcoois. No caso deste trabalho, o 

doador de elétrons escolhido foi o glicerol com o objetivo de avaliar a atividade 

fotocatalítica dos materiais preparados na reação de reforma fotoinduzida. 

O sistema de geração de hidrogênio utilizado está ilustrado na Figura 20, que 

consta de uma lâmpada de alta potência, filtros ópticos e um reator. O reator é 

adaptado ao sistema cromatográfico para que as análises fossem realizadas em 

linha. O objetivo da análise em cromatografia gasosa foi detectar o gás hidrogênio 

produzido na reação de reforma fotoinduzida que, para o equipamento utilizado nas 

condições dadas, tinha um tempo de retenção em torno de 30 segundos. Em 1 e 3 

min eram os tempos dos gases oxigênio e nitrogênio, respectivamente. A presença 

destes gases foi monitorada para avaliar se existia vazamento, e para evitar que o 

pico correspondente a um deles sobrepusesse o pico de hidrogênio, já que as 

injeções eram feitas em triplicata. 
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Figura 20: Sistema de geração de hidrogênio utilizado. (a) Reator adaptado; (b) sistema de 

irradiação; (c) reator sob irradiação. 
 

 

As Figuras 21, 22 e 23 mostram curvas cinéticas com o perfil de produção de 

hidrogênio em função do tempo de irradiação para os fotocatalisadores TiO2/CdShex, 

CdS/TiO2 e CdShex. Os valores apresentados em cada gráfico correspondem às 

médias de quantidades hidrogênio obtidas em três experimentos realizados em dias 

distintos e os respectivos desvios padrão. 

 

(a) 

(b) (c) 
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Figura 21: Curva cinética de produção de hidrogênio em função do tempo de irradiação para o 

fotocatalisador TiO2/CdShex. 
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Figura 22: Curva cinética de produção de hidrogênio em função do tempo de irradiação para o 

fotocatalisador CdS/TiO2. 
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Figura 23: Curva cinética de produção de hidrogênio em função do tempo de irradiação para o 

fotocatalisador CdShex. 
 

 

A Figura 24 apresenta uma comparação entre os diferentes fotocatalisadores. 

Como se pode ver nos gráficos, todos os fotocatalisadores apresentaram atividade 

fotocatalítica na reação de reforma fotoinduzida e o que apresentou maior atividade 

foi o CdShex, contrariando estudos anteriores55 onde o material que apresenta 

melhores resultados é TiO2/CdShex, seguido de CdShex e depois CdS/TiO2 quando o 

sistema doador de elétrons é S2-/SO3
2-/NaOH. De acordo com Matsumura et al.52 

quanto maior a presença de CdS na fase hexagonal em presença de Pt maior será a 

eficiência na clivagem da água. Apesar de não ter apresentado o melhor 

desempenho na produção fotocatalítica de hidrogênio uma característica para o 

TiO2/CdShex foi observada, a ausência do período de indução no início da reação de 

fotólise. As curvas cinéticas com o CdShex e o CdS/TiO2 apresentaram um período 

de indução de 0,5 – 1 h. Esses resultados também são diferentes aos encontrados 

por Jang et al.55 que observaram um período de indução para CdShex e CdS/TiO2 

maiores, entre 1 – 2 h. 
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Figura 24: Comparativo entre as curvas cinéticas de produção de hidrogênio em função do tempo de 

irradiação para os fotocatalisadores TiO2/CdShex , CdS/TiO2 e CdShex. 

 

Nas condições experimentais avaliadas, a taxa máxima de evolução de 

hidrogênio foi de 103 µmol gcat
-1h-1 quando CdShex é irradiado usando o simulador de 

luz solar, seguido de CdS/TiO2 que produziu 62 µmol gcat
-1h-1. Os resultados também 

demonstram que TiO2 não traz benefícios a reação de fotólise nas condições 

avaliadas quando depositado na superfície de CdShex. O material híbrido TiO2/CdShex 

foi o de pior desempenho, com produção de hidrogênio de apenas 21 µmol gcat
-1h-1, 

como mostra a Tabela 9. 

 
Tabela 9: Velocidades médias de produção de H2 em solução aquosa de glicerol. 

 
Fotocatalisador d[H2]/dt (µmol.g-1.h-1) 

CdS/TiO2 61,98 

TiO2/CdShex 21,07 

CdShex 102,73 

 

Tempo de Irradiação (h) 
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Pode-se perceber que sistemas que tem contato interfacial CdS/solução 

mostraram melhor desempenho, como é o caso de CdShex e CdS/TiO2, sugerindo 

que o mecanismo de produção de hidrogênio pode ser influenciado pelas reações de 

hidrólise na superfície do CdS. Porém, a menor atividade de CdS/TiO2 pode ser 

resultado do fato do limiar da banda de condução do TiO2 ter um potencial mais 

positivo que a do CdS (ECB(TiO2) = -0,43 V vs. NHE e ECB(CdS) = -0.75 V vs. NHE), 

criando um gradiente de potencial na interface CdS/TiO2. Deste modo, os elétrons 

fotogerados na banda de condução do CdS ao invés de serem trapeados pela 

platina, são transferidos para a banda de condução do TiO2 através do gradiente de 

potencial. O mesmo gradiente de potencial é criado na interface TiO2/CdShex, mas 

neste caso, os buracos fotogerados na superfície do CdShex serão menos acessíveis 

aos glicerol, resultando na fotocorrosão do semicondutor e rápida perda de 

atividade. 

 

 

5.3 Proposta de Mecanismo 
 

Com o objetivo de propor um mecanismo para a reação de reforma 

fotoinduzida do glicerol foi feito um acompanhamento da fase líquida após 7 horas 

de irradiadiação. Para cada dia de fotólise eram injetadas um branco feito com a 

mesma solução aquosa de glicerol utilizada no teste fotocatalítico, uma amostra da 

2,4-DBPHi usada na derivatização para avaliar a contaminação com compostos 

carbonílicos e a amostra proveniente da reação de fotólise. Uma vez derivatizadas 

as amostras, estas foram injetadas com o volume de 10 µL. 

Cada compósito foi testado em triplicata (uma réplica por dia) e os resultados 

das análises em HPLC das amostras derivatizadas estão na Tabela 10.  
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Tabela 10: Concentrações dos compostos carbonílicos formados durante a fotólise e quantidade total 
de hidrogênio produzida por catalisador após 7h de irradiação. 

 
Concentração dos compostos carbonílicos e Quantidade 

total de hidrogênio (µmol.g-1) Composto 
TiO2/CdShex CdS/TiO2 CdShex 

Formaldeído 0,185 0,376 0,964 
Acetaldeído 0,047 0,062 0,178 

Acroleína 0,112 0,030 0,228 

Propanona 0,043 0,000 0,130 

Hidrogênio 147 433  719 
 

 

Os valores já estão compensados em relação aos brancos e as análises da 

2,4-DNPHi feitas não apresentaram picos referentes aos compostos encontrados na 

amostra, de maneira que os carbonílicos derivatizados detectados nos 

cromatogramas são orginados da reação de fotólise. 

Os resultados demonstram que a reação se processa com produção de 

intermediários, tais como formaldeído, acetaldeído, acroleína e propanona. Em 

geral, as concentrações dos compostos carbonílicos aumentam como aumento da 

produção de hidrogênio (Figura 25), indicando que os compostos carbonílicos 

produzidos são provenientes da reação de reforma fotoinduzida e a existência de 

reações paralelas. 
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Figura 25: Concetrações dos compostos carbonílicos e gás hidrogênio depois de 7h de irradiação, 

por catalisador. 

 

 

Kondarides et al.49 propõe que a reação de fotólise se processa com a 

produção de intermediários de metanol e ácido acético, indicando a existência de 

etapas antes da total conversão a CO2. Pode-se sugerir que o glicerol passa por 

uma etapa de desidrogenação na superfície do metal para dar H2 e intermediários 

adsorvidos, seguido pela clivagem de ligações C-C e dessorção de moléculas 

menores, tais como o metanol e o ácido acético. Estes compostos, e também 

fragmentos adsorvidos na superfície do fotocatalisador, são posteriormente oxidados 

a CO2 por lacunas oxidantes fotogeradas. Neste trabalho não foi avaliada a 

produção de CO2, pois na ocasião do desenvolvimento da parte experimental, o LPQ 

ainda não dispunha do sistema cromatográfico completo para análise da fase 

gasosa. 

Sabe-se que CdS reage facilmente com a água para dar origem a sítios 

hidrolisados na superfície, tais como >Cd(II)SH e >CdOH, que estão envolvidos em 

reações de transferência de prótons42. Após atingir o equilíbrio na água, o CdS pode 

ser fotoexcitado para produzir elétrons “trapeados” e buracos na superfície de vários 
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sitios (

! 

Cd 2+
S 2" > Cd(+I)S("I)H  e HSCdS

Cd
)0()0(

2

2 >
!

+ ). Os elétrons fotogerados aprisionados 

são usados para reduzir os prótons a hidrogênio molecular conforme demonstrado 

na Equação 30. 

 

HSCdS
Cd

)0()0(
2

2 >
!

+ + H+ → 

! 

Cd 2+
S 2" > Cd(0)S(0)H2

+→ ++>
!

+ )0()(
2

2 SIICdS
Cd  + H2 (30) 

 

Um mecanismo possível para a foto-oxidação do glicerol pode ser proposto 

levando em consideração os compostos carbonílicos identificados na fase líquida 

(Tabela 7). Se a oxidação do glicerol for iniciada no carbono primário por lacunas 

aprisionadas na superfície (>Cd(+II)S(0)+) através do carbono primário, chegar-se-á 

a formação de acroleína como principal produto desta oxidação de acordo com os 

mecanismos apresentados através das Equações 31 a 34. 

 

 
++>
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•
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+!+>
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)()(
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+!+>
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+ 2)()(
2

2 HIISIICdS
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•

2  (32) 

2 HOHCCOHCHOHH
•

2  → 2 COHCHOHCHOH2  + H2 (33) 

COHCHOHCHOH2  + +!+>
!

+ 2)()(
2

2 HIISIICdS
Cd  → 

CHCHOCH =2  + 2H2O + ++>
!

+ )0()(
2

2 SIICdS
Cd  (34) 

 

 

No entanto, se a oxidação do glicerol for iniciada no carbono secundário, o 

produto intermediário é 1,3-dihidroxi-2-propanona, seguido de outros processos 

redox, produzindo propanona. De maneira simplificada pode-se propor a formação 
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dos compostos corbonílicos intermediários utilizando-se de mecanismos já descritos 

anteriormente50,62,63,64,65 como poder ser visto na Equação 35. 
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1,3-dihidroxi-2-propanona 
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Há ainda, a possibilidade de ocorrer reações intramoleculares que são 

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

platina62,63,64,65. A ruptura da ligação C-C é catalisada por base mediante reações de 

aldolização reversa, onde tautômeros ceto-enólicos são superficialmente formados. 
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Como pode ser observado na Tabela 7, as concentrações dos compostos 

carbonílicos são muito baixas, o que indica que estes compostos intermediários são 

posteriormente oxidados a CO2. 

Levando-se em consideração a quantidade de hidrogênio formada por cada 

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

métodos de produção de hidrogênio, conforme Tabela 8. Nesta, pode-se ver que os 

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

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

detem na utilização da irradiação UV. 
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Tabela 11: Comparativo entre os métodos de produção de hidrogênio 

 

Método Origem Detalhes 
Produção de 
hidrogênio 

(µmol.h-1.g-1) 
Ref. 

Reforma foto-
induzida Glicerol 

• CdShex utilizando 0,3% 
em Pt 

• Luz Visível 
1,03x102 Este 

trabalho 

Reforma foto-
induzida Glicerol 

• TiO2/CdShex utilizando 
0,3% em Pt 

• Luz Visível 
2,11x101 Este 

trabalho 

Reforma foto-
induzida Glicerol 

• CdS/TiO2 utilizando 
0,3% em Pt 

• Luz Visível 
6,20x101 Este 

trabalho 

Reforma foto-
induzida Glicerol 

• Pt/TiO2 utilizando 0,1 a 
0,5% em Pt 

• Luz UV 
1,70x101 51 

Reforma foto-
induzida Glicose 

• Pt/TiO2 utilizando 1,0% 
em Pt 

• Luz UV 
2,50x103 36 

Reforma com água 
super-crítica Glicerol 

• Pressão ≈240 atm 
• Temperaturas de 750 a 

800ºC 
• Glicerol 5% 

5,05x103 22 

Reforma foto-
induzida Etanol 

• Pt/TiO2 utilizando 0,5% 
em Pt 

• Luz UV 
5,63x103 49 

Reforma foto-
induzida Galactose 

• Pt/TiO2 utilizando 0,5% 
em Pt 

• Luz UV 
4,35x103 49 

Reforma foto-
induzida Glicerol 

• Pt/TiO2 utilizando 0,5% 
em Pt 

• Luz UV 
2,63x103 49 

Reforma foto-
induzida Glicerol 

• Pt/TiO2 utilizando 2% 
em Pt e  TiO2 co-
dopado(B,N) 

• Luz UV - 300W 

8,40x103 66 

Reforma foto-
induzida Glicose 

• Pt/TiO2 utilizando 2% 
em Pt e  TiO2 co-
dopado(B,N) 

• Luz UV - 300W 

1,88x103 66 

Reforma foto-
induzida Sacarose 

• Pt/TiO2 utilizando 2% 
em Pt e  TiO2 co-
dopado(B,N) 

• Luz UV - 300W 

9,60x102 66 
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6 
Conclusões e Sugestões 
 

 

 

Os desenvolvimento do presente trabalho e seus resultados, permitiram avaliar 

a atividade fotocatalítica dos materiais nanocombinados Pt/CdShex, Pt/TiO2/CdShex e 

Pt/CdS/TiO2 na reforma foto-induzida de glicerol onde o CdShex apresentou maior 

eficiência que os outros. Os resultados demonstram que a produção de hidrogênio 

utilizando CdS em fase hexagonal é comparável a outros procedimentos já 

propostos, com a vantagem do baixo custo energético, uma vez que a reação pode 

ser induzida por luz solar. 

Pode-se observar a necessidade de um controle maior na síntese destes 

materiais (quantidade de material depositado, tamanho das partículas, arranjo 

cristalino), bem como a perspectiva de outras combinações de deposição dos 

compósitos como: CdS/Pt/TiO2, TiO2/Pt/CdShex. Outras rotas de síntese podem 

também ser exploradas para obtenção de melhores resultados. 

A análise da fase líquida contida no reator após as 7 horas de irradiação 

apontaram para a confirmação de algumas afirmações presentes na literatura e 

permitiram a proposta de uma rota para a degradação do glicerol. Importante 

lembrar que, levando-se em consideração o conjunto de parâmetros favoráveis, o 

glicerol segue outras rotas que não somente as fotocatalíticas propostas, sendo 

necessário um estudo mais apurado para contabilização do hidrogênio total 

produzido. Faz-se mister também avaliar a cinética dos produtos de degradação do 

glicerol na fase líquida durante a reação de fotólise e as concentrações de CO e CO2 

após o período de irradiação para possível balanço de massa e cálculo do 

rendimento de aproveitamento de biomassa na reação de reforma foto-induzida, 

bem como um estudo mais detalhado do mecanismo de degradação 

 

 



 
 

 
Marcos de Oliveira Melo 

 

Referências Bibliográficas 
 

 

                                            
1- Sharma, Y. C.; Singh, B.; Upadhyay, S. N.; Fuel 2008, 87, 2355. 

2- Pinto, A. C.; Guarieiro, L. L. N.; Rezende, M. J. C.; Ribeiro, N. M.; Torres, E. A.; 

Lopes, W. A.; Pereira, P. A. P.; Andrade, J. B.; J. Braz. Chem. Soc. 2005, 16, 

1313. 

3- Xuan, J.; Leung, M. K. H.; Leung, D. Y. C.; Ni, M.; Renew. Sust. Energy Rev. 

2009, 13, 1301. 

4- REVISTA BIODIESEL BR. Biodiesel no mundo. Disponível em: 

http://www.biodieselbr.com/biodiesel/mundo/biodiesel-no-mundo.htm. Acesso 

em novembro de 2010. 

5- REVISTA BIODIESEL BR. Biodiesel no Brasil. Disponível em: 

http://www.biodieselbr.com/biodiesel/brasil/biodiesel-brasil.htm. Acesso em 

novembro de 2010. 

6- Adhikari, S.; Fernando, S. D.; Haryanto, A.; Energy Conversion and Management  

2009, 50, 2600. 

7- NATIONAL AERONAUTICS AND SPACE ADMINISTRATION. Liquid Hydrogen: 

the fuel of choice for space exploration. Disponível em: http://www.nasa.gov/ 

topics/technology/hydrogen/hydrogen_fuel_of_choice.html. Acesso em 

dezembro de 2010. 

8- Dawson, V. P., Bowles, M. D.; Taming Liquid Hydrogen: The Centaur Upper 

Stage Rocket 1958-2002, NASA, Washington, 2004. 

9- UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO. Combustão e Energia. Disponível em: 

http://www.usp.br/qambiental/combustao_energia.html. Acesso em dezembro de 

2010. 

10- Wendt, H.; Gotz, M.; Linardi, M.; Quim. Nova 2000, 23, 4. 

11- Maluf, S. S.; Assaf, E. M., Assaf, J. M.; Quím. Nova 2003, 26, 181-187. 

12- Gallego, G. S.; Mondragón, F.; Barrault, J.; Tatibouët, J.-M.; Batiot-Dupeyrat, C. 

Appl. Catal. A 2006, 311, 164. 



 

 
Marcos de Oliveira Melo 

 

                                                                                                                                        
13- Kappen, P.; Grunwaldt, J.-D.; Hammershoi, B. S.; Tröger, T.; Clausen, B. S. J. 

Catal. 2001, 198, 56. 

14- Moreno, E. L. Dissertação de Mestrado, Universidade Federal da Bahia, 1996. 

15- Tachard, I.; da Silva, A. C. B.; Argolo,F.; Brito,S. M. O.; Pastore, H. O.; Andrade, 

H. M. C.; Mascarenhas, A. J. S. Stud. Surf. Sci. Catal. 2007, 167, 195. 

16- Sánchez, E. A.; D’Angelo, M. A.; Comelli, R. A.; Int. J. Hydrogen Energy 2010, 

35, 5902. 

17- Hashaikeh, R.; Butler, I. S.; Kozinski, J. A.; Energy & Fuels 2006, 20, 2743. 

18- Authayanun, S.; Arpornwichanop, A.; Paengjuntuek, W.; Assabumrungrat S.; Int. 

J. Hydrogen Energy 2010, 35, 6617. 

19- Wena, G.; Xu, Y.; Ma, H.; Xu, Z.; Tian, Z.; Int. J. Hydrogen Energy 2008, 33, 

6657. 

20- Marshall, A. T.; Haverkamp, R. G.; Int. J. Hydrogen Energy 2008, 33, 4649. 

21- Sabourin-Provost, G.; Hallenbeck, P. C.; Bioresource Technology 2009, 100, 

3513. 

22- Byrd, A. J.; Pant, K. K.; Gupta, R. B.; Fuel 2008, 87, 2956. 

23- Adhikari S.; Fernando S.; Gwaltney, S. R, To, S. D. F.; Bricka, R. M.; Steele, P. 

H.; Haryanto, A. Int. J. Hydrogen Energy 2007, 32, 2875. 

24- Bard, A. J.; J. Photochem. 1979, 10, 59. 

25- Nozik, A. J.; J. Phys. Chem. 1996, 100, 13061. 

26- Grätzel, M.; Nature 2001, 414, 338. 

27- Maeda, K.; Domen, K.; J. Phys. Chem. C 2007, 111, 7851. 

28- Kudo, A.; Int. J. Hydrogen Energy 2006, 31, 197. 

29- Matsuoka, M.; Kitano, M.; Takeuchi, M.; Tsujimaru, K.; Anpo, M.; Thomas, J. M.; 

Catal. Today 2007, 122, 51-61. 

30- Hoffmann, M. R.; Martin, S. T.; Choi, W.; Bahnemann, D. W.; Chem. Rev. 1995, 

95, 69. 

31- Wang, C.; Pagel, R.; Dohrmann, J. K.; Bahnemann, D. W.; C. R. Chimie 2006, 9, 

761. 

32- Lewis, N. S.; Nocera, D. G.; Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2006, 103, 15729. 

33- Fujishima, A.; Honda, K.; Nature 1972, 238, 37. 

34- Fujishima, A.; Zhang, X.; Tryk, D. A.; Int. J. Hydrogen Energy 2007, 32, 2664. 



 
 

 
Marcos de Oliveira Melo 

 

                                                                                                                                        
35- Chand, S.; Bala, S.; Physica B 2007, 390, 179. 

36- Fu, X.; Long, J.; Wang, X.; Leung, D. Y. C.; Ding, Z.; Wu, L.; Zhang, Z.; Li, Z.; Fu, 

X.; Int. J. Hydrogen energy 2008, 33, 6484. 

37 - Valdés, A.; Qu, Z.-W; Kroes, G.-J.; Rossmeisl, J.; Nørskov, J. K. J. Phys. Chem. 

C 2008, 112, 9872 – 9879. 

38- Antoniadou, M.; Kondarides, D. I.; Labou, D.; Neophytides, S.; Lianos, P.; Solar 

Energy Materials & Solar Cells 2010, 94, 592. 

39- Bahnemann, D.; Sol. Energy 2004, 77, 445. 

40- Zhao, J.; Yang, X. D.; Building Environ. 2003, 38, 645. 

41- Canela, M. C.; Jardim, W. F.; Environm. Technol. 2008, 29, 673. 

42- Peralta-Zamora, P., Espósito, E., Reyes, J.; Duran, N.; Quím Nova 1997, 20, 

186. 

43- Silva, L. A.; Ryu, S. Y.; Choi, J.; Choi, W.; Hoffmann, M. R.; J. Phys. Chem. C 

2008, 112, 12069. 

44- Mourão, H. A. J. L.; Mendonça, V. R.; Malagutti, A. R.; Ribeiro, C.; Quím. Nova 

2009, 32, 2181. 

45- Patsoura, A.; Kondarides, D. I.; Verykios, X. E.; Appl. Catal. B 2006, 64, 171. 

46- Patsoura, A, Kondarides D.I.; Verykios, X. E.; Catal. Today 2007, 124, 94. 

47- Strataki, N.; Bekiari, V.; Kondarides, D. I.; Lianos, P.; Appl. Catal. B 2007, 77, 

184. 

48- Kawai, T.; Sakata, T.; Chem Lett 1981, 10, 81. 

49- Kondarides, D. I.; Daskalaki, V. M.; Patsoura, A.; Verykios, X. E.; Catal. Lett. 

2008, 122, 26. 

50- Wu G. P.; Chen, T.; Zhou, G. H.; Zong, X.; Li, C.; Sci China Ser B-Chem 2008, 

51, 97 

51- Daskalaki, V. M.; Kondarides, D. I.; Catal. Today 2009, 144, 75. 

52- Matsumura, M.; Furukawa, S.; Saho, Y.; Tsubomura, H. J. Phys. Chem. 1985, 

89, 1327 

53- Wu, L., Yu, J. C., Fu, X.; J. of Molec. Cat. A. 2006, 244, 25-32 

54- Jang, J. S., Ji, S. M., Bae, S. W., Son, H. C., Lee, J. S., J. Photochem. Photobiol. 

A-Chem. 188, 2007 112. 

55- Jang, J. S.; Li, W.; Oh, S. H.; Lee, J. S. Chem. Phys. Lett. 2006, 425, 278. 



 

 
Marcos de Oliveira Melo 

 

                                                                                                                                        
56- Park, H., Choi, W., Hoffmann, M. R., J. Mater. Chem. 18, 2008, 2379. 

57- Azevedo, L.C., Estudo de compostos carbonílicos e os respectivos ácidos 

hidroxialquilsulfônicos em vinho-Tese de doutorado, PPGQ-UFBA, 2007. 

58- Martins, E. A. J., Síntese e caracterização de sulfetos metálicos em baixas 

temperaturas por reação sólido-sólido utilizando-se de gerador de sulfeto-Tese 

de doutorado, IPEN-USP, 2002. 

59- Kuhaimi, S. A. A. Vacuum, v.51, n.3, 1998, p.349-355. 

60- Nakamoto, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination 

Compounds, Third Edition, John Wiley & Sons, New York, 1978. 

61- Goto, F., Shirai, K., Ichimura, M., Solar Energy Materials and Solar Cells 50, 

1998, 147 153. 

62- Santos, A. L. F., Agregando valor a co-produtos de produção de biodiesel: o 

caso da glicerina – Principais processos catalíticos e não-catalíticos de elevado 

interesse industrial – Seminário, PGQ-UnB, 2007. 
63- Mota, C. J. A., Silva, C. X. A., Gonçalves, V. L. C., Quím. Nova 2009, 32, 639-

648. 

64- Ribeiro, F., Estudo das transformações químicas da glicerina sob irradiação de 

micro-ondas visando seu reaproveitamento como aditivo ao biodiesel- 

Dissertação de Mestrado, PPGFA-UFMT, 2009. 

65- Suarez, P. A. Z., Meneghetti, S. M. P., Meneghetti, M. R., Wolf, C. R., Quím. 

Nova 2007, 30, 667-676. 

66- Luo, N., Jiang, Z., Shi, H., Cao, F., Xiao, T., Edwards, P. P., Int. J. Hydrogen 

Energy 34, 2009, 125-129. 


