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Resumo

Sanches, Guimaraes Sabrina; Pais da Silva, Maria Isabel. Sintese e
caracterizacado de fotocatalisadores baseados em materiais
mesoporosos para a producio fotocatalitica de H, a partir da agua.
Rio de Janeiro, 2013. 162p. Tese de Doutorado — Departamento de
Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho foram sintetizados fotocatalisadores baseados em Ti e
suportados nas silicas mesoporosas HMS e SBA-15 preparados pelos métodos de
deposicao estrutural e impregnacdo ao ponto imido. Os fotocatalisadores foram
testados na reacao de separagdo da agua para a producdo de hidrogénio usando
radiacdo UV. Estudou-se também a influéncia da razao molar Si/Ti de 20 ¢ 40, ¢ o
uso de diferentes fontes de titdnio como: isopropoxido de titdnio, oxalato de
titdnio, butoxido de titdnio, incluindo o 6xido de titdnio comercial P25. Também
foi estudado o uso da platina e do cério como cocatalisadores. Os suportes € os
fotocatalisadores foram caracterizados pelas técnicas de ICP-OES, FRX, DRX,
isotermas de adsorcdo ¢ dessorcao de N, ATG, MET, MEV, DRS UV-Vis ¢
espectroscopia de IV. Os resultados mostraram que a substitui¢do parcial do Ti na
rede da silica mesoporosa modificou a estrutura sem destruir os canais cilindricos
dos suportes. Os fotocatalisadores preparados por deposi¢do estrutural em HMS
usando diferentes fontes de Ti apresentaram producdes de H, diferentes, seguindo
a ordem isopropoxido>oxalato>butoéxido, devido a formacao de diferentes
espécies de Ti isoladas tetraecdricamente e octaedricamente coordenadas. Foi
comprovado também que com o aumento do teor de Ti a atividade fotocatalitica
diminui. A comparagdo entre os suportes mostraram que a producao de H, para os
fotocatalisadores baseados em HMS foram superiores aos preparados em SBA-15.
Quanto aos métodos de preparo, a atividade fotocatalitica para as amostras
preparadas por impregnagdo foi maior ap6és 3 h de reacdo que nos
fotocatalisadores preparados por deposi¢do estrutural. O TiO,-P25 incorporado na
HMS também criou espécies octaédricas isoladas possibilitando uma producao de

H; mais eficiente que o TiO,-P25 puro.

Palavras-chaves

Fotocatalise; separagdo da agua; TiO,; HMS; SBA-15; hidrogénio.
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Abstract

Sanches, Guimardes Sabrina; Pais da Silva, Maria Isabel (Advisor).
Synthesis and characterization of the photocatalysts based on
mesoporous materials for photocatalytic production of H, from water.
Rio de Janeiro, 2013. 162 p. Doctoral Thesis — Departmento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Photocatalysts were synthesized based on Ti and supported on mesoporous
silica SBA-15 and HMS. They were prepared by structural deposition and wet
impregnation methods. The photocatalysts were tested in the reaction of water
splitting to produce hydrogen using UV radiation. It was also studied the
influence of the Si/Ti molar ratio of 20 and 40 and the use of different titanium
sources: titanium isopropoxide, titanium oxalate, titanium butoxide and titanium
oxide P25. Platinum and cerium were also studied as cocatalysts. The supports
and photocatalysts were characterized by the techniques of ICP-OES, XRF, XRD,
N, adsorption—desorption isotherms, TGA, TEM, SEM, FT-IR and UV-Vis DRS.
The results showed that when Ti was partly substituted into the silica framework
the structure was modified without destroying the supports cylindrical channels.
The photocatalysts prepared by structural deposition into HMS using different
sources of Ti showed different production of H,, following the order:
isopropoxide> oxalate> butoxide due to the formation of different isolated Ti
species tetrahedrally and octahedrally coordinated. It was also demonstrated that
increasing Ti content the photocatalytic activity decreases. The comparison
between the supports showed that H, production for photocatalysts based on HMS
were superior to those prepared with SBA-15. Regarding methods of preparation,
the photocatalytic activity for the samples prepared by impregnation method was
higher after 3 h of reaction than photocatalysts prepared by deposition structure.
The TiO,-P25 incorporated into HMS also create the octahedral isolated species

enabling a H, production more efficient than pure Ti0,-P25.

Keywords

Photocatalysis; water splitting; TiO,; HMS; SBA-15; hydrogen.
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1. INTRODUGAO

A preocupagao com a escassez do petrdleo no futuro e o aquecimento
global decorrente pelas emissdes gasosas de poluentes oriundos,
principalmente, da industria petroquimica esta fazendo com que novas fontes
alternativas de energia sejam descobertas.

A busca por fontes energéticas menos poluentes tém sido um desafio
para o0s pesquisadores. Diversas tentativas para o desenvolvimento de
tecnologias baseadas na aplicagdo do hidrogénio como combustivel do futuro
tém sido feitas no lugar de combustiveis fosseis por diversos motivos, dentre
estes 0 uso do combustivel fossil € responsavel por mudancgas climaticas, os
seus reservatorios sio limitados e o preco deste combustivel esta ficando cada
vez mais caro. Portanto, existe uma necessidade em gerar combustiveis a partir
de matérias-primas que estdo disponiveis abundantemente na natureza e que
sejam ambientalmente limpas, (Bak et al. 2002).

O hidrogénio ¢ um dos combustiveis limpos que vem recebendo muita
atengdo nas ultimas décadas. Ele é o elemento mais simples e mais abundante
do universo, podendo ser facilmente usado nas células combustiveis para
geracdo de eletricidade sem emissdo de CO,. Além disso, o rendimento
energético do gas hidrogénio é alto 122 kJ.g”, ou seja, é 2,75 vezes maior que
nos combustiveis fosseis e aproximadamente 5 vezes maior que o rendimento a
partir de etanol e metanol. Entretanto, o hidrogénio ainda é obtido principalmente
a partir de combustiveis fosseis, através das reacbdes de reforma a vapor,
cragueamento térmico de gas natural, gaseificacdo e eletrdlise. Todos estes
métodos tém alto consumo energético de combustiveis fosseis.

Surge, entdo, uma fonte alternativa de obtencao de hidrogénio a partir da
separagdo da agua (water splitting), usando a fotocatdlise que emprega a
radiagdo visivel ou ultravioleta para criar, num material semicondutor, um par
elétron/buraco que faz o papel de sitio ativo no processo fotocatalitico. Dessa
forma a energia solar se torna uma esperanga para a obtencado de energia a
partir de fontes renovaveis, sendo a fotocatalise de separacao da agua uma das

mais promissoras reacdes para a producao de H,, (Xing et al. 2012).
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O processo de decomposicdo da agua para a geragdo de hidrogénio
possui duas vantagens importantes, a primeira € a abundéancia e o baixo custo
da matéria-prima e a segunda é a natureza ciclica do processo, ou seja, 0
hidrogénio produzido via separagcdo da agua quando usado numa célula a
combustivel também produz dgua através da reacgao reversa de combustao entre
H, e ar. Isso torna o processo, além de ciclico, ndo poluente, (Dubey et al.
2007).

Os estudos fotocataliticos tém sido muito usados para a degradacao de
poluentes organicos, remocao de NOx advindos da industria, emissdes de gas
por combustdo interna das maquinas — causadores da chuva acida e poluicido
do ar. O inicio das pesquisas para a producao de hidrogénio tem somente 40
anos, e por isso ainda existe muito a ser desenvolvido, o que torna a pesquisa
nesta area um grande atrativo para os pesquisadores.

O semicondutor tipo-n TiO, tem sido amplamente utilizado como
fotocatalisador porque induz uma série de reagdes de reducao e oxidagao sobre
sua superficie. O TiO, é considerado um fotocatalisador ideal em varios
aspectos: é relativamente barato, quimicamente muito estavel e os buracos
eletrbnicos fotogerados sido altamente oxidantes, da mesma forma como os
elétrons fotogerados sao redutores. Mas, apesar das vantagens do TiO, como
fotocatalisador, a ideia de realizar a fotocatalise usando o principio de uma célula
fotoeletroquimica, mas sem um circuito externo, se torna muito interessante se
pensar no uso de suportes que desempenhem o papel de eletrodo.

E necessario mencionar mais uma vez que a producéo de hidrogénio via
fotocatalise da agua usando um semicondutor em meio liquido tem uma baixa
eficiéncia. Entre as diversas razbes pode-se numerar: i) a rapida recombinacao
do par elétron/buraco no bulk e na superficie das particulas do semicondutor, ii)
a rapida reacgao reversa do oxigénio e hidrogénio para formar agua na superficie
do fotocatalisador e iii) a incapacidade para usar eficientemente toda a radiagao.

Muitas pesquisas tém sido feitas usando novos materiais para diminuir a
banda proibida dos fotocatalisadores, tornando possivel o uso da radiacgao visivel
e consequentemente o aumento na produgao de hidrogénio.

Os materiais mesoporosos, ainda pouco explorados nessa area, sao bons
candidatos para melhorar o desempenho deste processo, uma vez que esses
materiais estdo associados as altas areas especificas e volume de poros
elevados, e assim aumentariam a area disponivel para dispersar a fase ativa.
Além disso, os materiais mesoporosos podem atrasar a recombinacdo do par

elétron/buraco e permitir a geragdo de espécies carregadas por mais tempo.
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Neste sentido, os materiais mesoporosos tém apresentado melhor desempenho
que as zedlitas. E entre os materiais mesoporosos existentes a silica
mesoporosa hexagonal, também conhecia como HMS e a silica SBA-15, ainda
nao muito usadas como suportes dos fotocalisadores para a decomposicao da
agua, sdo materiais de alta area especifica, volume de poros e espessura de
parede maior que a MCM-41.

A proposta deste trabalho € ent&o, estudar a reagcdo de separacdo da
agua (water splitting) via fotocatalise usando como catalisador titanio a partir de
diferentes precursores. Sera verificada a influéncia das silicas mesoporosas
HMS e SBA-15 como suportes, nas propriedades fisico-quimicas e estruturais do
fotocatalisador e, principalmente, a sua eficiéncia na reacao. Dessa forma, sera
usado o método de deposicio estrutural para incorporar o titanio na estrutura da
silica. Os fotocatalisadores preparados por este método de deposi¢ao estrutural
serdo comparados com os fotocatalisadores preparados pelo método

convencional de impregnacao, amplamente estudado na literatura.
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2. Revisao Bibliografica

Os pesquisadores Fujishima e Honda nos anos 70 conseguiram produzir
H, pela fotoeletrélise de decomposi¢do da agua usando um eletrodo de oxido de
titdnio (TiO,) e outro de platina (Pt). Desde entdo, as tentativas para se entender
e melhorar o principio, 0 mecanismo e a eficiéncia do processo fotocatalitico vem
sendo estudado por pesquisadores de diversas areas, que tem o oxido de titanio
como principal catalisador, porque ele é mais estavel, resistente a corrosao,
atoéxico, abundante e barato.

O mecanismo da fotocatalise ocorre de acordo com o desempenho da
estrutura eletrbnica de um semicondutor fotocatalitico. Ao contrario de um
condutor, um semicondutor consiste de uma banda de valéncia (BV) e uma
banda de conducdo (BC). A diferenca de energia entre esses dois niveis é
conhecida como banda proibida’ (Eg). Os semicondutores precisam ser
excitados pelos fétons com energia igual ou superior que a energia da banda
proibida para que os elétrons sejam deslocados da BV para a BC formando um
par elétron/buraco para promover a reagao fotocatalitica. (Ni et al. 2007)

A energia da radiacdo necessaria para a realizagdo da reacgao
fotocatalitica com éxido de titanio é de aproximadamente 3,2 eV. Esse potencial
corresponde a energia da banda proibida, ou seja, a energia necessaria para
que o elétron efetue a transicdo da banda de valéncia para a banda de
condugao. Entdo, se a banda proibida do TiO, for reduzida usando adequados
dopantes a radiacdo solar pode ser usada para efetuar a dita transigao.
Diferentes dopantes catidnicos, tais como Fe (Xin et al. 2007), Sn (Ligiang et al.
2006), Eu (Sasikala et al. 2008), Cu (Jin et al. 2007) e alguns dopantes anidnicos
como: N (Cong et al. 2007), S (Yin et al. 2006), Cl e Br (Luo et al. 2004) tém
sido empregados para reduzir a banda proibida do TiO, e assim, melhorar a
absorcdo da luz visivel e a atividade catalitica. A melhora da atividade catalitica
aparece, também, a partir do estreitamento da banda proibida induzido pela

presenca de vacancias de oxigénio, (Sasikala et al. 2009). Os 6xidos baseados

" band gap (Eg).
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em Nb (Kudo et al. 2000) e Ta (Kudo et al. 2001) também tém sido efetivos para
a decomposigao fotocatalitica da agua.

A atividade fotocatalitica dos materiais também depende das
propriedades fisicas, por exemplo, area especifica, cristalinidade, estrutura
cristalina, etc. Estas propriedades influenciam nas etapas de absorcdo dos
fétons para formar o par elétron-buraco, na separagcdo de carga, migragao do
transporte dos fotons gerados e reagao quimica superficial, etapas envolvidas na
reacao fotocatalitica, porém, sdo muito importantes. A separacao das cargas e a
migracao do transporte dos fétons gerados dependem da estrutura cristalina e
da cristalinidade, enquanto que a reagao quimica superficial depende da area
especifica e do numero de sitios ativos. Em geral, materiais cristalinos com 6tima
area especifica sdo os candidatos ideais a bons fotocatalisadores. Para serem
obtidos fotocatalisadores com as propriedades desejadas, diferentes métodos de
preparagao tém sido empregados, métodos que influenciam diretamente nas
propriedades fisicas dos fotocatalisadores. (Sasikala et al. 2009)

Os fotocatalisadores excitados por irradiagao de luz visivel ou luz solar
sdo fortemente desejados para aplicagdes de purificagcdes e sustento da nossa
sobrevivéncia no meio-ambiente. (Takeuchi et al. 2009)

Takeuchi et al. (2009) encontraram que as nanoparticulas de TiO, com
menos de 10 nm apresentaram uma melhora significante na atividade
fotocatalitica. Este fenbmeno se deve a modificacdo eletrbnica dos
semicondutores de TiO, caracterizada pela proximidade entre os pares
elétrons/buracos eletrénicos formados, o que contribui de forma eficiente a
fotoreagdo. Essa descoberta tem impulsionado o desenvolvimento de
catalisadores altamente dispersos, formados com 6xidos de metais de transicao
como um sitio Unico. Além disso, fotocatalisadores moleculares ou
agrupamentos de um determinado tamanho (nanoclusters) baseados nestes
6xidos metalicos podem ser introduzidos sobre varios suportes, tais como: SiO,,
AlL,O3, varias zedlitas e materiais mesoporosos. A figura 1 mostra espécies de
o6xido de titAnio que foram altamente dispersas quando incorporadas nas
cavidades da zedlita. Isto € interessante por causa dos seus locais de estrutura
Unica, possibilitando a formacdo de espécies com numero de coordenagao

quatro, assim como, propriedades fotocataliticas mais eficientes.
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Figura 1 — Esquema de espécies de TiO, dispersas sobre a estrutura da zedlita usadas
na redugéo do CO, com H,O e decomposicdo de NO.(adaptado de Takeuchi et. al. 2009)

Por outro lado, ha evidéncias de que a deposicdo de pequenas
quantidades de platina como cocatalisador de TiO, melhora a atividade
fotocatalitica, mas devido ao seu elevado custo, as zedlitas e os materiais

Mesoporosos passaram a ser usados com a mesma finalidade.

2.1. Principios da reagao fotoeletroquimica

O principio fotoeletroquimico da decomposi¢cdo da agua é baseado na
conversdao da energia quimica em eletricidade dentro de uma célula
fotoeletroquimica composta por dois eletrodos.

Os materiais necessarios para serem usados como fotoeletrodos de uma
célula fotoeletroquimica devem apresentar caracteristicas fundamentais.
Primeiro devem ter uma boa funcio 6ptica para obter a maxima absorcéo da
fonte de radiacao usada, por exemplo, a energia solar. Segundo, devem possuir
uma fungao catalitica adequada para que ocorra a decomposicao da agua. Além
disso, devem possuir algumas caracteristicas especificas em termos de
propriedades dos semicondutores e eletroquimicas como: banda proibida,
resisténcia térmica, resisténcia corrosiva, etc.(Bak et al. 2002)

Entdo, uma célula fotoeletroquimica esta formada por um anodo de cristal
de TiO, com estrutura cristalina, um catodo de Pt e uma corrente externa como
mostrado na figura 2. Quando o &nodo de TiO,, que é um semicondutor do tipo-

n, € iluminado pela luz com energia maior que a energia da banda proibida do
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TiO,, os elétrons e buracos sdo gerados na banda de conducio e na banda de
valéncia, respectivamente. Quando um potencial anddico é aplicado através de
um circuito externo, estes elétrons migram através do bulk até alcancar o lado do
eletrodo de Pt, reduzindo assim H* em H,. Enquanto isso, os buracos que foram
gerados anteriormente na superficie do TiO, oxidam a agua, formando O.,.
(Maeda 2011)

correnia

TiO: ;C s, M-
___._.-"‘

B, . solugio eletroitica

Figura 2 — Célula fotoeletroquimica de separagao da agua usando um fotodnodo de TiO,
(Adaptado de Maeda 2011)

Os fétons emitidos pela radiacdo que sao absorvidos pelo material
semicondutor tipo-n resultam na formacao de elétrons na banda de condugao e

buracos eletrbnicos na banda de valéncia:

TiO, it etio, + hTio, (1)
Onde, h é a constante de Planck’s, v é a frequéncia, e € o elétron e h* é o
buraco eletrénico.
A reacao (1) deve ocorrer quando a energia dos fétons (hv) for igual ou
maior que a energia da banda proibida do semicondutor.
A luz induzida nos buracos eletrbnicos resulta na separacdo das

moléculas de agua em ions gasosos de O, e H,.
2h* + H,O n—> ¥ O, @T 2H* (2)
Este processo (2) ocorre no dnodo. Os oxigénios envolvidos no anodo e

os ions H" migram para o catodo através da solugdo. Simultaneamente, os

elétrons gerados como resultados da reacéo (2) no anodo sao transferidos pelo
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circuito externo para o catodo, resultando na redugédo dos ions hidrogénio em

hidrogénio gasoso.

2H" (aq) + 28" > Haz g (3)

A reacdo global que ocorre na PEC? pode ser escrita na forma:

2hv + Hzo on— Ya 02 (@) + H2 (9) (4)

O potencial de oxidacao desta reacdo de acordo com o potencial padrao
nas CNTP é E°= -1,23 eV. Portanto, de acordo com a equacao termodindmica
para um processo eletroquimico, a variagdo da energia livre de Gibbs € dada
por:

AG® = — nFAE® (5)

Onde n é o numero de elétrons igual a 2, F é a constante de Faraday
valendo 96.500 C.mol'. Entdo, o AG° da reacdo ndo-espontanea de
decomposicdo da agua (4) é 237 kJ.mol ™. Teoricamente, a diferenca de potencial
entre o catodo e o0 dnodo deve ser maior que 1,23 eV para que a decomposi¢ao
da 4gua seja possivel de ocorrer. Essa diferenga de potencial é equivalente a
energia de um féton com comprimento de onda em torno de 1010 nm, indicando
que a luz visivel seria energeticamente suficiente para decompor a agua.
Entretanto, a agua é transparente a luz visivel e pode ser decomposta somente
pela luz ultravioleta de vacuo com comprimentos de onda menores que 190 nm,
(Matsuoka et al. 2007).

2.2. Fotocatalise heterogénea

O processo fotocatalitico heterogéneo ¢é iniciado quando o fotocatalisador
absorve um féton com energia igual ou superior que a energia da sua respectiva
banda proibida, resultando numa excitacdo molecular. Para entender este
processo deve se entender o mecanismo da reacdo de decomposi¢cao da agua

ou separagao da dgua numa célula fotoeletroquimica. (Serpone e Emeline 2002)

? Photoelectrochemical (PEC)
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2.2.1. Mecanismo fotocatalitico

Com respeito aos mecanismos de reacdo, o principio fotocatalitico da
decomposi¢ao da agua é similar ao fotoeletroquimico. A principal diferenga entre
os dois consistem na localizagdo dos sitios das reagbes (2) e (3), mostradas
anteriormente. No processo fotoeletroquimico estas reacbes ocorrem no
fotodnodo e no fotocatodo, respectivamente. No processo fotocatalitico, ambos,
oxidacao e reducao ocorrem na superficie do fotocatalisador, que exibem ambas
as fungdes de anodo e catodo. A diferenga pratica que existe entre estes dois
processos é que, no fotoeletroquimico o oxigénio e o hidrogénio resultantes séo
desenvolvidos separadamente, e no fotocatalitico ocorre a formacado de uma
mistura dos gases, (Zhu et al. 2009).

A fig. 3 mostra o mecanismo fotocatalitico de produgao de hidrogénio pelo
semicondutor TiO,. Para uma producdo adequada de H, a banda de condugédo
deve ser mais negativa que o potencial redox de H, (H"/H,, 0 eV x NHE?),
enquanto a banda de valéncia deve ser mais positiva que o potencial redox da
agua (O,/H,0, 1,23 eV x NHE) para uma producéo eficiente de oxigénio a partir

da agua por fotocatalise, (Ni et al. 2007)

W [vs. NHE)
(i O Banda de
condugéo (BC) = =
1 F
*IH, h‘"l
(7 el I [a.
Banda proibida
+1.0
X,
+2 0
+3.0F .f--_)/‘"
Banda de '~!-|_. IIH' H4
valéncia (BV) )

Figura 3 - Diagrama de energia potencial para pares redox H,/H,O e O./H,0 relativo a
posigao limite da banda para TiO,, (adaptado de Maeda 2011).

Teoricamente, qualquer semicondutor que satisfaca as condigdes
mencionadas anteriormente poderia ser usado como fotocatalisador para a
producao de hidrogénio. Entretanto, a maioria dos semicondutores, CdS e SiC,

por exemplo que causam fotocorrosdo, ndo sao apropriados para a reagao de

3 NHE (Normal Hydrogen Electrode)
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separagdo da agua. O oxido de titdnio € amplamente o fotocatalisador mais
usado por ter uma forte atividade catalitica, alta estabilidade quimica e tempo de
vida longo do par elétron/buraco. Atualmente, a eficiéncia da conversdo de
energia usando a radiacao solar para produzir H, a partir do TiO, ainda € baixa,
principalmente por trés razbes. A primeira é a recombinagdo do par
elétron/buraco fotogerado, ou seja, os elétrons da BC podem ser recombinados
com os buracos eletrénicos da BV rapidamente, liberando energia n&o produtiva
na forma de calor ou fétons. O segundo problema é a ocorréncia da reacao
reversa de forma rapida, pois a decomposi¢do da agua em H, e O, aumenta a
energia do processo, facilitando a recombinacao do H, e O, facilmente, uma vez
que nesse sentido a reagdo € espontanea. A terceira razdo diz respeito a
incapacidade de se utilizar a luz visivel tendo o TiO, como fotocatalisador porque
a sua banda proibida € de aproximadamente 3,2 eV, e neste caso, somente a luz
ultravioleta (UV) é capaz de ativa-lo para produzir H,. Além disso, a energia solar
tem aproximadamente apenas 4% de luz UV que alcanga a superficie da terra,
enquanto que a luz visivel corresponde a aproximadamente 50%, o que limitaria
a eficiéncia fotocatalitica usando a energia solar para a producao de H, (Ni et al.
2007).

Entao, para resolver esses problemas listados e tornar possivel o uso da
energia solar como fonte de radiagdo para o processo fotocatalitico, continuas
tentativas tém sido feitas para promover a atividade fotocatalitica e aumentar a
resposta com a luz visivel. As tentativas sdo diversas: adicdo de elétrons
doadores, sais de carbonatos, introducido de metal nobre, deposicido de ions
metalicos, compdsitos de semicondutores, etc, tém sido estudados para
minimizar o efeito de recombinacgéo e estender o uso para a radiacao solar. (Ni
et al. 2007)

A figura 4 mostra as trés etapas fotocataliticas da reacdo de separacao
da agua. Na etapa 1 o par elétron/buraco é formado pela excitacdo dos fétons
incidentes. Quando a energia da luz incidente € maior que a energia da banda
proibida os elétrons na banda de valéncia ficam excitados e sao promovidos
para a banda de condugdo. Simultaneamente, os buracos sdo gerados na banda
de valéncia. A etapa 2 mostra que as cargas excitadas se separam e migram
para a superficie do fotocatalisador, que pode ser drasticamente afetada pela
estrutura cristalina, cristalinidade e pelo tamanho de particula do fotocatalisador.
Quanto maior a cristalinidade do catalisador e menor o numero de defeitos
melhor sera a migracao das cargas. Os defeitos agem como centros de captura

(trapping) e de recombinacao entre os pares elétrons/buracos fotogerados, que
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resulta numa diminuicdo da atividade fotocatalitica. A etapa 3 mostra que a
reagdo de separagdo da agua ocorre através da redugédo dos ions H" em H,
pelos elétrons fotogerados e a oxidacdo da H,O em O, pelos buracos,
respectivamente. Nesta etapa, os sitios ativos do fotocatalisador na superficie
desempenham um papel importante para que a reag&do ocorra. Mesmo quando o
potencial redox dos pares elétrons/buracos fotogerados é termodinamicamente
suficiente para a decomposicdo da agua, eles podem nao ser capazes de
separar a agua em H, e O, se houver falta de sitios ativos na superficie
fotocatalitica. Entretanto, a reacao reversa para formar agua a partir de H, e O,
também ocorre rapidamente devido a sua espontaneidade. Logo, alguns
cocatalisadores, como a Pt, Pd, RuO, e NiO, sdo usualmente adicionados para
introduzir sitios ativos para a evolugao de H,. Todos esses processos afetam a
eficiéncia total de geracado de hidrogénio a partir do sistema do semicondutor
fotocatalitico. (Maeda 2011 e Xing et al. 2012)

HJ
nanoparticula de

cocatalisador ---~ C
Et 2
- -j\\\i‘ H:0

Etapa (1)

wy '_.i HI

recombinagao
hy = F Particula de
fotocatalisador

Figura 4 — Exemplo de um sistema fotocatalitico heterogéneo para uma particula
semicondutora. (adaptado de Maeda 2011)

2.3. Radiagao ultravioleta (UV), visivel e solar
2.3.1. Uso da radiagao UV e luz visivel

Para a decomposi¢cdo eletroquimica da agua ocorrer vimos que é
necessario haver uma diferenca de potencial igual ou superior que 1,23 eV, logo
as bandas gap dos 6xidos usados como fotocatalisadores devem estar na faixa
de configuragdo d° a d'°, que por sua vez, tém bandas gap maiores que 3,0 eV,

€ por isso absorvem na regido de luz UV.
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O fluxo de fétons necessario para iniciar o processo de fotocatalise pode
ser adquirido por luz solar ou por lampadas artificiais. Quando o trabalho é feito
em laboratério existe uma grande variedade de fontes de radiagbes artificiais:
preta, germicida, lampadas que simulam a radiagao solar, etc. Frequentemente,
as lampadas de mercurio de alta, média ou baixa pressdo e a lampada de
xendnio sdo as mais usadas para a geragcdo de radiacdo ultravioleta (UV),
(Bayarri et al. 2007).

Os estudos fotocataliticos sdo normalmente realizados sobre as faixas de
radiacdo UVA (320 — 380 nm) e UVB (280 — 320 nm), visto que esta é a faixa
espectral da radiagao solar na faixa do UV que chega a superficie da terra e do
fotocatalisador, logo € um processo que pode ser ativado usando a energia
solar. As lampadas artificiais emitem a radiagcao na faixa UVA, UVB e UVC (100
— 280 nm), que nao é de interesse fotocatalitico e por isso, normalmente um filtro
€ usado para isolar essa faixa UVC dos experimentos, (Bayari et al. 2007).

Apesar de algumas controvérsias entre autores, varios estudos
mostraram que as radiacdes realizadas em baixos comprimentos de ondas tém
proporcionado uma melhor eficiéncia da radiagdo emitida. Alguns dos estudos
nao consideram a incidéncia do fluxo de fétons como um parametro importante.
Quando um filtro é colocado entre a lampada e o reator, parte da radiacao
disponivel é perdida, e entdo, uma menor degradagao seria esperada para um
mesmo tempo de irradiacdo. O mesmo pode ocorrer quando uma lampada é
trocada, e por isso é tao importante o controle de envelhecimento da lampada,
visto que a distribuicdo da energia espectral e a intensidade podem sofrer
alteracdes ao longo do tempo, (Bayari et al. 2007).

Alguns autores citam ainda que os efeitos fotoquimicos das fontes de luz
emitidas em diferentes faixas de comprimentos de ondas tém consequéncias
profundas sobre a taxa de reacdo fotocatalitica, dependendo do tipo de
fotocalisador usado, (Chong et al. 2010).

O pesquisador Kudo (2007) mostrou que o uso de fotocatalisadores
dopados tém sido uma tentativa, para preparar fotocatalisadores mais ativos
guiados por luz visivel. O TiO, é usualmente o fotocatalisador usado quando se
faz dopagem com outro elemento. O p6 de coloragido branca do TiO, torna-se
colorido com a dopagem de cations metalicos de transicdo e em geral, a
atividade fotocatalitica cai drasticamente por causa da formagcao dos centros
recombinados entre a fotogeragao dos elétrons e os buracos eletrénicos, até sob
a excitacdo da banda proibida. Tem-se que ter muita atencdo quando o

fotocatalisador é o SrTiO; que tem uma ampla banda proibida, assim como o
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TiO,. A pesquisa com aproximadamente 1% de dopante SrTiO; revelou que a
codopagem do (Cr**- Ta**), (Cr** - Sb°*) e a dopagem dos cations de Rh foram
efetivas na estrutura do SrTiO; com luz visivel. Essas amostras de SrTiO;
cocatalisadas com Pt mostraram atividades fotocataliticas para evolugao de H, a
partir de solugcbes aquosas de metanol sob irradiacdo de luz visivel. O
fotocatalisador SrTiO3; dopado com Rh é um dos 6xidos raros que pode produzir
H, sob irradiacao de luz visivel. Por outro lado, TiO, codopado com (Cr3+- Sb5+) e
(Ni**- Nb®*) é ativo para a formagao de O, a partir de solugdo aquosa de nitrato
de prata. Nestes fotocatalisadores dopados, o dopante gera um elétron doador
no mesmo nivel da banda proibida do composto principal SrTiO; resultando na
reagdo com luz visivel. Quando Ti** é substituido por Cr** ou Ni**, a carga fica
desbalanceada. Isto pode resultar na formacao de recombinagao dos nucleos.
Os cations metdlicos codopados, Nb*, Ta’* e Sb°*, compensam a carga
desbalanceada resultando no impedimento de formacdo dos centros
recombinados e mantendo a qualidade de absor¢ao da luz visivel. Entao, estes

fotocatalisadores codopados proporcionam melhores atividades fotocataliticas.

2.3.2. Uso da radiagao solar

No futuro, se a tecnologia do processo de fotocatalise para obtencao de
hidrogénio a partir da agua usando energia solar for obtida com sucesso e
viabilidade econémica, ela contribuira para a solugdo de problemas energéticos
e ambientais.

Do ponto de vista termodinamico, a reagdo de separacao da agua em H,
e O, é dificil de ocorrer porque tem uma variagao positiva da energia de Gibbs
(AG = 238 kJ mol™). A eficiéncia da ionizagdo da 4gua é determinada pela banda
proibida, pela banda da estrutura do semicondutor e pelo processo de

transferéncia de elétrons conforme ilustra a figura 5.
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Figura 5 — Principio basico da separagéo de agua sobre semicondutores cataliticos.
(adaptado de Jing et al. 2010)
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O uso da energia solar como geradora de luz visivel tem sido muito
discutido. Uma questao levantada é o desenvolvimento de um fotocatalisador
eficiente guiado por luz solar e a outra questdo € de como fazer esse uso
eficiente.

As principais desvantagens que os autores apontam em relagdo ao uso
da energia solar s&o: a maneira variavel e alternada com que a luz solar chega a
superficie da terra e com o armazenamento dessa energia. A primeira
desvantagem pode ser resolvida com a conversdo da energia solar em energia
de hidrogénio armazenada. Ja para a segunda desvantagem a opg¢ao seria usar

um armazenador solar, conforme o esquema ilustrativo da figura 6.

Figura 6 — Esquema do processo fotocatalitico da agua para producédo de H, sobre luz
solar. (adaptado de Jing et al. 2010)

De acordo com a figura 6, se o desenvolvimento deste projeto de reator
fotocatalitico for realizado, coisas essenciais como as limitagdes de transferéncia
de féton e massa (no caso de reacbes em fase liquida) devem ser levadas em
consideracao. Entao, para otimizar a transferéncia de féton devera existir uma
preocupacdo com a escolha do fotocatalisador, do meio reacional e da
configuracdo. Neste exemplo, 0 meio reacional € aquoso contendo varios
agentes de sacrificio para a eliminacdo dos buracos eletrdnicos fotogerados e
também para a melhora da eficiéncia fotocatalitica ou decomposi¢cao simultanea
de compostos organicos toxicos. O material fotocatalitico deveria absorver os
fétons, eficientemente, e separar as cargas fotogeradas. Transportes rapidos de
portadores fotogerados deveriam ser garantidos para evitar recombinagao
massica do par elétron/espaco vazio. A separacao entre o elétron e o espaco
vazio age como agente redutor e oxidante, respectivamente, na decomposigéo

da agua sobre os semicondutores para produzir hidrogénio e oxigénio. Para
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otimizar a transferéncia de massa, muitos reatores e configuragdo de reatores

tem sido investigado para seu uso em fotocatalise, (Jing et al. 2010).

2.4. Fotocatalisadores e o 6xido de titanio

Sao solidos semicondutores capazes de transformar a energia contida em
fétons (luz) em energia eletroquimica.

O diéxido de titanio (TiO,) é o sdlido semicondutor melhor conhecido e
com maior atividade fotocatalitica, que tem sido testado com diversas classes de
substancias poluentes. A utilizacdo de fotocatalisadores de TiO, massicos,
predominantemente compostos pela forma cristalina anatasio, na degradacao de
substancias em efluentes liquidos, tem sido muito difundida. A fotocatalise vem
sendo usada também na eliminacdo de compostos toxicos de emissdes
atmosféricas.

O TiO, é um semicondutor capaz de gerar e manter pares de
elétron/buraco com altos potenciais de oxidacdo e reducdo. Esses pares sao
gerados quando o fotocatalisador € iluminado com fétons de energia na regido
do UV. Os sdlidos de TiO, tém sido obtidos por diversas rotas e métodos, como
pode ser visto em Sasikala et al. 2009 e Durgakumari et al. 2002.

O TiO, é, sem duvidas, o material mais utilizado na fotocatalise. E
utilizado puro ou a partir de alguma outra forma derivada associada a uma
superficie ou membrana. Os fotocatalisadores usualmente empregados tém uma
superficie especifica entre 30 e 150 m?-g™', como o P25 fabricado pela Degussa
que tem 50 m?-g™", cuja composicdo é de 80% anatasio e 20% rutilo. Os cristais
do anatasio e do rutilo tém estruturas octaédricas e se diferenciam pela distor¢cao
e arranjo de cada octaedro, (Allen et al. 2008). O TiO, P25 da Degussa é o
fotocatalisador mais estudado. (Kiwi et al. 1984 e Litter et al. 1999).

Estudos tém mostrado que existem diferencas de comportamento entre o
anatasio e as outras formas cristalinas (alotrépicas) do éxido de titanio (rutilo e
brookita), mostrando que a primeira € mais eficiente para a aplicagdo em
fotocatalise, (Miyagi et al. 2004). O uso de fotocatalisadores suportados, também
tem sido relatado em varios trabalhos, para os quais a forma cristalina
predominante tem sido também o anatasio. No caso dos catalisadores
suportados, a principal vantagem é a alta superficie especifica, que € uma
caracteristica proporcionada pelo suporte utilizado, (Loddo et al. 1999).

Existe uma interessante hipétese de que o processo de formacao do par

elétron/buraco ocorre somente na superficie do sélido, mas que a sua difusado e
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recombinacao ocorrem também em profundidade, (Serpone & Pelizzetti 1989).
Baseado nisto, uma estrutura cristalina compativel abaixo da camada superficial
fornecera ao fotocatalisador, com fase ativa massica, uma maior atividade
fotocatalitica, pois proporcionard& uma maior dispersdo das cargas.
Consequentemente, cargas mais dispersas tém menores chances de se
recombinar, (Térres et al. 2007).

O uso do fotocatalisador no reator € um aspecto bastante discutido nos
processos fotocataliticos, principalmente de poluentes. A aplicagdo em
suspensao tem uma caracteristica muito desfavoravel que é a necessidade de
separagdo do fotocatalisador empregado na etapa posterior a reagcdo. A
aplicagdo em filme elimina este problema, entretanto apresenta limitacdes de
transporte de massa. Estas limitagdes de transporte sdo facilmente superaveis

com o aumento da agitacdo dentro do préprio reator fotocatalitico.

2.4.1. TiO; na reacao de separacgao da agua

A reacéo fotocatalitica para a produgéo de hidrogénio a partir da agua é
um desafio quando se considera como fonte de radiagéo a luz visivel. Portanto, o
uso do TiO,, fotocatalisador mais utilizado, ficaria limitado porque ele usa como
fonte de radiacdo a luz UV. Muitas pesquisas direcionadas a reduzir a banda
proibida do TiO, procuram torna-lo capaz de absorver a radiacio visivel. Entao,
existem muitos trabalhos na literatura baseados em diferentes estratégias que
estdo orientadas a tornar o TiO, um fotocatalisador capaz de absorver radiagcao
visivel.

Como mencionado anteriormente quando se discutiu o uso da radiagao
UV e visivel na fotocatalise da agua, o uso de diversos dopantes tém sido uma
das estratégias mais utilizadas pelos pesquisadores para modificar a banda
proibida. Este esforco de pesquisa tem criado uma nova area chamada de
“‘engenharia do gap”. Dopantes catidnicos como Fe, Sn, Eu, Cu, etc (Xin et al.
2007; Wang et al. 2003; Sasikala et al. 2008), assim como anibnicos: N, S, ClI,
Br, etc (Cong et al. 2007; Sreethawong et al. 2008; Yin et al. 2006; Luo et al.
2004) tém sido empregados para reduzir a banda proibida do TiO, e realgar sua
absorcao da luz visivel.

Quando ions metalicos ou 6xidos sao incorporados dentro do TiO, por
algum método de dopagem quimica, impurezas nos niveis de energia formados
na banda proibida do TiO, podem causar um aumento na recombinagao entre os

pares de elétrons/buracos formados.
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Anpo et al. (1997; 1999a; 2000a; 2002 e 2003) reportaram que o TiO, é
capaz de absorver radiacao visivel até 500 nm pela incorporagao de ion metalico
a partir de diversos métodos, (Cr, V, Ni, Fe, etc). Além disso, os autores
verificaram que os ions metalicos sdo incorporados na rede do TiO, ocupando
posicdes correspondentes ao Ti*". Isto sugere que a forte interagdo entre estes
ions e o TiO, causa uma modificacdo na estrutura das bandas (valéncia e
conducgao), permitindo a absorgao de luz visivel pelo catalisador agora dopado.

Por outro lado, tem sido observado que a atividade fotocatalitica dos
materiais também depende das suas propriedades fisicas como area especifica,
cristalinidade, estrutura do cristal, etc. Isto € devido a diferentes etapas como:
absorgao de fotons para formar o par elétron/buraco, separagao das cargas e
migracdo das cargas fotogeradas e a reacdo quimica superficial, que estao
envolvidas numa reacao fotocatalitica.

Entre os trabalhos mais relevantes que usam o TiO, como fotocatalisador
para a reacao de separagao temos o trabalho feito por Sasikala et al. (2009) que
teve como estratégia a autodopagem de nanoparticulas de TiO, com ions Ti*"
para estender a sua absorcido na faixa da luz visivel. Os autores usaram
diferentes métodos para sintetizar os fotocatalisadores, o que favoreceu uma
diversidade de propriedades texturais entre eles, mas a natureza quimica das
espécies de Ti nos diferentes fotocatalisadores foi muito semelhante entre si.
Consequentemente as diferencas na producao de hidrogénio encontradas foram
atribuidas as diferencas texturais e cristalinas entre os fotocatalisadores.

Um trabalho muito interessante sobre o uso do TiO, como fotocatalisador
na reagdo de separagdo da agua foi o realizado por Deshpande et al (2011),
onde o TiO, preparado pelo método de combustao-gel, foi estudado desde o
ponto de vista fisico-quimico, fotofisico, microestrutural e fotocatalitico. Os
autores encontraram uma relagao entre a atividade fotocatalitica e a morfologia
do grdo e os defeitos na rede, e também uma relacdo com o mecanismo de
reacao envolvido no processo fotocatalitico. Defeitos estruturais produzidos pelo
ion Ti** dentro da rede do TiO, promoveram a reacdo de foto-oxidagao.

Trabalhos feitos por Kawai e Sakata (1980) assim como, Domen et al.
(1980) demonstraram que a producido de hidrogénio pode ser melhorada em
sistemas do tipo RuO,/TiO, e NiO/SrTiOs, respectivamente, s6 que usando
radiacao UV.

Por outro lado, Sato et al. (1980 e 1981) mostraram o enorme sucesso
dos fotocatalisadores baseados em Pt/TiO, usando também radiacdo UV.

Usando estes fotocatalisadores a eficiéncia da reacdo aumentou em 7% logo no
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inicio da reacgdo. Estes resultados sugeriram que ao adicionar pequenas
quantidades de Pt sobre o TiO, a taxa da reagao aumenta devido a um aumento
na separacgao de cargas dos elétrons e buracos fotogerados.

Sato e White (1980) verificaram que de fato a Pt realga a produgéo de
hidrogénio a partir da agua ja que também reduz o sobre-potencial para a
producao de hidrogénio. No entanto, platina pode aumentar a taxa da reacgao
reversa de formacao de agua a partir de H, e O,. Apesar de tudo isto, a reagao
de fotocatalise da agua em meio liquido (fotocatalisador suspenso em agua), e
com irradiacdo interna (lampada dentro da agua), produz quantidades muito
pequenas de hidrogénio pelo fato de que os produtos H, e O, rapidamente se
recombinam sobre as particulas de Pt antes de sair para a fase gasosa. No
entanto, foi reportado que a eficiéncia da separacdo da agua depende
fortemente da irradiagcdo UV, por exemplo, Tabata et al. (1995) desenvolveram
um sistema fotocatalitico com irradiacdo na parte superior do fotoreator.

Moon et al. (1998) trabalharam com TiO, modificado com éxido de boro
(B3O4/TiO,), e preparado pelo método sol-gel. Como se sabe 6xido de boro
interage fortemente com a agua se tornando umido rapidamente, o que é
considerado uma grande vantagem. Quando foi usado o sistema Pt-B,0,/TiO, a
atividade catalitica foi melhorada ainda mais. Um detalhe importante observado
neste sistema foi a formagao estequiométrica de H, e O, na fase gasosa, o que
deixa em evidéncia que esta estequiometria na fase gasosa, nem sempre é

conseguida, provavelmente pela dissolugdo destes gases.

2.5. TiO; suportado como fotocatalisador

Os estudos feitos com nanoparticulas de TiO, geraram bons resultados
fotocataliticos e a partir dai surgiu a ideia de se tentar fazer uma boa dispersao
ou incorporacao dos oxidos de titdnio sobre os suportes inertes. Isso se tornou
uma investigagdo interessante de como seria a reatividade do fotocatalisador
sobre diferentes tipos de suporte porosos do tipo silica e zedlita, uma vez que
Oxidos metalicos altamente dispersos poderiam ocasionar grandes modificacdes
nas propriedades eletrOnicas e reativas, resultando num aumento da reatividade
e seletividade fotocataliticas de diversas reacgoes, (Anpo et al. 2003).

No desenvolvimento de um fotocatalisador de TiO, altamente reativo para
decomposicao de NO e reducdo de CO, com agua para formar CH;0H e CH,

sob irradiacdo UV, Anpo et al. (2003), encontraram através dos estudos
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espectroscopicos de EXAFS* e EPR® que os oxidos de Ti suportados em
diferentes materiais preparados pelo método de impregnacdo podem ser
incorporados dentro da estrutura ficando mais dispersos com coordenacio
tetraédrica numa posic¢ao Unica, tornando o fotocatalisador mais ativo e seletivo.
Por outro lado também sdo encontrados agregados de espécies de TiO, com
coordenacgao octaédrica. Estes resultados mostram que espécies de 6xido de Ti
coordenados tetraedricamente trabalham com sitios ativos acessiveis para a
adicao do reagente (NO) e, além disso, a facil adicdo do NO interage com a
carga transferida do estado excitado (Ti**-O")*, ou seja, com o par elétron/buraco
do oxido de titanio tetraédrico.

Outros estudos também mostram que os semicondutores incorporados as
zeolitas e aos materiais mesoporosos apresentam um grande potencial quando
usados como fotocatalisadores, (Reddy et at. 2003). A atividade fotocatalitica do
oxido de titanio suportado em materiais baseados em silica tem se mostrado
melhor, quando comparado com o fotocatalisador de TiO, massico.
Especialmente, quando o TiO, é preparado dentro dos poros e estruturas das
zedlitas e materiais mesoporosos, pois nessa situagdo apresenta um ion Ti**
com alta reatividade usado para varias reagdes fotocataliticas na fase gasosa,
(Yamashita et al. 2007a).

A afinidade da agua com as zedlitas 8 contendo titanio depende muito do
método de preparacdo, e suas propriedades hidrofébicas-hidrofilicas podem
modificar ndo somente as propriedades cataliticas, mas também os processos
fotoquimicos nos poros das zedlitas, (lkeue et al. 2001). Por outro lado, varios
tipos de silicas mesoporosas tém sido usados de maneira eficaz como suporte
de Ti para a fotocatalise. Geralmente, as silicas mesoporosas apresentam
propriedades superficiais hidrofilicas que frequentemente afetam as reagdes
fotocataliticas. (Yamashita et al. 2007a).

Entre as reacgdes fotocataliticas usando zedlitas e materiais mesoporosos
estudadas na literatura tem-se: a captura do CO, a partir da agua (Yamashita et
al. 1998), a decomposicdo de NOx em O, e N, (Louis et al. 1996) e a
degradacao de poluentes organicos (Reddy et al. 2003, Aprile et al. 2008, Allen
et al. 2008, Okte et al. 2009). O uso desses materiais aplicados & fotocatalise
para producido de H, ainda € pouco explorado e torna-se interessante para a

pesquisa na area. Ja existem trabalhos com as zedlitas Y, ZSM-5 e os materiais

* EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure)
> EPR (Electron Paramagnetic Resonance)
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mesoporos MCM-41(Reddy et al. 2009, Shen et al. 2007, Dubey et al. 2007) e
MCM-48 (Zhao et al. 2010) para a produgao de H, a partir da agua.

Materiais naturais também tém sido usados como suportes do TiO, pelas
suas altas capacidades de adsorcdo. Dentre estes materiais temos a bentonita
(Sun et al. 2002), sepiolita (Xie et al. 2009), montmorillonita (Kun et al. 2006),
zedlita (Fukahori et al. 2003) e kaolinita (Chong et al. 2009a). Apesar desses
materiais serem cataliticamente inativos, sua capacidade superior de adsorgao
tem sido um atrativo para aumentar o contato superficial durante a reacao

fotocatalitica.

2.5.1. Silicas mesoporosas como suportes de fotocatalisadores

Como mencionado anteriormente, as silicas mesoporosas tém se
mostrado interessantes materiais na fotocatalise porque tornam os metais de
transicdo como o titanio, mais ativos para reacdes redox ou acidas. As silicas
mesoporosas fornecem uma grande area que ajuda dispersar os sitios ativos
cataliticos. Os agregados do 6xido de metal de transicdo quando isolados e bem
dispersos dentro da estrutura de um material mesoporoso absorvem radiagao
UV e visivel e agem como sitios ativos para iniciar reagdes fotocataliticas.

Como mostra a figura 7, as silicas mesoporosas sao basicamente
preparadas através da formacdo de silica ao redor de direcionadores de
estruturas compostos por micelas e seguida por uma eficiente remogao deste
direcionador, geralmente através de processo de calcinagdo ou com o uso de
solventes.

Wiiele a panis e om e acranee

Fants da illics

Figura 7 - Conceito geral da sintese de uma silica mesoporosa a partir da formagéo de
micelas com direcionador. (adaptado de Vinu et al. 2006)
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Entdo, as silicas mesoporosas podem participar como sistemas
fotocataliticos para a produgédo de hidrogénio via separagdo da agua porque
agem como estruturas hospedeiras para nanoparticulas de semicondutores
inorgénicos ou para elementos isolados tetraedricamente coordenados a
estrutura. (Li et al. 2007)

Baseado nesta ultima afirmacdo, quando o titAnio € incorporado no
material mesoporoso a sua localizacdo dentro da estrutura se torna o fator mais
importante que influencia na atividade e seletividade fotocatalitica, (Anpo et al.
2009). Entao, de forma geral, pode-se afirmar que os ions de metais de transicao
incorporados dentro dos materiais mesoporosos fornecem uma alternativa para
sintetizar novos fotocatalisadores. Entre as silicas mesoporosas mais estudadas

temos:

2.5.1.1. MCM-41

Shen et al. (2007) reportaram um trabalho usando Cr e Ti incorporado ao
material mesoporoso MCM-41 por deposicao estrutural e usado na reacéo de
separacao da agua com radiacdo visivel. Foram testados diversos teores de Ti e
Cr incorporados na estrutura, assim como, fotocatalisadores contendo os dois
ions metalicos. Os autores encontraram que é possivel incorporar com sucesso
Ti ou Cr na estrutura da silica mesoporosa MCM-41 por deposicéo estrutural e
que no caso do Cr foi encontrado uma alta dispersdo deste metal na estrutura
com quase nenhuma formacido de material bulk para teores abaixo de Si/Cr
iguais a 100. Mas os autores alertam para o fato de que o aumento da
quantidade de Cr no material MCM-41 pode destruir as estruturas mesoporosas,
que resultariam na diminuigdo dos sitios ativos fotocataliticos e, por conseguinte,
a uma menor producgao de H,.

O fotocatalisador mais ativo encontrado foi o Cr-Ti-MCM-41, baseado em
duas fases ativas. Entdo, foi concluido, a partir dos testes de atividade
fotocatalitica, que o ion metalico incorporado aos materiais mesoporosos pode
fornecer uma nova classe de fotocatalisadores estaveis e sensiveis a luz visivel
para reducio da agua.

A silica mesoporosa MCM-41 também foi utilizada como suporte para
outras fases ativas como o cromo, como demonstrado por Rodrigues et al.
(2005) que estudaram a influéncia da incorporagéo de Cr na estrutura da silica
Al-MCM-41 (razdo Si/Cr = 20) para a reagdo de oxidagdo do tricloroetileno

gasoso (TCE), ou seja, foi estudado a degradagdo de um composto orgénico
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volatil. Os autores encontraram através de analises de DRS® que os ions cromo
se encontram altamente dispersos e que estdo num estado isolado sobre o
suporte MCM-41. Isto foi concluido a partir dos resultados de DRX’ onde n3o
foram encontrados picos de Cr,O; levando-os a conclusdo de que isso poderia
ser devido a fase oxidada de cromo estar no estado amorfo ou que nido ha fase
oxidada de cromo presente. Consequentemente, para espécies de cromo
altamente dispersas os autores sugerem a presenca de um estado excitado de
transferéncia de carga envolvendo a transferéncia de elétron de O* para Cr®* da
forma:
[Cr*"-0*]>[Cr*-OT*

Este estado excitado de transferéncia de carga tem elevada reatividade
devido aos pares de elétrons/buracos estarem proximos entre si comparados
com os pares elétrons/buracos de um semicondutor puro tradicional (TiO,, ZnO,
CdS, etc).

Anpo et. al. (2006), também estudaram a influéncia de diferentes teores
de Ti na silica mesoporosa MCM-41 (0,15 — 2,0%) preparados pela deposicéo de
um filme fino sobre o material mesoporoso usando o método da evaporagao de
um solvente. Os autores encontraram espécies de Ti tetraedricamente
coordenados a estrutura da silica mesmo em teores altos de 2,0%. Também foi
encontrado que este titAnio esta altamente disperso, consequentemente
apresentou uma alta atividade fotocatalitica para as reacbes de decomposi¢ao
de NO em N, e O, e reducdo do CO, em que foi testado. Os autores
encontraram que os fotocatalisadores podem ser testados usando tanto
irradiagdo UV como visivel.

Por outro lado, embora ndo tenham sido usados em processos
fotocataliticos, Corma et al. (1994) e Tanev et al. (1994) sintetizaram novos
materiais baseados na substituicdo isomérfica do Si pelo Ti na silica mesoporosa
MCM-41 gerando uma nova familia de catalisadores. Concluiram de forma clara
que o Ti pode ser incorporado na silica ocupando posi¢cdes tetraédricas

substituindo o Si, mas também ¢é possivel obter Ti octaédrico.

® DRS — UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (Espectroscopia de refletdncia difusa
UV-Vis)
" DRX- Difragdo de raios-X
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2.5.1.2.MCM-48

Zhao et al. (2010) estudaram a reacao fotocatalitica de decomposicdo da
agua usando irradiagcao UV para avaliar a producido de H, em fotocatalisadores
com Ti incorporado durante a sintese do material mesoporoso MCM-48. O
isopropoxido de titanio foi usado como fonte de Ti.

A adicao da fonte de titAnio durante o processo de preparagao foi feita em
diferentes etapas no processo de separacao (antes e depois da adi¢cao da fonte
de silica TEOS?).

Os autores encontraram que o Ti foi incorporado tetraedricamente na
estrutura da silica MCM-48 e a localizacdo deste metal é o fator determinamente
na atividade catalitica. Afirmaram também que as espécies tetraedricamente
coordenadas agem como sitios ativos para a fotocatalise da dgua na auséncia
de platina como cocatalisador. Isto € interessante, pois sabendo que o
cocatalisador platina é indispensavel para a fase anatasio na fotocatalise da
agua quando se considera que o sistema age como uma célula
fotoeletroquimica. Entdo, numa célula fotoeletroquimica é preciso impregnar
nanoparticulas de platina sobre uma superficie de TiO, para evitar a
recombinacao do par elétron/buraco.

Além disso, Zhao et al. (2010), afirmaram que a espécie de titanio
coordenada tetraedricamente na estrutura da silica estaria como Ti** e ajudaria a
reduzir o potencial facilitando a redugao da agua e a formacao de hidrogénio. Ha
também um aumento do tempo de vida das cargas fotogeradas e uma alta
separagao entre elas favorecidas por estas espécies de Ti tetraedricamente
coordenadas.

Além disso, estudos feitos por Yamashita e Anpo (2003) em silicas
mesoporosas MCM-48 com Ti incorporado durante o processo de sintese
hidrotérmica demonstraram, a partir de espectros de fotoluminescéncia, que o Ti
pode ser amplamente disperso na estrutura da silica se encontrando coordenado
como se fosse um tetraedro. Dessa forma quando um material preparado por
este método for irradiado com energia UV, ele pode se tornar um eficiente
fotocatalisador em reacbes para a formacao de metanol e metano a partir do
CO, e a H,0O. O processo fotocatalitico numa espécie de Ti tetracoordenada é
possivel gracas a formacado de um estado excitado de transferéncia de carga

quando energia UV é irradiada sobre o fotocatalisador, fig. 8.

8 TEOS — Tetraetilortosilicato
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Figura 8 - Formacdo do estado excitado de transferéncia de carga numa espécie de Ti
tetraedricamente coordenada. (adaptado de Yamashita & Anpo 2003)

2.5.1.3. HMS

A silica mesoporosa hexagonal, HMS, € um material que possui
cavidades esféricas com uma estrutura porosa ordenada, e seu uso tem sido
muito atrativo pelo seu vasto potencial de aplicacbes, desde armazenamento de
remédios, catalise, cromatografia, etc, (Guo et al. 2009)

A HMS é preparada por um mecanismo neutro (S°I°) que envolve
interagdes de ligacdo de hidrogénio, geralmente, entre uma amina primaria (S°)
e um precursor inorganico, tetraetilortosilicato (TEOS) (I°). A HMS preparada
pelo mecanismo neutro apresenta além de uma estrutura neutra, paredes mais
espessas do que as que sao formadas pelo mecanismo eletrostatico. Além
disso, exibe tipicamente, estrutura tridimensional, com mesoporosos menores,
com canais mais curtos, permitindo um acesso mais rapido dos reagentes aos
centros ativos e melhor difusdo dos produtos, (Tanev et al. 1996).

A HMS também foi usada em estudos fotocataliticos, principalmente de
degradacdo, como o realizado por Zhuang et al. (2010) onde fotocatalisadores
baseados em Ti incorporados em HMS foram usados na fotodegradagao do
benzeno. Em comparagdo com o fotocatalisador convencional de TiO, o novo
material baseado em Ti-HMS demonstrou ser um fotocatalisador ativo € sem
duvida um promissor material a ser considerado nesta area. Os autores
incorporaram o Ti durante o processo de sintese hidrotérmica da silica usando
como fonte de titénio tetrabutilortotitanato (TBOT).

Os autores encontraram espécies de ions Ti (V) tetracoordenados dentro
da estrutura da HMS e pelos resultados de DRS observaram um pico que foi
atribuido a transicido da transferéncia de carga metal-ligante envolvendo um
elétron que é transferido do oxigénio para o Ti tetracoordenado. Nao foram
encontradas espécies segregadas da fase TiO, anatasio. Os fotocatalisadores
se mostraram ativos para tempos de reacao de até 12 horas. Além disso, foram

melhores que o TiO, comercial P25 da Degussa.
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Por outro lado, Mohamed et al. (2008) estudaram fotocatalisadores com
Ti incorporado na sintese hidrotérmica e Ti impregnado na silica mesoporosa
HMS, adicionando Ni a este material para ser testado na reagdo de
fotodegradagdo do 2-propanol. Neste trabalho, os autores encontraram uma
maior atividade no fotocatalisador preparado pela incorporacido hidrotérmica
quando comparado com o Ti impregnado. As observagdes com respeito a
localizacdo do Ti no primeiro caso foram as mesmas encontradas em outros
trabalhos. Para os autores, o titanio se encontra tetracoordenado na silica
mesoporosa.

Quando platina é depositada por deposicao fotoassistida sobre um
suporte baseado em Ti-HMS preparado por deposi¢cdo estrutural (titanio
incorporado durante a sintese hidrotérmica) sdo formadas nanoparticulas de Pt
sobre este suporte modificado, o que torna o fotocatalisador um material muito
interessante como demonstrado por Yamashita et al. (2007).

Segundo Anpo et al. (2009), TiO, ancorado dentro da estrutura de uma
zeolita exibe uma unica e elevada atividade fotocatalitica. No entanto, quando o
Ti se encontra tetracoordenado numa silica mesoporosa como a HMS, ele é
capaz de absorver a radiacédo UV com energia abaixo de 300 nm. Isto significa
que Ti incorporado dentro da silica ndo € um bom candidato para atuar em luz
visivel e UV ao mesmo tempo. O uso de metais como V ou Cr pode torna-los
mais fotoativos numa faixa maior de radiacao.

Um trabalho feito por Matsuoka e Anpo (2003) demonstrou a partir dos
espectros de fotoluminescéncia a observacdo de um processo de decaimento
radiativo®, onde ha um estado excitado de transferéncia de carga de espécies de
Ti altamente dispersos com coordenacdo tetraédrica que estaria baseado no

seguinte esquema reativo:

[Ti*-02] 5 [Ti**-07*

Este resultado sé foi encontrado em fotocatalisadores onde o Ti foi
incorporado durante o processo de sintese hidrotérmica, ou como aqui chamado,
pelo método de deposicao estrutural. No entanto, em fotocatalisadores onde o Ti
foi impregnado nao foram observadas evidéncias desta espécie nos espectros
de fotoluminescéncia.

O esquema na fig.9 mostra através da reacdo fotocatalitica de

decomposicao do NO em N, e O, o mecanismo de transferéncia de carga numa

? Transferéncia radiativa é o fenomeno fisico de transferéncia de energia na forma de
radiagdo eletromagnética.
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espécie de Ti tetraedricamente coordenado. Neste caso as espécies NO sao
capazes de adsorver sobre as espécies de Ti com liga¢des fracas para formar
uma espécie precursora. Depois, quando o fotocatalisador é irradiado com
energia UV, complexos excitados capazes de transferir carga sdo formados,
[Ti**-O7*. Este processo ocorre num tempo extremamente pequeno onde o
elétron é transferido a partir do Ti** para o orbital antiligante = do NO, e
simultaneamente o elétron é transferido a partir do orbital ligante = para um outro
NO do buraco formado, O-. Esta transferéncia de elétron é responsavel pela

decomposicdo direta do NO sobre o [Ti**-O7*.
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Figura 9 - Mecanismo de transferéncia de carga através da reagio fotocatalitica de
decomposicdo do NO. (adaptado de Matsuoka & Anpo 2003)

Por outro lado, em fotocatalisadores onde o Ti se encontra como
agregados de TiO, ou bulk, os elétrons e buracos fotoformados rapidamente se
separaram entre si gerando grandes espacos entre eles, evitando dessa forma a
simultanea ativacado de duas moléculas de NO sobre o mesmo sitio ativo.

Yamashita e Anpo (2003) também estudaram a incorporagao de metais
de transicdo na silica mesoporosa HMS. No entanto, usaram Cr como metal
incorporado durante o processo de sintese hidrotérmico, aqui chamado de
deposicado estrutural, e compararam este material com outro preparado por
impregnacédo. Da mesma forma como os estudos anteriores, os autores
encontraram também a presenca de Cr coordenado tetraedricamente na

estrutura da silica HMS, mas com terminais Cr=0 como mostrado na fig. 10.
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Figura 10 - Esquema da formagéo do estado excitado de transferéncia de carga com
cromo coordenado tetraedricamente apds absorgao de radiagao UV e visivel. (adaptado
de Yamashita & Anpo 2003)

Isto significa que a silica mesoporosa HMS com Ti incorporado por
deposigado estrutural apds ser irradiada com luz UV pode gerar um estado
excitado de transferéncia de carga na espécie de Cr isolada tetraédrica que
finalmente pode interagir com moléculas de reagentes para realizar um processo

fotocatalitico.

2.5.1.4. SBA-15

E uma silica mesoporosa que deve seu nome a equipe de pesquisadores
da Universidade da Califérnia, em Santa Barbara, (Santa Barbara Amorfous).
Esta silica mesoporosa se caracteriza por apresentar um arranjo hexagonal e
poros de 30 nm de didmetro.

O copolimero orgéanico tribloco (EOx POy EOx) é usado como agente
direcionador de estrutura para sintetizar a silica mesoporosa SBA-15 com
estrutura hexagonal altamente ordenada. O P123 (EO, POz EOz) é um
copolimero tribloco constituido de um bloco central de polioxipropileno (PPO) e
blocos laterais de polioxietilieno (PEO). As unidades de PEO interagem com as
espécies catibnicas formando as mesoestruturas. A remogao do polimero pode
ser realizada por calcinagdo em temperaturas elevadas ou por extragdo com
etanol e acido, (Zhao et al. 1998).

A silica mesoporosa SBA-15 contém um numero de microporos
significantes na sua estrutura (na parede do mesoporo) resultante da formacéao
de ramificagcbes do direcionador da silica (PEO) que forma uma coroa em torno
da cada micela. Em outras palavras, estes microporos resultam da insercao
hidrofilica do surfactante PEO na parede da silica. A temperatura de sintese
influencia na formagao dos microporos e o uso de um sal inorganico (HCI) tem a
funcao de inibir a formagao de microporos durante a sintese. (Xu et al. 2007)

Entdo, baseado no fato de que a incorporagao de metais de transigao

dentro da estrutura de materiais mesoporosos cria fotocatalisadores com sitio
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ativo unico, Jung et al. (2008) sintetizaram fotocatalisadores baseados em Ti
incorporado na silica SBA-15 pelo método de deposicdo estrutural e os
compararam com fotocatalisadores de TiO, impregnado na silica. Os autores
encontraram mudancas texturais na silica principalmente na diminuicdo do
diametro e do volume de poros devido a presenca de Ti na estrutura da silica
(dtomo de Ti é maior que o de Si), e observaram um aumento na atividade com o
aumento no teor de Ti.

Trabalhos incorporando o Ti por deposi¢cado estrutural na silica SBA-15
também foram realizados por Das et al (2010), que sintetizaram
fotocatalisadores incorporando Ti durante o processo de sintese hidrotérmica da
silica SBA-15, encontrando espécies de Ti altamente dispersas na estrutura da
silica, com coordenagao tetraédrica. Mas, foi encontrado neste trabalho, que
além de espécies tetraédricas foram encontradas concentragbes consideraveis
de espécies octaédricas também dentro da estrutura da silica SBA-15,
comportamento que foi atribuido as condigbes fortemente acidas da sintese
hidrotérmica. Os autores comprovaram que o material mesoporoso é capaz de
suportar teores razoaveis de Ti na sua estrutura sem perturbar seu ordenamento
estrutural.

Qiao et al. (2009) também introduziram Ti no processo de sintese da
silica mesoporosa SBA-15 e apesar dos elevados teores do ion metalico, (Ti/Si:
25:75, 40:60, 50:50 e 75:25), os autores ndo observaram colapso na sua
estrutura. No entanto, ha uma consequéncia relacionada ao teor de Ti, e é a
diminuicdo no didmetro dos poros, que sao bloqueados pelo material
incorporado. Para reduzir este problema, Wang e Song (2006) prepararam varios
fotocatalisadores usando SBA-15 e impregnaram Ti em varias etapas com o
objetivo de diminuir o bloqueio dos mesoporos devido ao elevado teor de Ti
(24,4%). O efeito deste método pode ser entendido melhor no esquema da fig.
11:
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Figura 11 - Esquema representativo do método de impregnacao de Ti sobre a silica SBA-
15 em (A) uma etapa de impregnagao e (B) multietapas de impregnagéo. (adaptado de
Wang e Song 2006).

Seguindo esta linha de pesquisa, Zhao et al. (2011) sintetizaram
fotocatalisadores usando como suporta a silica SBA-15 preparada com um
surfactante que permite a formacado de micelas que favorece a expansao dos
poros, tornando a silica com cavidades mais acessiveis que a silica SBA-15
convencional. O titanio foi depositado sobre a estrutura por impregnagao usando
butéxido de titanio num solvente alcodlico com a SBA-15 em suspensdo e
evaporando a solugdo até secar. Estes materiais apresentam vantagens em
processos fotocataliticos de moléculas grandes.

Por outro lado, com o intuito de saber qual seria a quantidade que Ti
incorporado na silica SBA-15 que ela pode suportar sem sua estrutura
mesoporosa entrar em colapso, Han et al. (2012) realizaram um estudo através
da sintese de varios fotocatalisadores com razées massica Ti/Si de 0,1 até 1
para descobrir esse limite de Ti incorporado na matriz de silica. Usaram como
metodo de preparacado a deposi¢do estrutural que consiste na incorporacéo de
uma fonte de Ti durante o processo de sintese hidrotérmica da SBA-15. Os
resultados de difracdo confirmaram que em niveis elevados de Ti a estrutura
mesoporosa de fato entra em colapso como pode ser visto na figura 12. A
diminuicdo na intensidade do pico principal correspondente ao plano dig

confirma a perda da estrutura mesoporosa ordenada.
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(b) Ti-SBA-15(0.1)

—— (c) Ti-SBA-15(0.2)
(d) Ti-SBA-15(0.5)

(@) (e) Ti-SBA-15(1.0)
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Figura 12 - Difratogramas dos fotocatalisadores baseados em Ti-SBA-15 com diferentes
razbes massicas de Ti/Si.(adaptado de Han et al. 2012).

Finalmente, mas ndo menos importante, temos na literatura trabalhos
baseados em Ti depositado sobre a silica SBA-15 por diversas formas de
impregnacao, métodos de preparacdo também chamados de deposi¢ado de Ti
pos-sintese. Entre os trabalhos mais atuais que podemos mencionar temos os
trabalhos de Lachheb et al. (2011), Yang et al. (2006), Acosta-Silva et al. (2011)
e Busuioc et al. (2007). Nestes trabalhos sdo usadas diferentes fontes de Ti que
se baseiam na hidrolise do composto precursor de Ti ou na deposi¢cao do titanio
sobre a superficie da silica sdlida em suspensao, previamente formada. Em
todos estes trabalhos sdo estudados diferentes razoes de Ti/Si, mas se faz um
alerta a espécie de Ti que é formada através deste método ja que ela ndo é

coordenada tetraedricamente.

2.6. Parametros operacionais num fotoreator catalitico

Apés colocar o fotocatalisador no reator, a taxa de formagido de
hidrogénio e a eficiéncia do sistema fotocatalitico dependem fortemente de um

numero de paradmetros de operagao que governam a cinética da fotocatalise.
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2.6.1. Teor de fase ativa TiO,

A concentracao de TiO, no fotocatalisador afeta a taxa de reacao total ja
que ela é diretamente proporcional ao teor de TiO,, (Gaya e Abdullah, 2008).
Existe uma dependéncia linear até um certo ponto, principalmente quando a
reacdo comeca, depois chega a um ponto onde a taxa da reacido se torna
independente da concentracdo de TiO,. Isto é atribuido a geometria e as
condicbes de trabalho do fotoreator onde a reacédo fotocatalitica acontece,
(Bamba et al. 2008). Quando a quantidade de TiO, atinge um nivel de saturagao
(estado de alta turbidez), o coeficiente de absorgéo dos fétons de luz usualmente
diminui de forma radial. O excesso de particulas de TiO, pode criar efeitos de
blindagem da luz que reduz a area superficial do TiO, reduzindo sua eficiéncia
fotocatalitica. Entdo, em qualquer escolha do fotoreator devera ser considerado
0 nivel de saturacdo de TiO, usado para evitar o excesso de catalisador e
garantir a eficiéncia de absorgéo dos fétons.

Os estudos realizados sobre este tema sdo muito variados e ndo podem
ser comparados, no entanto, pode se dizer que a quantidade adequada de
fotocatalisador a usar depende principalmente das dimensdes do fotoreator.
Além disso, a determinacdo do diametro do fotoreator & crucial, mas nao
somente para melhorar o efeito de absor¢cido, senao também para ter um fluxo
hidrodindmico de agua, (Malato et al. 2009). Regides de fluxo uniformes ajudam
para que o estado estacionario da reacdo seja atingido, enquanto fluxos
turbulentos criam muitas regides heterogéneas que ndo sdo adequadas para a
reacao, (Malato et al. 2003). Reatores de didmetros menores que 20-25 mm nédo
foram adequados para fluxo turbulentos, enquanto reatores com diametros
maiores que 50-60 mm sdo impraticaveis. Isto porque diametros grandes

usualmente tem niveis menores de saturacéo do catalisador e €ficiéncia.

2.6.2. pH

Em sistemas fotocataliticos heterogéneos, solido-liquido, que utilizam
agua o pH é um dos mais importantes parametros operacionais que pode afetar
diversas caracteristicas como: carga das particulas do fotocatalisador, tamanho
dos agregados do catalisador e até as bandas de valéncia e condugao. Devido a
natureza dos fotocatalisadores de TiO, usados, qualquer variacdo no pH afeta o
ponto isoelétrico ou carga da superficie. Muitos trabalhos tém sido realizados no

ponto de carga zero (PCZ) do TiO, para estudar o impacto do pH sobre o
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desempenho fotocatalitico. (Chong et al. 2009b, Ochuma et al. 2007, Chin et al.
2006). O PCZ é uma condigado onde a carga superficial do TiO, é zero ou neutra
e se encontra na faixa de 4,5 a 7,0 dependendo do catalisador usado. Quando o
TiO, esta no seu PCZ a interacao entre as particulas do fotocatalisador e os
contaminantes da agua € minima devido a auséncia de forga eletrostatica.
Quando o pH do meio aquoso é menor que o PCZ, a carga da superficie do
fotocatalisador se torna positiva e gradualmente exerce uma atracio eletrostatica
para os compostos carregados. Quando o pH do meio é maior que o PCZ a
superficie do fotocatalisador estara carregada negativamente e havera repulsao
dos compostos organicos na agua. Entdo o comportamento do pH afetara a

superficie do fotocatalisador de TiO, seguindo as reacgbes:

pH < PZC:TiOH + H* < TiOH*?

pH > PZC:TiOH + OH < TiO" + H,0O

A distribuicdo da densidade de cargas superficiais € altamente
dependente do pH do sistema. Foi reportado que a distribuicido de TiOH & maior
que 80% em pH'’s entre 3 e 10; TiO" é maior que 20% a pH maior de 10 e TiOH"
€ maior que 20% a pH menor que 3.

Além disso, a interacdo entre as particulas do fotocatalisador é
dependente do pH de operacdo. O tamanho de particulas dos mesmos
fotocatalisadores pode variar de 300 nm até 4 micrometros dependendo do PCZ
do TiO,. Quando o pH = PCZ, a carga superficial neutra das particulas de
fotocatalisador favorece a aglomeracao do fotocatalisador tornando-o maior e

produzindo a sedimentacgéo, (Blanco et al. 2001).

2.6.3. Temperatura

Numerosos estudos tém sido conduzidos sobre a dependéncia de
reacoes fotocataliticas com a temperatura de reacao, (Muradov et al. 1996, Fu et
al. 1996, Chen e Ray 1998). A maioria das investigagbes declara que um
aumento na temperatura da reagdo fotocatalitica (maior que 80 °C) promove a
recombinacdo dos carregadores de carga e desfavorece a adsor¢cao dos
compostos organicos sobre a superficie de TiO,, (Gaya e Abdullah 2008).

Quando as temperaturas de reagdo sdo maiores que 80 °C, a reagdo
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fotocatalitica é interpretada com o mecanismo Langmuir-Hinshelwood (L-H) onde
a adsorc¢ao dos reagentes é desfavorecida.

De acordo com a literatura entdo, o aumento da temperatura reduz
drasticamente a atividade fotocatalitica do TiO,. A dessor¢do dos produtos
degradados a partir da superficie de TiO, € a etapa limitante quando a
temperatura aumenta. Contrariamente, abaixo de 80 °C a adsorgao é favorecida,
ja que é um fendmeno exotérmico espontadneo. Além disso, a reacdo em
temperatura abaixo de 0 °C causaria um aumento na energia de ativagdo
aparente. Como consequéncia a temperatura 6tima para a fotomineralizacdo de

compostos organicos esta na faixa de 20 a 80 °C.

2.6.4.0xigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido tem um papel importante na reagao fotocatalitica
com TiO,. Ele tem o papel de manter presente uma quantidade suficiente de
removedores eletrdbnicos para prender os elétrons da banda de condugao
excitados e evitar a recombinacao, (Chong et al. 2009c). O oxigénio nao afeta a
adsorgao sobre o TiO, ja que a redugdo acontece em lugares diferentes de onde
acontece a oxidacdo. Outro papel do oxigénio dissolvido consiste na
estabilizacdo dos radicais intermediarios. A quantidade total de oxigénio
dissolvido no reator depende de poucas consideragdes técnicas. Para um
fotoreator o oxigénio dissolvido total transferido nao somente age como um
reservatorio de elétrons, mas também fornece suficiente forca flutuante para uma
completa suspensao das particulas de TiO,. Geralmente a lei de Henry pode ser
usada para ter uma boa aproximag¢ao da quantidade de oxigénio dissolvido sob
condi¢des experimentais.

Nesta lei de equilibrio € também necessario considerar o decréscimo na
solubilidade do oxigénio com o aumento da temperatura de reacdo. Como
discutido, € melhor trabalhar em condicbes ambiente para evitar custos elevados
€ n&o precisar injetar ar ou oxigénio pulverizado para realgar a taxa de reagao.

As moléculas de oxigénio dissolvido agem também como um filtro interno
e causam uma forte atenuagéo na intensidade da radiagdo UV principalmente na
regiao UVC. Nao ha trabalhos que reportam o efeito do oxigénio dissolvido sobre
a radiacdo UVA ou UVB.
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2.6.5. Efeitos dos contaminantes e sua concentragao

Pesquisas tém reportado a dependéncia que a taxa de reagao, para um
fotocatalisador de TiO,, tem com a concentracdo dos contaminantes da agua,
(Ochuma et al. 2007, Toor et al. 2006). Sob condi¢des operacionais semelhantes
uma variagdo na concentracéo inicial dos contaminantes na agua resultara em
tempos de irradiagao diferentes para atingir os objetivos. Alta concentracédo de
substrato satura a superficie do TiO, e reduz a eficiéncia fotbnica levando a
desativagao, (Saquib e Muneer 2003).

Nem todos os substratos orgénicos tém o mesmo efeito sobre o tempo de
irradiacao, e isto depende da natureza quimica correspondente ao composto

para a reacao de fotocatalise com TiO, como fotocatalisador.

2.6.6. Comprimento de onda

Os efeitos fotoquimicos das fontes de luz com diferentes comprimentos
de onda tém uma profunda influéncia sobre a taxa de reagao fotocatalitica,
dependendo do tipo de fotocatalisador usado, fase cristalina, composicao
anatasio-rutilo e qualquer estado de modificacdo do fotocatalisador. Para o
fotocatalisador do tipo TiO,-P25 da Degussa que tem uma estrutura cristalina
com razao anatasio:rutilo em torno de 70:30 ou 80:20

um comprimento de onda menor que 380 nm é suficiente para ativar sua
superficie, (Herrmann et al. 1999, Bahnemann et al. 2004). A fase cristalina
rutila, TiO,, tem uma pequena banda proibida, com energia E, ~3,02 eV,
comparada a anatasio, TiO,, de 3,2 eV, (Gaya e Abdullah 2008). Isto indica que
rutilo TiO, pode ser ativado com radiagdo com comprimento de onda de até 400
nm, dependendo do tipo de rutilo usado.

Ja vimos no item 2.3.1 que a radiagdo UV apresenta um espectro
eletromagnético que pode ser classificado como UVA, UVB e UVC de acordo
com o comprimento de onda. A radiacdo UVA tem seu comprimento de onda na
faixa de 320 - 400 nm (3.10 — 3.94 eV) enquanto UVB tem comprimento de onda
na faixa de 280 - 320 nm (3.94 — 4.43 eV) e a faixa germicida de radiacdao UVC
tem comprimento de onda de 100 até 280 nm (4.43 — 12.4 eV), (Rincoén e
Pulgarin 2005). Para a maioria dos trabalhos feitos, a radiacdo UVA fornece
fétons de luz suficientes para ativar um fotocatalisador. Como a radiagcao UVC é
absorvida pela atmosfera e nao atinge a superficie, fontes artificias de radiagcao

UVC sao utilizadas para ativar os fotocatalisadores para uma reacao especifica.
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2.6.7. Intensidade da radiacao

A natureza fotbnica da reagao fotocatalitica tem definido a dependéncia
da taxa fotocatalitica total sobre a fonte de luz usada. A intensidade da radiacao
€ um dos poucos parametros que afeta o grau de reacao fotocatalitica. Fujishima
et al. (2000) indicaram que no inicio de uma reacgao fotocatalitica usando TiO, a
taxa da reacdo ndo é muito dependente da intensidade da radiacdo. Neste
estagio de reacdo uns poucos foétons de energia podem ser suficientes para
induzir a reacao superficial.

Para atingir uma alta taxa de reagao, como pode ser visto em processos
fotocataliticos de tratamento de agua, uma intensidade relativamente alta é
requerida para fornecer a cada sitio superficial ativo de TiO, suficientes foétons de
energia. No entanto, quando usamos particulas de TiO, sem modificagbes a
reacao superficial é restrita a fétons com comprimento de onda menores que 400
nm.

Curco et al. (2002) e Qamar et al. (2006) descobriram que a dependéncia
da taxa de reagao sobre a intensidade de radiacdo se comporta indiferente sob
as diferentes condicdes de irradiagao.

A dependéncia linear da taxa de uma reacéo devido ao fluxo de energia
muda para um fator exponencial de 1/2 em determinados valores. Essa
dependéncia foi postulada devido a quantidade de buracos fotogerados
disponiveis durante a formacado do par elétron/buraco. No catalisador TiO, a
geracao fotoinduzida dos buracos na banda de conducido estdo em menor
quantidade que os elétrons disponiveis na banda de valéncia. Neste momento os
buracos fotoinduzidos s&o a etapa limitante.

Em altas intensidades a dependéncia da taxa sobre o fluxo é reduzida a
zero. Isto pode ser explicado porque a cobertura da superficie se torna saturada,
entdo a taxa passa a ser limitada pela transferéncia de massa na adsorcao e
dessorcao, e assim nado sendo mais relevante o efeito da intensidade da
radiagdo. Um aumento na turbuléncia do fluido pode ajudar a aliviar o problema

de transferéncia de massa sobre a superficie do catalisador.

2.7. Os reatores fotocataliticos

No trabalho de tese de Torres (2007), foi realizado um amplo estudo dos

diferentes tipos de fotoreatores que tém sido estudados na literatura. O desafio
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de projetar um fotoreator estad relacionado com diversas variaveis, pois no
sistema ocorrem varios fendmenos simultaneamente. Na revisdo do trabalho de
Torres se afirma que existem trabalhos orientados a descrever os fotoreatores
dependendo da reagcdo, como exemplo, o trabalho Gogate & Pandit (2004) que
esta orientado a oxidacado fotocatalitica. Em sua tese de doutorado, Azevedo
(2003) reuniu referéncias de 14 tipos diferentes de reatores fotocataliticos, tendo
utilizado experimentalmente dois deles: reator de batelada e reator tubular
anular. Blake et al. (2001) afirmam que existe uma série de reatores
fotocataliticos que foram depositados como patentes, originarios daqueles que

foram utilizados em pesquisas.

2.7.1. Classificagao dos reatores fotocataliticos

Na revisdo feita por Torres (2007), a literatura coleciona diversas
estruturas e concepcdes de reatores fotocataliticos para diversas aplicacdes.
Uma tabela resume os diversos reatores e os aspectos operacionais que podem
ser utilizados para classificar os reatores fotocataliticos também é mostrado aqui

como referéncia, tabela 1.
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Tabela 1 - Tipos de reatores e aspectos operacionais utilizados na caracterizagdo dos
reatores fotocataliticos.(adaptado de Torres 2007).

Aspecto Variagoes 1 Variagoes 2 Variagoes 3
Fase movel Homogéneo Membrana com catalisador Aerador externo

Filme suportado do catalisador Aerador externo
Fotocatalisador Heterogéneo Catalisadores em suspengéo Aeracao dentro do reator

Fluidodinamica

Posicao da fonte
luminosa

Trajetoria da luz

Refletores

Fonte de luz

Emissao na
fonte

Fase onde esta o
poluente

Suspencao (leito movel)

Leito fixo (granulado)

Membrana

Filme

Reator de mistura perfeita

Reator de fluxo
empistonado

Lamina de fluido

Central

Radial

Superficial

no fundo

ar 2> suspensao

ar 2>solugdo >filme
direta na suspensao
corpo* - suspensao
corpo > solugéo >filme
corpo >filme
Parabdlicos
Elipticos

EmV
Monocromatica
Policromatica
Superficial
Volumétrica

Gasosa

Liquida

*corpo = corpo do reator

Reagéo no seio da fase
lamina fina

Leito de jorro

Fluxo continuo

Fluxo pulsado
Ceramica

Polimérica

Material particulado
Fixado na superficie
Formado (sintetizado)
Sobre o suporte
Suspensao

Filme

Membrana

Anular

Cilindrico

Anular todo iluminado

Canalem U
Plana
Disco giratdrio

Canal aberto
Tambor rotativo

Lampada no eixo central
Lampadas externas

Lampadas externas e no
eixo central

Vertical
horizontal
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Ja no trabalho de tese de Oliveira Bispo (2005), os diferentes tipos de
reatores utilizados em reacdes fotocataliticas foram classificados de acordo com
a tabela 2.

Tabela 2 - Reatores fotocataliticos heterogéneos (Cassano e Alfano, 2000 do trabalho de
tese de Oliveira Bispo (2005)

Monoliticos”

Leitos empacotados®
Pardes cataliticas®
Leitos fluidizados

Sistema gas-solido

Reatores tipo lama com mistura perfeita2
Leitos fluidizados®

Leitos empacotados3

Paredes cataliticas'”

Sistemas liquido-sélido

Leitos de percolagao

Colunas de borbulhamento empacotadas
Reatores tipo lama com mistura perfeita3

Reatores tipo lama com coluna de borbulhamento®
Leitos fluidizados

Leitos moveis

Sistema gas-liquido-sélido

! Inclui reatores de membrana e de fibra dtica.
2 Reatores fotocataliticos mais comumente utilizados.
®Reatores menos utilizados.

Segundo a revisdo do trabalho de Oliveira Bispo (2005), a maioria das
configuragdes dos reatores fotocataliticos estudadas apresenta o catalisador em
suspensao no meio ou imobilizado (leito fixo ou fluidizado) em suportes.

Segundo Pozzo et al. (1997), a configuragdo com o catalisador em
suspensao (lama) tem-se mostrado mais eficiente em relagdo aos sistemas com
o catalisador imobilizado. A grande area de contato é responsavel por isso, ja
que fornece uma grande area superficial para ser iluminada por unidade de
volume de catalisador.

No entanto, existe uma grande desvantagem que esta relacionada com a
necessidade de uma etapa de separagcédo (microfiltragdo, ultracentrifugagcao ou
coagulacgao/floculagdo) do catalisador no final do processo devido ao pequeno
tamanho das particulas. Estas etapas adicionais podem aumentar a
complexidade do processo global diminuindo a sua viabilidade econbémica
segundo Legrine et al. (1993).

Para evitar a etapa de separacao é melhor usar um catalisador suportado
(leito fluidizado ou fixo), no entanto, segundo Hoffmann et al. (1995) as taxas de
reacdo se tornam limitadas devido a limitacdo de transferéncia de massa e a
baixa razdo entre a area de superficie iluminada e o volume do catalisador
imobilizado. Conclui-se, entdo, que devido ao grande numero de variaveis
envolvidas no processo fotocatalitico se torna dificil encontrar uma base comum

de comparacgao entre o desempenho dessas duas configuragdes.
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O uso de fontes de radiacdo UV artificiais tem sido amplamente usado
nos fotoreatores. Fontes de radiacio solar também estao entre as fontes usadas
nas pesquisas bibliograficas. No entanto, tem sido mais atraente usar fonte de
radiagdo solar no processo fotocatalitico. Mas, existe um grande impedimento
para isso que seria devido ao baixo fluxo de radiagao solar util para ativar o TiO,
que chega a superficie da Terra, ndo mais de 3-4%. Para ativar, a radiagao deve
estar em torno de 380 - 390nm, mas se torna significante abaixo de 350 - 360
nm.

Cassano e Alfano, (2000) tém realizados estudos com diferentes
configuragdes de reatores fotocataliticos, empregando essa fonte UV, visando o
melhor aproveitamento do fluxo solar nesses sistemas.

Em relagdo a sistemas fotocataliticos disponiveis em escala comercial
para tratamento de correntes liquidas, pode-se citar o sistema MATRIX® da
Matrix Photocatalytic Inc. e o Photo-Cat® reactor da Purifics Environmental
Technologies Inc. O sistema MATRIX é composto de varios moédulos contendo
pequenos reatores tubulares dispostos em série. Nesses reatores, o catalisador
(TiO, anatasio) se encontra imobilizado em suportes de fibra de vidro em uma
jaqueta de ago inoxidavel concéntrica ao tubo externo. A fonte UV se encontra

protegida por um tubo de quartzo coaxial ao tubo externo.
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Este trabalho de tese teve os seguintes objetivos:

v

Sintetizar catalisadores baseados em Ti e suportados nas silicas
mesoporosas HMS e SBA-15, com propriedades texturais
diferentes;

Usar diferentes fontes de titanio no preparo das amostras como:
isopropoxido de Ti, oxalato de Ti, butéxido de Ti e TiO, puro, P25
da Degussa,;

Estudar a influéncia de duas razdes molares Si/Ti (20 e 40);
Preparar os fotocatalisadores usando os métodos de deposicao
estrutural, na tentativa de formar espécies tetraédricas isoladas de
TiO,, e impregnagdo ao ponto Uumido, para aumentar a area de
absorgao de fotons devido a maior dispersao do TiO, na superficie
dos suportes;

Usar dois cocatalisadores: platina e cério para avaliar se haveria
um aumento da atividade fotocatalitica;

Avaliar os fotocatalisadores sintetizados na reacao fotocatalitica
de separagéo da agua para a produgédo de H, usando como fonte

de irradiagdo uma lampada de Hg de alta presséao de 400 W.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912344/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912344/CA

Procedimento Experimetal 58

4. Procedimento Experimental

4.1.Preparagao dos materiais mesoporosos
4.1.1. Sintese da HMS

A silica mesoporosa HMS foi preparada de acordo com o descrito por
Tanev et al. (1996). A sintese foi realizada pela hidrélise do tetraetilortosilicato
(TEOS) da Merck na presenca de 5,0 g dodecilamina (DDA) da Aldrich, 53,0 mL
agua deionizada e 53,3 mL etanol da Vetec como cosolvente para melhorar a
solubilidade do agente direcionador de estrutura. 20,8 g de TEOS foi gotejado
lentamente apds a dissolugdo da DDA em agua e etanol, sob vigorosa agitagao.
O envelhecimento da mistura ocorreu durante 18 h sob agitacdo vigorosa na
temperatura ambiente. No final, o gel foi lavado com agua deionizada, seco a
temperatura ambiente por 24 h e calcinado em atmosfera de ar sintético com
vazao de 50 mL/min em temperatura de 550 °C, alcangada com taxa de

aquecimento de 1 °C/min, durante 10 h, fig.13.

TEOS

DDA

EtOH agua

lavagem

550°C
10h

calcinacido

Figura 13 — Fluxograma de preparacado da HMS.
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4.1.2. Sintese da SBA-15

A silica mesoporosa SBA-15 foi preparada de acordo com o descrito por
Zhao et al. (2000). A fig. 14 mostra o fluxograma de preparacdo da SBA-15,
onde 4g do copolimero P123 da Basf que atua como agente direcionador de
estrutura, foram dispersos em 30 g de agua deionizada e 90 g de HCI 2M (Isofar)
sob agitacdo. Apos a dissolugcdo completa do P123, 11,84 g de
tetraetilortosilicato (TEOS), usado como fonte de silica, foram adicionados
lentamente a solucao. A agitacao foi mantida por 24 horas com temperatura bem
controlada de 40 °C. Apos esse tempo, a mistura foi transferida para uma
autoclave e aquecida em estufa, na temperatura de 100 °C, por 48 h. No final, o
gel foi lavado com agua deionizada, seco a temperatura ambiente por 24 h e
calcinado em atmosfera de ar sintético com vazao de 50 mL/min, a temperatura

de 500 °C, com taxa de aquecimento de 1 °C/min, durante 10 h.

TEOS
I
agua
[
HCI 2M
TEOS

7

24 h
40 °C
) 48 h
autoclave 100 °C
lavagem
24 h
secagem Tamb
500 °C . ~
10h calcinagio

Figura 14 — Fluxograma de preparagado da SBA-15.
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4.2. Preparo dos fotocatalisadores baseados em Ti

Foram preparados fotocatalisadores suportados nas silicas mesoporosas
HMS e SBA-15 por dois métodos: deposicao estrutural e impregnagao ao ponto
umido. No primeiro método foram utilizadas diferentes fontes de titanio:
isopropoxido de Ti, oxalato de Ti e éxido de titAnio comercial (P-25). Além disso,
foram estudadas as razbes Si/Ti de 20 e 40 para as fontes de titanio
isopropoxido de titdnio e P25 e sobre ambos os suportes. Foram também
sintetizados por deposicdo estrutural fotocatalisadores com cério, incorporado
como segunda fase ativa junto ao titanio.

Nos fotocatalisadores preparados por impregnagdo ao ponto umido, foi
usado isopropoéxido de Ti na razdo molar Si/Ti de 40 sobre ambos os suportes
puros. Também, foram preparados por este método fotocatalisadores baseados
em cério usando nitrato de Ce. Além disso, foi impregnada platina sobre
fotocatalisadores baseados em Ti previamente preparados por deposicao

estrutural.

4.2.1. Método de preparo por deposicao estrutural

Este método consiste na incorporagdo do precursor de Ti durante o
preparo do material mesoporoso. Entdo, incialmente os suportes sdo preparados
de acordo com o procedimento ja4 descrito, € 2 horas apds o inicio do
envelhecimento, os precursores de Ti sdo adicionados a sintese, previamente
dissolvidos em 2 mL de etanol, mantendo o tempo final de envelhecimento igual
aos suportes puros, ou seja, 18 h para a HMS e 24 h para a SBA-15. Os
reagentes utilizados foram: isopropoxido de titanio (Ti[OCH(CHs;),]4), butdxido
de titanio (Ti[O(CH;);CHs]s) e oxalato de titanio amonio ((NH4),[TiO(C,04),]) da
Aldrich, 6xido de titanio comercial P25 da Degussa (TiO,-P25) e nitrato de cério
hidratado (Ce(NO;),.6H,O) da Vetec. As etapas de lavagem, secagem e
calcinagao foram conduzidas do mesmo modo que os materiais mesoporosos
puros.

A nomenclatura utilizada para definir os fotocatalisadores consistiu em:
um numero inicial que representa a razao molar Si/Ti (20 ou 40), em seguida
duas letras que representam a fase ativa utilizada (titanio), depois trés letras que
representam o suporte ou material mesoporoso (HMS ou SBA-15) e finalmente a

fonte ou precursor de titdnio, onde: iso=isopropoxido de Ti, but=butéxido de Ti,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912344/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912344/CA

Procedimento Experimetal 61

oxa=oxalato de Ti e P25=¢6xido de Ti comercial. Cada item considerado nesta
nomenclatura foi separado por um tracgo.

Entdo, os fotocatalisadores suportados em HMS foram: 40Ti-HMS-iso;
40Ti-HMS-but; 40Ti-HMS-oxa; 40Ti-HMS-P25; 20Ti-HMS-iso e 20Ti-HMS-P25.
E os fotocatalisadores suportados em SBA-15 foram: 40Ti-SBA-15-iso; 40Ti-
SBA-15-P25; 20Ti-SBA-15-iso e 20Ti-SBA-15-P25.

4.2.2. Método de impregnagao ao ponto umido

As amostras preparadas pelo método de impregnacédo ao ponto umido
foram feitas com raz&o molar Si/Ti igual a 40, Si/(Ti+Ce) igual a 40 e em
algumas amostras foram inseridas 0,5% molar de platina. Os precursores
utilizados para este método foram: isopropdxido de titanio, nitrato de cério e
tetramino dicloreto de platina (H12ClbN4Pt.xH,O) da Sigma-Aldrich . Suportes
puros de HMS e SBA-15 previamente calcinados foram utilizados para
impregnar a fase ativa. As concentragcbes das solugdes aquosas contendo os
precursores foi em torno de 0,163 mol.L™" para uma massa de suporte utilizada
em torno de 1,2 g, com o calculo baseado na razdo molar Si/Ti igual a 40. As
solucbes com os precursores foram adicionadas sobre a massa de suporte e
misturadas até formar uma pasta homogénea. A deposicdo de platina pelo
método de impregnagédo com teor de 0,5% molar como cocatalisador foi feita por
dois modos diferentes: impregnacado simultinea da solugdo de platina e da
solugdo aquosa de isopropoxido de titdnio no suporte e impregnagado sé da
solugao de Pt numa amostra 40Ti-HMS-iso preparada previamente pelo método
de deposicao estrutural. Em seguida, a amostra permaneceu durante a noite na
estufa a temperatura de 100 °C para secar. Posteriormente, as amostras foram
maceradas, peneiradas e calcinadas em atmosfera de ar sintético com vazao de
50 mL/min, a temperatura de 500 °C para SBA-15 e 550 °C para HMS, com taxa
de aquecimento de 1 °C/min, durante 5 h. A nomenclatura utilizada para nomear
estes fotocatalisadores foi a mesma que no método anterior considerando como
Unica diferenca para os catalisadores preparados por este método uma barra
para separar a fase ativa do suporte.

Entao, os fotocatalisadores impregnados em HMS foram denotados por:
40Ti/HMS; 0,5Pt-40Ti/HMS; 0,5Pt/40Ti-HMS; 40Ce-40Ti/HMS. E os
fotocatalisadores impregnados em SBA-15 foram denotados por 40Ti/SBA-15 e
0,5Pt-40Ti/SBA-15.
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4.3. Caracterizagoes dos catalisadores
4.3.1. Composicao quimica

A analise da composicdo quimica foi realizada para quantificar os teores
dos metais efetivamente incorporados ou impregnados aos materiais
mesoporosos. No procedimento de abertura das amostras foi utilizado o método
de fusdo, onde 100 mg de fotocatalisador juntamente com 1,0 g de material
fundente (metaborato de litio) foram colocados num cadinho de platina e
aquecidos em torno de 1000 °C numa mufla, até que toda a amostra fosse
totalmente fundida. A amostra fundida foi entdo, recuperada para um tubo tipo
falcon, utilizando-se uma solucdo de acido nitrico 10%, sob aquecimento e
agitagdo. Apos a dissolugdo total, avolumou-se com acido nitrico para 50 mL.
Para avaliar os teores metalicos, foi feito, também, um branco contendo s6 os
reagentes. As amostras foram analisadas num espectrémetro de emissao 6ptica
com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) modelo Optima 4300 DV da
PerkinElmer. As amostras contendo Pt foram analisadas por fluorescéncia de

raios-X de energia dispersiva marca Schimadzu modelo EDX-700.

4.3.2. Analise textural

A area especifica total, o volume e a distribuicdo de poros foram
determinados num aparelho ASAP 2010 da Micromeritics, a partir da adsorcao e
dessorgdo de nitrogénio a temperatura de -196 °C. A area especifica foi
calculada pelo método BET (Brunauer-Emmet-Teller), o didmetro médio dos
poros e o volume total de poros foram calculados usando a isoterma de
adsorcao pela técnica BJH. As amostras calcinadas foram pré-tratadas a
temperatura de 400 °C, sob vacuo. Foram analisados os materiais mesoporosos

puros, assim como, todos os fotocatalisadores preparados.

4.3.3. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

O estudo morfologico de alguns catalisadores foi feito num Microscépio
Eletrénico de Transmissao, JEOL, modelo JEM-2010 com aceleragao de 200 kV
e camera CCD acoplada. Aproximadamente, 10 mg de fotocatalisador calcinado
foram adicionados num béquer contendo 80 mL de alcool isopropilico dispersao
usando um banho de ultrassom por trés minutos. Apds esse tempo, com um

conta-gotas de vidro foi recolhido uma aliquota da suspensdo, da parte mais
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proxima a superficie, onde se encontram as particulas mais finas, que foram
gotejadas sobre o porta-amostra. Esperou-se a evaporagdo do alcool para
analisar a amostra no microscépio. Foram feitas micrografias de diversas
particulas e regides com varios aumentos, identificando a morfologia de algumas

amostras.

4.3.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O estudo morfolégico de alguns catalisadores também foi feito usando
Microscopio Eletrébnico de Varredura, JEOL, modelo JSM-6510LV com
aceleragao de 20 kV. As amostras foram previamente cobertas por um filme de
carbono. Analises de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) de
alguns pontos das superficies de algumas amostras foram feitas para verificar a

introducao do Ti nos materiais mesoporosos.

4.3.5. Difragao de raios-X (DRX)

As analises de difragao de raios-X podem fornecer informagdes sobre a
estrutura e a composigdo de materiais cristalinos. Os difratogramas, em baixo
angulo, obtidos para os materiais mesoporosos antes e depois da introdu¢ao dos
oxidos de Ti e Ce, foram feitos num aparelho Siemens modelo D5000 usando
monocromador de grafite e fonte de radiagdo CuKa (A= 0,15406 nm) operando
com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, na faixa angular 26 de 0,1 — 10
graus. As varreduras foram realizadas usando um tempo de contagem de 3 s
com intervalos de 0,02°.

Também foram feitas analises de DRX em alto angulo apds a
incorporacado dos metais Ti, Ce e Pt nos materiais mesoporosos, as amostras
calcinadas foram analisadas num difratdmetro MiniFlex da Rigaku com radiacao
de Cu Ka (A= 0,15406 nm) com tensao de 40 kV e corrente de 30 mA, na faixa

angular de 5° < 20 < 70°, ambas com passo angular de 0,01 °/min.

4.3.6. Analise termogravimétrica (ATG)

As andlises termogravimétricas dos suportes HMS, SBA-15 e alguns
fotocatalisadores contendo os metais sem calcinar foram feitas num aparelho da
Shimadzu modelo DTG-60, utilizando gas N, (99,997%) com vazao de 30

mL/min. A massa usada em cada analise foi de aproximadamente 11 mg e as
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amostras foram aquecidas até 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
Esta técnica pode fornecer informacbes sobre a estabilidade térmica e a

decomposicao do agente direcionador de estrutura dos materiais mesoporosos.

4.3.7. Espectroscopia por infravermelho (IV)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho foi usada na
tentativa de identificar as espécies de Ti inserida nos materiais mesoporosos. As
analises de |V foram feitas num espectrometro FTIR da Nicolet, modelo Nexus
470, com ajuste de 120 varreduras e uma resolugdo de 4 cm™ na faixa de
nimero de onda de 450 a 4000 cm™. Previamente as amostras foram secas em
estufas a 150 °C por 30 min e depois diluidas e maceradas em KBr (brometo de
potassio) numa concentracdo de 1% p/p. As pastilhas foram preparadas
utilizando uma prensa Caver com 7 toneladas. Os espectros apresentados foram
obtidos apds subtracdo do espectro do meio ambiente, conduzido antes da

analise de cada amostra.

4.3.8. Espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis)

A técnica de DRS é adequada para o estudo da especiacido de ions de
metais de transicdo suportados, uma vez que mede ndo sO as bandas das
transicbes d-d, assim como também, as de transferéncia de carga. A analise
das estruturas de algumas amostras usando refletancia difusa foi feita na faixa
espectral UV-Vis de 200 -500 nm no espectrometro Cary 5 UV-VIS-NIR (Varian)
equipado com Praying Mantis (Harrick). Antes das medidas, as amostras foram
secas a 100 °C por 1 h. As mediges de UV-Vis foram feitas no modo refletancia
difusa (R) e transformadas na magnitude proporcional através da funcao
Kubelka—Munk F(R).

4.3.9. Teste fotocatalitico

Os fotocatalisadores foram testados na reacdo de separacdo da agua
(water splitting). Estes testes foram conduzidos num reator de quartzo de 14 cm
de altura por 3 cm de didmetro com duas bocas, uma maior para colocar os
reagentes e uma saida lateral mais fina para fazer as amostragens via seringa
analitica. Foi utilizada como fonte de radiagdo UV uma lampada de mercurio de
alta pressao de 400W modelo HL400BH-8. A lampada ficava embutida numa

camisa resfriada por agua para garantir a estabilidade da temperatura em 40 °C.
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A irradiacdo da lampada sobre o fotoreator foi feita a uma distancia de 15 cm

aproximadamente. O esquema da unidade esta apresentado na fig.15.
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Figura 15 — Esquema da unidade fotocatalitica

Os testes fotocataliticos foram feitos com 20 mg de fotocatalisador
calcinado suspensos em 20 mL de agua deionizada sob agitacdo continua.
Inicialmente, o sistema foi purgado com gas N, durante 60 minutos para eliminar
os gases dissolvidos. Os gases produzidos na reacdo e acumulados na parte
superior do fotoreator foram coletados com uma seringa apropriada em aliquotas
de 300 pL e analisados num cromatégrafo da Agilent, modelo 7820A, com
detector de TCD, gas de arraste N, e uma peneira molecular 5A como coluna. As
amostras da fase gasosa foram coletadas em tempos de 0, 60, 90, 120, 180 e
300 min de reagdo usando uma seringa da marca Hamilton, tipo Gastight,
volume de 500 uL. A temperatura da reagao foi obtida usando um termopar
introduzido no fotoreator, e apds 30min, se estabilizou em 40 °C, mantendo-se
constante ao longo do experimento. A tabela 3 apresenta os parametros do
método cromatografico usado para a analise da quantidade de hidrogénio obtida
nos varios testes realizados. Os testes realizados para a agua pura e o0s

suportes HMS e SBA-15 ndo apresentaram atividade.
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Tabela 3 - Parametros do método de analise de H, no GC.
Detector TCD
Coluna Peneira Molecular 5A
Gas de arraste Nitrogénio
Temperatura do injetor 150 °C
Temperatura da coluna 35 °C
Temperatura do detector 200 °C
Vazio do gas de arraste 30 mL.min”
Volume de amostra 300 pL
Volume injetado (Split 5) 60 pL
Tempo de analise 5 min

A curva de calibragdo realizada para determinar os teores de hidrogénio
encontrados nas amostras foi feita através da injecdo de volumes conhecidos de
uma mistura 1,61% Hy/Ar nas mesmas condigdes do experimento. O grafico da
curva de calibracido pode ser visto no apéndice 6.1. A curva de calibragdo
gerada relaciona a quantidade de hidrogénio formada com o volume de

hidrogénio injetado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composi¢ao quimica

A composi¢ao quimica dos fotocatalisadores esta baseada nos teores
percentuais dos metais silicio e titanio. Os teores massicos obtidos na analise
quimica foram convertidos em percentagens molares para determinar a razao
molar experimental Si/Ti. Foi também determinado a percentagem molar do cério

e da platina como cocatalisadores em algumas das amostras.

5.1.1. Fotocatalisadores baseados em HMS

As percentagens molares experimentais, assim como, as razées molares
Si/Ti apresentadas na tabela 4 correspondem aos fotocatalisadores suportados
na silica HMS, previamente calcinados e preparados pelos métodos de
deposicao estrutural e impregnacao e com distintas razées Si/Ti.

Os resultados dos fotocatalisadores baseados em diferentes fontes de Ti
apresentaram um teor de Ti um pouco menor que o planejado (2,5% Ti) que se
refletiu também no leve aumento da razdo Si/Ti. Dentre eles o fotocatalisador
40Ti-HMS-iso apresentou o menor teor de titanio (2,1%). Nos fotocatalisadores
com maior teor de Ti, com razao Si/Ti de 20, foi verificado uma boa aproximacao
da razdo molar com valores de 24 e 20 para as amostras 20Ti-HMS-iso e 20Ti-
HMS-P25, respectivamente.

Nos fotocatalisadores preparados por impregnagdo foram observados
teores de Ti abaixo do esperado, como consequéncia uma razdo Si/Ti muito
maior que a planejada, com exce¢do do fotocatalisador 0,5Pt/40Ti-HMS cuja
razéo Si/Ti foi de 30.

As razdes molares de Si/Ti maiores que as planejadas (20 ou 40)
equivalem a um menor teor de titdnio no fotocatalisador. Nos fotocatalisadores
preparados por deposicao estrutural as perdas de titanio encontradas n&o foram
relevantes na maioria dos fotocatalisadores. Estas pequenas perdas podem ser
devido a ndo incorporagao do titanio dentro da estrutura ou dentro da matriz da
silica durante o processo hidrotérmico. Este titanio ndo incorporado pode ter sido

eliminado depois da sintese hidrotérmica durante o processo de lavagem.
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Teores menores de titAnio encontrados nos fotocatalisadores preparados
por impregnacao podem ser atribuidos a perdas do reagente usado como fonte
de titdnio no momento da impregnacao devido a uma mistura ndo homogénea
durante o processo de dispersao do reagente. A dgua de hidratagdo da silica
também pode ter influenciado a baixa dispersao da fonte de titdnio durante a
impregnacado e conduzido a uma impregnacao incompleta, com consequente
perda de parte do reagente usado como fonte de titdnio nas paredes do
recipiente.

Para os fotocatalisadores contendo platina os resultados da analise
quimica foram satisfatérios ja que o teor proposto de 0,5% foi alcangado. Na
amostra contendo Ce os percentuais de cério e titanio inseridos foram menores

que a razao Si/(Ti+Ce) igual a 40 planejada.

Tabela 4 — Composigao quimica para as amostras baseadas em HMS.

Composicao molar | Razao molar
Amostra experimental % Si/Ti
Ti Ce Pt
40Ti-HMS-iso | 2,1 - 47
40Ti-HMS-P25 | 2,4 - 40
40Ti-HMS-but | 2,2 - 44
40TiHMS-oxa | 2,3 - 43
40Ti/HMS | 1,8 - 56
20Ti-HMS-iso | 4,0 - 24
20Ti-HMS-P25 | 4,7 - 20
0,5Pt-40Ti/lHMS | 1,5 - 0,5 69
0,5Pt/40Ti-HMS | 3,2 - 0,5 30
40Ce-40Ti/lHMS | 0,7 | 0,8 66

5.1.2. Fotocatalisadores baseados em SBA-15

As composigdes quimicas experimentais dos fotocatalisadores
suportados na silica mesoporosa SBA-15 preparadas pelo método de deposicao
estrutural e impregnacgéo ao ponto umido s&o apresentadas na tabela 5.

A amostra 40Ti-SBA-15-iso preparada pelo método de deposicao
estrutural com o precursor isopropoxido de titdnio apresentou um teor molar de

titAnio menor que o proposto. Ja as amostras preparadas com o TiO,-P25 e com


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912344/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912344/CA

Resultados e Discussao

razao molar Si/Ti igual a 20 apresentaram teores experimentais préximos ao

proposto.

O fotocatalisador 40Ti/SBA-15 preparado pelo método de impregnacao
usando como fonte de titanio isopropéxido apresentou um teor molar inferior ao
proposto, porém similar ao que foi inserido no método de deposicao estrutural.
Ja a amostra contendo platina teve um teor de Pt abaixo do esperado, que era

de 0,5% molar, e um teor de Ti acima do proposto devido aos calculos de

balanco de massa da composicéo.

Tabela 5 — Composi¢ao quimica para as amostras baseadas em SBA-15.

0,5Pt-40Ti/SBA-15

Composicao molar experimental % Razé(? molar
Amostra SifTi

Ti Pt
40Ti-SBA-15-is0 1.9 - 53
40Ti-SBA-15-P25 2,4 - 40
20Ti-SBA-15-is0 4.4 - 22
20Ti-SBA-15-P25 4.8 - 20
40Ti/SBA-15-is0 1.8 - 55

3,3 0,3 30
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5.2.DRX

As analises de difracdo de raios-X, foram feitas em angulos baixos para
identificar se a estrutura mesoporosa do material foi preservada apds a tentativa
de inserir o Ti na estrutura do suporte, e em angulos altos para identificar, se
houve a formacéo de fases cristalinas de TiO,.

Segundo a classificacado cristalografica, os materiais mesoporosos sao
considerados amorfos € nao ordenados a nivel atdmico, mas seus poros ou
canais regulares sdo ordenados a niveis nanométricos. Os materiais porosos
cristalinos possuem uma distribuicdo de poros muito estreita porque seus canais
ou poros sao determinados por sua estrutura ordenada ou cristalina. (Xu et al.
2007)

O TiO, pode ser encontrado na fase anatasio e rutilo, mas de acordo com
o refinamento de Rietveld feito para a titdnia P25 da Degussa, usada neste
trabalho, a fase anatasio correspondeu a 90% como pode ser visto no

difratograma do refinamento no anexo 7.1.

5.2.1. DRX dos fotocatalisadores baseados em HMS

As analises de DRX dos fotocatalisadores preparados com isopropéxido
de titdnio como fonte de Ti e razdo Si/Ti 40 e 20 em baixo e alto angulo séo
apresentadas nas figuras 16a e 16b. O digratograma do suporte puro HMS
também ¢é apresentado na figura 16a. O material mesoporoso HMS puro
apresentou um pico caracteristico em baixo angulo correspondente ao plano de
reflexdo dq localizado em 26 em torno de 2,1° que indica a presenca de um
material com estrutura de poro ordenada, (Tanev et al. (1996); Guo et al. (2009)).
Este resultado confirma que o método de preparagao utilizado para a sintese da
silica HMS foi adequado.

As amostras 40Ti-HMS-iso e 20Ti-HMS-iso também apresentaram um
pico em angulos menores correspondente ao plano di, indicando que a
estrutura mesoporosa do HMS foi preservada. No entanto, foi observada uma
defasagem da reflexdo digo para angulos 26 inferiores a 2,1° da HMS pura,
indicando que a rede cristalina da estrutura mesoporosa HMS sofreu uma
expansao, provavelmente devido ao maior tamanho do Ti incorporado dentro da
rede de silica. A fig. 16b mostra os difratogramas na faixa angular 5° < 26 < 65°,
dos fotocatalisadores, assim como, do 6xido de titdnio comercial P25. O material

comercial (P25), apresentou claramente picos intensos e estreitos caracteristicos
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da fase cristalina TiO,. No entanto, os fotocatalisadores apresentaram picos
largos em torno de 13° e 25° caracteristicos de material amorfo, correspondente
a silica mesoporosa ou ao suporte. Nao foram encontrados picos atribuidos a
fase de titania cristalina. A auséncia de picos de TiO, nos fotocatalisadores pode
ser devido a varios fatores. Primeiro, o titdnio parece ter sido incorporado
completamente na rede da silica substituindo o Si no tetraedro TO,4, que é o
objetivo do método. Segundo, o titdnio pode estar altamente disperso, tanto na
superficie ou dentro dos mesoporos, formando clusters de TiO, que ndo sao
perceptiveis por DRX devido ao seu tamanho muito pequeno. Terceiro, é
possivel que o Ti, em ambas as formas, incorporado ou como clusters, esteja

presente nos fotocatalisadores.

d100 (a)
S
3
(0]
©
S TiO,-P25
E
2 HMS
20Ti-HMS-iso /\N"\\M‘
40Ti-HMS-iso
40TiHMS-iso N
20Ti-HMS-iso
— 7777 T ! T ! T ! T ! T ) T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 20 30 40 50 60
20 20

Figura 16 — Difracdo de raios-X para os fotocatalisadores 40Ti-HMS-iso e 20Ti-HMS-iso
em (a) em baixos angulos e (b) em altos angulos, onde A — fase Anatasio e R — fase
Rutilo.

As difragcbes de raios-X para as amostras preparadas com o6xido de titanio
comercial P25 como fonte de Ti realizadas em baixos e altos angulos sao
apresentadas na fig. 17a e 17b, respectivamente. Difratogramas da silica HMS
pura e do TiO, comercial P25 puro também s&o apresentados para fins
comparativos. Os difratogramas em baixo angulo, fig. 17a, das amostras
preparadas com TiO,-P25 também apresentaram o pico correspondente ao
plano de reflexdo digo da estrutura mesoporosa HMS conforme mostrado nos
resultados anteriores (fig. 16a). No entanto, a posigdo do unico pico de reflexdo
mostrou um comportamento diferente. No fotocatalisador com razao Si/Ti igual a
20 este pico de reflexdo foi defasado para angulos maiores, enquanto que,

quando a razao Si/Ti foi 40 houve uma pequena defasagem do pico para
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angulos menores. No caso da amostra 20Ti-HMS-P25 com maior teor de 6xido
de titanio parece ter havido uma contracao da rede que poderia ser explicada por
uma ruptura parcial da estrutura do material mesoporoso. Por outro lado, no
fotocatalisador 40Ti-HMS-P25, o baixo teor de TiO, pode nao ter tido grande
influéncia na estrutura da silica, considerando a possibilidade do TiO, ter ficado
dentro dos poros ou simplesmente formando nanoclusters de TiO,.

Os difratogramas da fig. 17b para angulos maiores mostraram claramente
picos pouco intensos correspondentes a fase TiO,, comprovando a consideragao
de que parte do TiO, ficou dentro dos poros ou na forma de nanoclusters. Estes
picos sao um pouco mais intensos na amostra com maior teor de Ti, razao Si/Ti
20. Este resultado € completamente coerente, ja que o precursor de Ti usado
nesta parte foi precisamente o 6xido do metal. A partir destes resultados poderia
se afirmar que existiu uma dificuldade na tentativa de inserir o Ti na forma de
oxido, mas nao é possivel ter certeza devido a uma provavel migracdo do Ti a

partir do TiO, na rede da silica.

d100 (a)
] 3
2 5
> 2
g E
° ke .
2 2 TiO,-P25
£ 20Ti-HMS-P25 | £
40Ti-HMS-P25
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20Ti-HMS-P25
1,0 ' 1:5 ' 2:0 ' 2:5 ' 3:0 ' 3:5 ' 4|,0 ' 4:5 ' 5,0 1IO ' 2|0 ' 3|0 ' 4|0 ' 5IO ' 6|0
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Figura 17 — DRX para amostras preparadas com TiO,-P25 comercial, em (a) baixo
angulo, (b) alto angulo, onde A — Anatasio e R — Rutilo.

Os difratogramas apresentados na fig.18a e 18b correspondem aos
fotocatalisadores preparados com diferentes fontes de titdnio. Os resultados
mostram que todas as amostras também apresentaram o pico de reflexdo dqg
caracteristico do material mesoporoso.

Os fotocatalisadores 40Ti-HMS-oxa e 40Ti-HMS-but apresentaram o pico
de difragdo defasado para angulos maiores. Além disso, o fotocatalisador 40Ti-

HMS-but apresentou um pico muito menos intenso. Por outro lado, como
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verificado anteriormente, o fotocatalisador 40Ti-HMS-iso, apresentou o Unico
pico de reflexdo em baixo angulo, defasado para a esquerda. Aparentemente, no
caso do fotocatalisador 40Ti-HMS-P25 n&o foi observado evidéncias de
deslocamento do pico de reflexdo, mas os resultados da tabela 6 mostram que
houve um deslocamento para dngulos menores que o suporte HVS.

A figura 18b mostra a difragdo de raios-X em &angulos maiores. Com
excecdo do fotocatalisador 40Ti-HMS-P25, todas as amostras mostraram
auséncia de picos da fase TiO,. Picos largos em torno de 13° e 25° foram

observado em todas as amostras, caracteristicos de silicas amorfas.

d100 (a) (b) Tio-P25
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S 2
S 40Ti-HMS-P25 Py
Py 8 .
e ke, 40Ti-HMS-P25
3 40Ti-HMS-oxa | &
k= 5
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£ 40Ti-HMS-iso
40Ti-HMS-but A0THHANMS-but
! 40Ti-HMS-oxa
1:0 ' 1:5 ' 2:0 ' 2:5 ' 3',0 ' 3:5 ' 4',0 ' 4:5 ' 5,0 10 20 30 40 50 60
20 20

Figura 18 — DRX para amostras preparadas com diferentes fontes de Ti em (a) baixos
angulos e (b) altos angulos.

A tabela 6 apresenta os resultados da analise da estrutura dos
fotocatalisadores. Encontram-se nesta tabela, a distancia interplanar diq
definida pela posicdo do pico em baixo angulo, o parametro de rede (ap), 0
diametro de poros obtido pelos resultados da analise textural e a espessura da
parede.

O paradmetro a, que corresponde ao paradmetro da silica mesoporosa
HMS, foi afetado pela presenga do Ti, apresentando uma mudanga significativa
para alguns fotocatalisadores. Quando a, foi maior que 4,8 nm, valor
correspondente a HMS pura, pode-se afirmar que houve uma expansao da rede,
devido, provavelmente, a substituicdo do Si pelo Ti nas unidades tetraédricas
TQO4. Por outro lado, quando ag apresentou valores menores que 4,8 nm houve
uma contracdo da rede. Este ultimo comportamento ndo € comum quando se

trata da incorporacdo de atomos de um metal de maior tamanho. No entanto,

70
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provavelmente em alguns casos onde houve a contracdo da rede pode ter
ocorrido a formacao de nanoclusters de TiO, localizadas dentro da estrutura, que
podem ter distorcido, a nivel manométrico, a rede da silica favorecendo a sua
contragdo. Estes resultados confirmariam que nos fotocatalisadores baseados
em isopropoxido houve incorporacao substitutiva do Ti.

A espessura da parede é uma medida indireta obtida a partir de dois tipos
de resultados, da DRX e da analise textural. Um aumento na espessura da
parede pode revelar alguns fatos, o primeiro seria que o Ti estaria na rede da
silica como TiO4 produzindo uma contracdo que também seria refletida na
espessura da sua parede. Segundo, o Ti estaria dentro dos poros de forma nao
muito bem definida ou de dificil diferenciagao por DRX. Mas, também é possivel
ter a incorporagdo do Ti dentro da rede de forma ndo bem definida, nao
substituindo o Si nas unidades tetraédricas. Esta ultima afirmagdo pode ser
confirmada na amostra 40Ti-HMS-oxa cuja analise estrutural revelou uma
contracdo na parede dos poros, no entanto, apresentou um aumento na
dimensdo da rede (espessura da parede). Os resultados das amostras
preparadas usando isopropéxido confirmam a introducéo do Ti na rede de silica
nestas amostras. No caso das amostras preparadas com P25 o aumento na
espessura da parede pode ser devido a presenca do P25 também nos poros do

suporte.

Tabela 6 — Parametros estruturais dos fotocatalisadores baseados em HMS

di0o a0 diémetroade espessurt')a
amostras 20 (nm) (nm) poros parede
(nm) (nm)
HMS 2,1019 4,20 4,8 3,34 1,51
40TiHMS-iso 2,0673 4,27 4,9 2,72 2,21
40TiIHMS-but 2,6564 3,32 3,8 2,73 1,10
40TiHM-Soxa 2,3101 3,82 4,4 2,85 1,56
40TiHMS-P25 2,0852 4,23 4,9 2,80 2,08
20TiHMS-iso 2,0159 4,38 5,1 2,80 2,26
20TiHMS-P25 2,1290 4,15 4,8 3,10 1,69

® método BIH; b espessura = a, - didmetro de poro, onde ag = 2*d(100)/\/3 e dyp € a

distancia interplanar.

A difracdo de raios-X para as amostras preparadas pelos métodos de
deposic¢ao estrutural e impregnacdo usando o mesmo precursor isopropoxido de
titdnio é apresentada na fig. 19. A amostra 40Ti-HMS preparada pelo método de
deposigao estrutural teve um deslocamento angular como visto anteriormente.

Mas, o fotocatalisador 40Ti/HMS preparado pelo método de impregnagdo ao
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ponto umido, ndo mostrou deslocamento aparente que sugerisse que a estrutura
do HMS foi afetada, uma vez que, o método de impregnagao tenta apenas
dispersar o semicondutor sobre a superficie do suporte. Os difratogramas na fig.
18b, para angulos altos mostraram que s6 foram identificados os picos em torno
de 13° e 25° caracteristicos do material amorfo da matriz de silica mesoporosa.
Na amostra 40Ti/HMS era esperada a presenca de picos cristalinos
caracteristicos de TiO,, mas conforme os resultados da composi¢cao quimica
apresentados, a quantidade de Ti depositada foi menor que 2%, logo, a detecgéo
desses picos foi dificultada pelo baixo teor de Ti ou pela alta dispersao do Ti
sobre a silica e dentro dos poros. E no caso da amostra 40Ti-HMS nao houve
deteccao de picos cristalinos de TiO, e conforme ja mencionado anteriormente o

Ti deve ter sido incorporado a estrutura da HMS.

dig (a) (b)
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-~ 3
© o
2 ®
[0) ° 40Ti-HMS
® 40Ti-HMS 2
i) | o
2 i =
_51_.} !
< |
: 40Ti/HMS
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— T 7T — T T T T T T T T T i T i T i T i 1 i 1
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 40 45 5,0 10 20 30 40 50 60
20 20

Figura 19 — DRX para amostras preparadas por métodos diferentes.

5.2.2. DRX baseados em SBA-15

A seguir sdo apresentados os resultados de difracdo de raios-X para os
fotocatalisadores baseados na silica mesoporosa SBA-15, preparadas usando
como precursor de Ti: isopropéxido de titanio (fig.20) TiO,-P25 (fig.21) com
razdes Si/Ti 40 e 20.

O difratograma do suporte puro SBA-15 apresentado na figura 20 mostra
que o material apresentou uma mesoestrutura de duas dimensdes hexagonais
bem ordenadas com picos caracteristicos do plano de reflexao (100) intenso, e

dois planos menos intensos (110) e (200), conforme reportado por Zhao et al.

70
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(1998). As amostras com titdnio incorporado apresentaram um leve
deslocamento do plano de reflexdo dqgo para angulos superiores, que seria uma
contracdo da rede.

Os difratogramas apresentados na fig.20b feitos em altos &angulos
mostraram um pico em torno de 13° e 25° amorfos caracteristicos da silica
mesoporosa. Além disso, foi observado também um pico cristalino de maior
intensidade no angulo de 25° que coincide com o maior pico observado na
amostra TiO,-P25. Assim, nas amostras contendo Ti foi possivel detectar a
presenca de uma pequena quantidade de titdnia, indicando que de fato, nao
houve incorporacao substitutiva do Ti na rede da silica mesoporosa SBA-15. A
baixa intensidade dos picos € devido ao baixo teor de TiO, usado nas amostras

suportadas.

d

(2)

d. d

110 “200

Intensidade (u.a.)

N

40Ti-SBA-15-iso

40-TiSBA-15-iso 20Ti-SBA-15-iso

20Ti-SBA-15-iso SBA-15

Intensidade (u.a.)
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Figura 20 — Difragcdo de raios-X para os fotocatalisadores 40Ti-SBA-15-iso e 20Ti-SBA-
15-iso em (@) em baixos angulos e (b) em altos angulos, onde A — Anatasio e R - Rutilo.

Os difratogramas para as amostras preparadas com 6xido de titanio P25
pelo método de deposicao estrutural na fig. 21 mostram que em baixos angulos
a intensidade dos planos de reflexdo dos fotocatalisadores baseados SBA-15
diminuiram e que houve um leve deslocamento dos picos de reflexao para os
angulos mais altos quando comparadas com a silica mesoporosa SBA-15 pura.
Isto indicaria que houve uma contracdo da rede e pela baixa intensidade dos
picos poderia se dizer que houve um bloqueio parcial dos poros.(Chen et al.
2012)

A fig 21b, mostra a presenga de picos pouco intensos da fase cristalina

de titAnia em ambas as amostras. A baixa intensidade destes picos foi devido ao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912344/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912344/CA

Resultados e Discussao 77

baixo teor existente do P25. Estes resultados aparentemente indicam que o Ti na
forma de TiO, (como é o caso do P25) nao foi incorporado na rede do suporte, o
que era de se esperar porque o TiO, é colocado na forma de 6xido e nao é
praticamente dissolvido . Conforme apresentado anteriormente, nessas amostras
também foram identificadas o pico caracteristico da fase amorfa do suporte em

torno de 25°.

d

(@)

Intensidade (u.a.)

J ] 20Ti-SBA-15-P25
20Ti-SBA-15-P25 F/\A‘MVM
N somiseadsees SBA-15
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20 20

Figura 21 — Difragdo de raios-X para os fotocatalisadores 40Ti-SBA-15-P25 e 20Ti-SBA-
15-P25 em (a) em baixos angulos e (b) em altos angulos, onde A — Anatasio e R - Ruitilo.

Intensidade (u.a.)

Os resultados da tabela 7 mostram que os parametros estruturais dqg €
ap ndo variaram para a amostra 40Ti-SBA-15-iso em relacdo a SBA-15 pura,
apenas o didmetro de poros variou levemente e como consequéncia houve uma
pequena diminuicdo da espessura da parede que poderia ser considerada
desprezivel. No entanto, quando a quantidade de titanio inserida aumentou, os
parametros foram modificados provavelmente pela formacéo de TiO, dentro da
matriz de silica produzindo uma contracio na rede, devido a uma ruptura parcial
da estrutura da SBA-15, uma vez que as intensidades dos picos dos
fotocatalisadores também diminuiram bastante, (Zhang et al. (2010)).

Os resultados da tabela 7 apresentados para os fotocatalisadores
preparados por TiO,-P25 mostram que os parametros para essas amostras
apresentaram uma leve variagao indicando ter havido uma contracdo da rede,
que também poderia ser explicada por uma ruptura parcial da estrutura do
material mesoporoso, do mesmo modo como mencionado anteriormente para a
HMS.
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Tabela 7- Parametros estruturais dos fotocatalisadores suportados em SBA-15

didmetro de espessura
d10o do a b
Amostras 20 poros parede
(nm) (nm)
(nm) (nm)
SBA-15 0,9769 9,04 10,4 5,76 4,67
40Ti-SBA-15-iso 0,9766 9,04 10,4 5,82 4,61
20Ti-SBA-15-iso 1,0292 8,67 10,0 5,61 4,38
40Ti-SBA-15-P25 0,9886 8,93 10,3 5,81 4,50
20Ti-SBA-15-P25 1,0151 8,69 10,0 6,01 4,03
® método BJH; b espessura = a, - didmetro de poro, onde a, = 2*d(100)/V3 e diq é a distancia
interplanar.

Os resultados apresentados mostraram que no caso dos
fotocatalisadores baseados em isopropdxido, ndo houve grandes mudangas na
espessura da parede, s6 a amostra com maior teor de titanio (Si/Ti 20) mostrou
uma diminuicdo no didmetro de poros e uma diminuicdo na espessura da
parede. Segundo Zhao et al (1998) e Meynen (2009) ambos os suportes (HMS e
SBA-15) tém espessura de parede grossa, o que os tornam mais resistentes
comparados a outros materiais mesoporosos encontrados na literatura.

Nao foram observadas grandes mudancas nos difratogramas dos
fotocatalisadores baseados em SBA-15 onde o Ti foi introduzido por deposicao
estrutural e impregnado sobre o suporte puro, usando em ambos 0s casos
isopropoxido de titanio, fig 22 (a) e (b). Picos caracteristicos da estrutura de
poros ordenados foram observados nos fotocatalisadores preparados por ambos
os métodos. N&o foi observada defasagem do pico mais intenso em baixo &ngulo
no fotocatalisador preparado por impregnagio, confirmando que nado houve
incorporacao do titanio na rede da silica, o que é coerente com o método de
impregnacdo. No entanto, houve uma diminui¢do na intensidade dos picos que
poderia ser atribuida a menor quantidade de material mesoporoso.

Os resultados da DRX em angulos maiores confirmaram a auséncia de
picos da fase TiO, no fotocatalisador preparado por impregnagao, no entanto,
como mencionado anteriormente, o fotocatalisador preparado por deposicéo
estrutural mostrou um comportamento contrario, picos muito pequenos de TiO,
confirmam a presenca desta fase. A auséncia de picos de TiO, no
fotocatalisador 40Ti/SBA-15 pode ser devido a uma alta dispersdo desta fase

sobre o material mesoporoso, assim como, dentro dos mesoporos.
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Figura 22 — Difracdo de raios-X para os fotocatalisadores preparados pelo método de
deposicao estrutural (40Ti-SBA-15) e impregnagao (40Ti/SBA-15) em (a) em baixos
angulos e (b) altos angulos.

As intensidades dos picos em geral podem estar relacionadas com a

quantidade de material existente, mas neste trabalho a intensidade também

poderia estar relacionada com as condigbes de contagem do difratdmetro.

Segundo Meynen et al. (2009) a intensidade dos picos pode quase desaparecer

apesar do sistema de poros ordenados estar perfeitamente presente. Portanto,

outras técnicas de caracterizacdo sao necessarias para avaliar a quantidade de

material existente no suporte.
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5.3. ANALISE TEXTURAL

5.3.1. Fotocatalisadores suportados em HMS

Os resultados da analise textural apresentados na tabela 8, de modo
geral, mostram que houve um aumento nas areas superficiais e uma diminuigdo
do didmetro de poros em relacdo ao HMS pura para todas as amostras
preparadas pelo método de deposicdo estrutural, com uma pequena variacio
nos volumes totais de poros dos fotocatalisadores.

As amostras preparadas por diferentes precursores de titanio
apresentaram areas especificas diferentes entre si. A amostra baseada em
isopropoxido apresentou um aumento na area especifica devido, provavelmente,
a um maior ordenamento da estrutura causado pela incorporagao substitutiva do
Ti apesar do DRX nao mostrar isso. Por outro lado, apesar do Ti ndo ter sido
incorporado nos tetraedros de Si substituindo-o na amostra baseada em
butdxido, conforme apresentado nos resultados do DRX, o valor da area
especifica observada neste fotocatalisador foi o maior dentre todos e poderia ser
devido, também, a um maior ordenamento da estrutura do suporte, mas com
outra forma de incorporacao do Ti. Zhao et al. (2010) afirmam que uma melhora
na area especifica do material mesoporoso apds a incorporacido de outro metal
pode ser devido a substituicdo dos sitios defeituosos da estrutura mesoporosa
pelos metais incorporados.

Nas amostras com maior teor de Ti, 20Ti-HMS-iso e 20Ti-HMS-P25, foi
observado que a area especifica e o volume total de poros diminuiram em
relagdo as amostras com razao Si/Ti de 40 usando a mesma fonte de titanio. Isto
pode ter ocorrido porque com o aumento do teor de Ti as espécies poderiam
estar bloqueando parcialmente os poros da estrutura, ou estariam formando
outras espécies de Ti, (Gotier et al. 1995).

Os resultados das analises texturais para as amostras preparadas pelo
método de impregnacio, feita com o precursor de isopropéxido de titanio,
mostraram que houve uma diminuicdo da sua area especifica em relagao ao
suporte puro, com diminuigdo do volume total de poros e didmetro de poros. Isso
nos leva a concluir que clusters de TiO, ocuparam os poros do material
mesoporoso diminuindo suas propriedades texturais. Os catalisadores contendo
Pt e Ce também apresentaram areas inferiores ao suporte com diminuigcdo do

volume de poros, mas com um aumento no diametro de poros.
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Tabela 8 - Analise textural dos fotocatalisadores baseados em HMS

Area Volume total Diametro de

Amostra especifica’ de poros? poros médios?
(m?/g) (cm°/g) (nm)
HMS 778 0,90 3,34
40Ti-HMS-iso 954 0,89 2,72
20Ti-HMS-iso 886 0,85 2,80
40Ti-HMS-P25 963 0,99 2,80
20Ti-HMS-P25 900 0,96 3,10
40Ti-HMS-but 996 0,98 2,73
40Ti-HMS-oxa 881 0,79 2,85
40Ti/HMS 763 0,84 3,26
0,5Pt-40Ti/HMS 682 0,78 3,51
0,5Pt/40Ti-HMS 773 0,80 4,47
40Ce-40Ti/HMS 654 0,80 3,68

"Método BET e BJH

As isotermas de adsorcado de N, para todas as amostras mostradas na
fig.23 sado do tipo IV caracteristicos de materiais mesoporosos de acordo com a
classificacdo da IUPAC. As amostras apresentaram histereses tipo |
caracteristicos de mesoporos cilindricos com P/P, em torno de 0,30 menores
que a HMS pura, independente da razdo Si/Ti e precursor usados. Estas
isotermas confirmam que as estruturas ordenadas dos materiais mesoporosos
foram preservadas, (Gontier et al., 1995; Zepeda et al. 2008). Este resultado é
interessante, principalmente nos fotocatalisadores baseados em P25, pois
devido a natureza da fonte de titanio ser uma fase sélida com estrutura definida,
quando usada no método de deposi¢cédo estrutural ndo rompeu a estrutura do
suporte. No caso dos fotocatalisadores baseados em isopropdxido as isotermas
de adsorgao confirmam o encontrado nos resultados de DRX que apontaram
para uma melhora na ordenacéo.

Além disso, foi encontrada uma distribuicdo de tamanhos de poros
estreitas conforme mostra a fig 23b. Essa distribuicdo apresentou uma

diminuicdo do tamanho dos poros que, como discutidos nos resultados da
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andlise estrutural dos fotocatalisadores, pode ter ocorrido por diversos fatores.
Fatores que vao desde o aumento da espessura da parede devido a
incorporacao substitutiva do Ti, até a presenca de espécies de Ti nas paredes
dos poros. Além disso, ndo se pode descartar a possibilidade da presenca de

nanoclusters de TiO, dentro dos poros da silica mesoporosa.

Figura 23 — (a) Isotermas de adsorgdo de N, e (b) distribuigdo de poros para os
fotocatalisadores preparados com razdo molar Si/Ti 20 e 40 e com isopropoéxido e TiOo-
P25 comercial incorporados no HMS.

As figuras 24a e 24b mostram as isotermas de adsor¢cdo de N, e a
distribuicdo de poros, respectivamente, para as amostras baseadas na silica
HMS preparadas por diferentes fontes de Ti. As isotermas de adsorgdo de N,
para todas as amostras também s&o do tipo IV de acordo com a classificagao da
IUPAC para materiais mesoporosos. Assim, como nos fotocatalisadores
anteriores, as histereses sdo do tipo | com P/P, em torno de 0,30
independentemente das fontes de titdnio usadas, mas com P/Py menores que a
HMS pura. Os resultados das isotermas mostraram que o uso das diferentes
fontes de titAnio ndo alterou a estrutura ordenada de poros nas amostras, mas o
deslocamento da histerese para menor valor de P/P, corrobora que a introdugao
de titanio alterou o didmetro de poros do material mesoporoso.

Além disso, o volume adsorvido de N, em algumas amostras foi menor
que em outras, fazendo com que a isoterma ficasse mais achatada, como pode
ser visto nhas amostras baseadas em oxalato de titanio amdnio e isopropéxido de
titdnio. O butoxido de Ti que é um isbmero da familia dos alcoxidos teve um

comportamento diferente. Segundo Iglesias et al. (2010), os alcoxidos se

(a) 05:9=0—0—0-0-0C 0,124 (b) O —e—HMS
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600_ e 0-0-0000MI % 0,061
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OUQ7Q>'©"©-O -o-0-000cE ©
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o = /B 20Ti-HMS-P25
o)
5% / 0,02
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hidrolisam facilmente e condensam sob condicbes de sintese em meio basico, o
que levaria a formagao de um material de estrutura menos ordenada. A fig. 24 b,
mostra que a distribuicdo estreita dos tamanhos de poros e as estruturas bem

ordenadas foram preservadas.

1100
l 0-05-9=0=0—0-0" —O—HMS
10001 (a) b HMS 0129 (p) —8— 40Ti-HMS-iso
900 g / ] —A— 40Ti-HMS-P25
C//O Q-O— 0—0—0-0-0-000ccar T 0,10 - :;: ﬁ:g:m:gg
800 e al 40Ti-HMS-iso |
4 o /
7004 000 819:9:9:Ea:@—@mb@“gmgﬁg 0,08
4~ 7/ 009" ’
6004 P / 40Ti-HMS-P25 ]
O
o o—o—0-0-0000imEH 30,06+
500 —Q/O o= S
1 /g 40Ti-HMS-but o 1
400 4 o
& 0,04
1 o0 J 60— 0-0-0-000CCoaH
300 _3/0 /O/Q/@,W@ ]
: ol 40Ti-HMS-oxa 0.02
2001 Ooooooo Y ;
1 ]
X O
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¥
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P/Po didmetro de poros (A)

Figura 24 — (a) Isotermas de adsor¢cdo de N, e (b) distribuicdo de poros para os
fotocatalisadores baseados em HMS preparados com diferentes fontes de titanio e razdo
molar Si/Ti = 40.

As isotermas para os fotocatalisadores baseados em Ti/HMS contendo Pt
e Ce sao apresentados na fig. 25. As curvas de adsorcido e dessorcdo de N,
mostram que a introdugido de um baixo teor de Pt e Ce impregnados juntos com
o Ti sobre o suporte puro manteve a histerese do tipo | com P/P, em torno de
0,35. Ja a impregnacdo de Pt no fotocatalisador 40Ti-HMS preparado
previamente pelo método de deposigdo estrutural apresentou uma histerese
diferente das outras amostras que é classificada pela IUPAC como tipo IV com 2
etapas de condensacdo capilar, uma com P/P, em torno de 0,45 que é
caracteristico de material mesoporoso e outra em P/P, em torno 0,9 que é

caracteristico de mesoporosidade textural entre particulas ou macroporosidade.
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Figura 25 - a) Isotermas de adsorcdo de N, e (b) distribuigdo de poros para os
fotocatalisadores baseados em Ti/HMS preparados por impregnacéo contendo Pt e Ce.

Em resumo, todas as amostras tiveram as estruturas preservadas, mas
diferente dos suportes puros, as histereses das amostras contendo Ti foram
levemente diferentes indicando que os canais dos poros ndo foram idealmente
cilindricos, devido provavelmente, a presenca do Ti na silica mesoporosa, que

provocou a deformagéo dos poros. (Chu et al. 2009)

5.3.2.Analise textural baseados em SBA-15

A analise textural, tabela 9, para os fotocatalisadores suportados na silica
mesoporosa SBA-15 com razdo molar Si/Ti 40 e 20, e fonte de titanio
isopropoxido e P25 apresentaram um aumento nas areas superficiais que foram
maiores para as amostras preparadas com isopropoxido de Ti quando
comparadas com as que utilizaram TiO,-P25. O didmetro de poros aumentou
levemente para os fotocatalisadores com razdo Si/Ti 40 e para a 20Ti-SBA-15-
P25. Ja a amostra 20Ti-SBA-15-iso apresentou o menor didmetro de poros. No
entanto, o volume total de poros de todos os fotocatalisadores foram maiores
quando comparados com a SBA-15 pura, sendo que o fotocatalisador 40Ti-SBA-
15-iso apresentou o maior volume total de poros.

O aumento dos valores das propriedades texturais para as amostras
preparadas pelo método de deposigao estrutural pode estar indicando que houve
uma melhora no ordenamento da estrutura com a introducéo do Ti na silica SBA-

15 ou houve formagao de outras espécies de Ti que nao bloquearam os poros,

75
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mas contribuiram para o aumento dessas propriedades. No entanto, os
fotocatalisadores que foram preparados por impregnagao tiveram uma redugéo
da area especifica e nos volume total de poros com leve alteracdo nos didmetros
de poros, o0 que indicaria que houve um bloqueio parcial dos poros, sendo

caracteristico desse método de preparo.

Tabela 9 — Analise textural para amostras suportadas em SBA-15

Area Volume total Diametro de

Amostra especifica’ de poros? poros médio?
(m?g) (cm°/g) (nm)
SBA-15 860 0,85 5,76
40Ti-SBA-15-iso 995 1,04 5,82
20Ti-SBA-15-iso 929 0,97 5,61
40Ti-SBA-15-P25 900 0,92 5,81
20Ti-SBA-15-P25 876 0,94 6,01
40Ti/SBA-15 765 0,77 5,75
0,5Pt-40Ti/SBA-15 662 0,76 5,98

"Método BET e BJH

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, para os fotocatalisadores
suportados em SBA-15 apresentaram um perfil de isoterma do tipo IV com
condensacao capilar nitida de histerese tipo | em torno de P/P, igual a 0,75,
caracteristico deste material. (Chu et al. 2009) As amostras contendo Ti
apresentaram as mesmas caracteristicas da SBA-15 mostrando que a estrutura
mesoporosa se manteve a mesma, provavelmente devido a pouca ou nenhuma
incorporacéao do titdnio na estrutura tetraédrica da silica.

Os fotocatalisadores 20Ti-SBA-15-iso e 40Ti-SBA-15-P25 apresentaram
um aumento de tamanho de poros que foi coerente com os resultados
encontrados na analise de DRX que estaria relacionado com a contracdo da

rede.
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Figura 26 — Isotermas de adsorgédo de N, (a) e didmetro de poros (b) para as amostras

com razao molar Si/Ti 20 e 40.

Os fotocatalisadores contendo Pt e Ti

preparados pelo método de

impregnacao apresentaram as isotermas do tipo IV caracteristicas e bem

semelhantes ao suporte SBA-15 de acordo com o apresentado na fig. 27a. As

histereses tipo | foram preservadas e os didmetros de poros, fig.27b, variaram

pouco em relacido ao suporte mostrando que a estrutura também foi preservada.
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Figura 27 — Isotermas de adsorgao de N, (a) e didmetro de poros (b) para as amostras
feitas por deposicao estrutural, impregnacgéo e Pt.

Os resultados mostraram que a introducdo do Ti na silica SBA-15,

aparentemente, preservaram as estruturas e os canais cilindricos dos poros mais
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que na HMS, concordando com as analises de DRX, o que poderia significar a

nao incorporacao de Ti na estrutura.

5.4.Resultados da Analise Termogravimétrica (ATG)

5.4.1. Analise termogravimétrica para HMS

A analise termogravimétrica feita para as amostras contendo TiO, com
diferentes razées molares incorporadas a HMS sao apresentadas na figura 28a.
A figura 28b mostra as curvas da derivada (dTG) da ATG, feitas para melhorar a
resolugdo e identificacdo das perdas de massas mais acentuadas. O suporte
HMS apresentou um perda de massa total de 30,4% sendo a 12 etapa uma
perda em torno de 60 °C que corresponde a agua de hidratagéo, a 2° etapa com
pico mais intenso em torno 230 °C que corresponde a principal perda, atribuida a
decomposicao dos agentes direcionadores de estrutura e uma 32 etapa, menos
intensa em torno de 350 °C atribuida a evaporagao residual desses organicos ou
condensacgéao de grupos silandis (Si-OH), (Cheng et al. 2007). As amostras 40Ti-
HMS-iso, 20Ti-HMS-iso e 20Ti-HMS-P25 também apresentaram 3 etapas de
perda de massas na faixa de temperatura de 50 a 400 °C, com perda total
respectivamente de 34,6%; 36,7% e 39,4%. O aumento das perdas de massas
das amostras contendo Ti em relagdo ao suporte puro é provavelmente devido a
decomposigdo dos precursores na faixa de 150-300 °C usados durante a
sintese, pois a perda da 1?2 etapa foi em torno de 6% para todas as amostras. As
perdas de massa na terceira etapa diminuiram com o uso de precursores de Ti
de 6% para a HMS e em torno de 4% para os fotocalisadores que apresentaram

essa 32 etapa de perda de massa.
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Figura 28 — Graficos de (a) ATG e sua (b) derivada dTG para amostras com razéo Si/Ti

diferentes e fontes de Ti diferentes.

As analises termogravimétricas para as amostras sem calcinar

preparadas com oxalato de titAnio aménio e butdxido de titdnio como fontes de

tithnio sdo apresentadas na fig.29a e 29b. As perdas de massa ocorreram

também, em 3 etapas como o suporte HMS. A perda de massa total para a
amostra 40Ti-HMS-but foi de 42% e para a 40Ti-HMS-oxa foi de 31%, mostrando

que o aumento de perda de massa na 2% etapa é do direcionador de estrutura e

também da decomposicéo dos precursores de titanio.
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Figura 29 — Graficos de (a) ATG e sua (b) derivada dTG para amostras com razao

Si/Ti=40 e fontes de Ti diferentes.
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5.4.2. Analise termogravimétrica para SBA-15

A analise termogravimétrica para as amostras sem calcinar usando a
SBA-15 como suporte é apresentado nas figuras 30a e 30b. O suporte SBA-15
sem calcinar apresentou 2 etapas de perdas de massa, totalizando 33%, na faixa
de temperatura de 30 a 300 °C. A primeira etapa foi atribuida 8 decomposigao de
agua adsorvida pelo material e a segunda etapa atribuida a decomposi¢cédo do
agente direcionador de estruturas P123, (Coutinho et al, 2007). As amostras
40Ti-SBA-15-iso e 20Ti-SBA-15-P25 apresentaram perdas de massa total
aproximadamente de 39% e 37%, respectivamente. A dTG das amostras 40Ti-
SBA-15-P25 e 20Ti-SBA-15-iso ndo foram apresentados aqui por falta de
resolucdo, mas apresentaram perdas semelhantes as respectivas amostras
anteriores. Esse aumento de perda de massa dos fotocatalisadores contendo Ti
em relacdo a SBA-15 é devido ao acréscimo da decomposicdo dos precursores

usados como mencionado anteriormente.

(a) (b)
90
—— SBA-15
20Ti-SBA-15-iso
— 40Ti-SBA-15-iso 20Ti-SBA-15-P25

80+ —— 20Ti-SBA-15-P25

40Ti-SBA-15-P25

o
70 ©
40Ti-SBA-15-iso
60
50 SBA-15
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 160 260 3(|)o 4(I)o 5(I)0 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 30 — Graficos de (a) ATG e sua (b) derivada para amostras suportadas em SBA-
15.

Esses resultados garantem que a temperatura de calcinagédo utilizada
neste trabalho foi suficiente para eliminar os agentes direcionadores de
estruturas e os precursores de titdnio para todos os fotocatalisadores baseados
em HMS e SBA-15.

5.5.Analise por Espectroscopia de infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho para os fotocatalisadores calcinados

diluidos em KBr 1% p/p sao apresentados na fig 31. Todos os fotocatalisadores
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apresentaram espectros com bandas caracteristicas de materiais mesoporosos,
mas com intensidades diferentes, trazendo informacdes sobre a localizagao das
espécies de Ti na estrutura.

5.5.1. Analise de IV para as amostras baseadas em HMS

Nas figuras fig. 31a e 31b sao mostradas as faixas espectrais de 400 até
4000 cm™ para todas as amostras no modo transmitancia. Em todas foram
observadas as bandas com numero de ondas em torno de 460, 800, 960, 1081,
1643 e 3465 cm™. Com o intuito de explicitar melhor algumas bandas, as figuras
de 32 a 35 mostram regides dos espectros da fig.31 no modo absorvancia que
foram ampliadas e tiveram ajuste da linha base.

As bandas com picos em torno de 460 e 800 cm™” sdo atribuidas ao
estiramento simétrico e deformagé&o da ligagdo Si-O-Si. (Hung et al. 2013)

Na fig. 31a sdo apresentadas os espectros dos fotocatalisadores
baseados em silica HMS e com fonte de titanio isopropdxido e P25 com razbes
Si/Ti de 20 e 40. As bandas em torno de 3465 cm™ e em torno de 1643 cm™
podem ser atribuidas ao estiramento O-H dos grupos silandis via ligagdes de
hidrogénio,von(Si-O-H). Uma banda em torno de 1085 cm™ também foi
observada para todos os fotocatalisadores, e em todos os casos com
intensidades maiores que a HMS. Esta banda seria atribuida a vibracdo do
estiramento assimétrico e mudancas na deformacao do Si-O-Si. (Bohene et al.
2011; Lee et al. 2001).

A variacdo na intensidade da banda em 3465 cm™ poderia indicar uma
alteragdo na estrutura da silica provavelmente devido a presencga do titanio. A
ampliagdo desta banda pode ser vista na fig. 32, onde claramente se percebe
que as intensidades desta banda nos fotocatalisadores foram diferentes quando
comparadas com a intensidade da silica HMS pura. Nesta figura, também foi
observado que nos fotocatalisadores com menores teores de titanio,
incorporados durante a sintese hidrotérmica da silica (Si/Ti = 40), houve uma
diminuicdo da intensidade da banda em 3465 cm™ quando comparada com a
silica HMS pura. Por outro lado, quando o teor de titanio incorporado na HMS foi
aumentado, uma maior intensidade desta banda foi observada, sendo mais
evidente o aumento da intensidade no fotocatalisador 20Ti-HMS-P25
comprovando a incorporacgéo do Ti a estrutura.

A fig. 32 também mostra que nos espectros dos fotocatalisadores com
razao Si/Ti de 20 (maior teor de titanio) houve um aumento na largura da banda

em 3465 cm™ o que poderia indicar que neste caso a estrutura da silica
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mesoporosa HMS foi modificada de forma mais pronunciada pela introdugao do

Ti.
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Figura 31 — Espectros de infravermelho para os fotocatalisadores baseados em HMS
para (a) diferentes razdes Si/Ti, (b) diferentes precursores e métodos de preparo.
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——
2500 2750 3000

—
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Figura 32 — Regides dos espectros de infravermelho ampliado na faixa de 2500 a 4000
cm™ para os fotocatalisadores: (a) HMS; (b) 40Ti-HMS-iso; (c) 20Ti-HMS-iso; (d) 40Ti-
HMS-P25 e (e) 20Ti-HMS-P25.

As bandas em torno de 800 e 960 cm™ apresentaram diferentes

intensidades como pode ser observado na figura 33 que correspondem aos
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fotocatalisadores baseados em HMS com diferentes fontes de titanio e razdes
Si/Ti de 20 e 40.

Segundo Sayari, a banda em 960 cm™ pode ser atribuida & pelo menos 5
tipos diferentes de estiramento: (i) ligagdes do ion Ti com o grupo SiO, (Si-
O---Ti), (ii) grupos titanol (Ti=0), (iii) ligacdo Si-O dentro dos grupos O---H, (iv)
ligacado Ti-O dentro de tetraedros de TiO, e (v) ligagbes Si-O dentro de sitios

defeituosos SiOH---(OH)Ti.

Abs (u.a.)

T T T T T T T T T
750 800 850 900 950 1000
Numero de onda (cm ™)

Figura 33 - Regido dos espectros de infravermelho ampliado na faixa de 750 a 1000
cm” para os fotocatalisadores: (a) HMS; (b) 40Ti-HMS-iso; (c) 20Ti-HMS-iso; (d) 40Ti-
HMS-P25 e (e) 20Ti-HMS-P25.

Entao, como a HMS pura também apresenta esta banda em 960 cm™, foi
preciso observar o aumento da razao entre as intensidades das bandas 960/800
cm” para saber se o Ti foi incorporado & estrutura da silica mesoporosa. Pelos
resultados mostrados na tabela 10 pode se observar que houve um aumento na
razao das intensidades 960/800 para todos os fotocatalisadores, sugerindo que
houve a incorporacdo do Ti na estrutura da silica HMS. Resultados muito
semelhantes foram observados nos fotocatalisadores baseados em diferentes
fontes de titanio e suportados na silica HMS, onde as mesmas bandas
caracteristicas de uma estrutura de silica mesoporosa foram observadas, fig.
31b. A banda em 3465 cm™ apresentou uma diminuigdo para todos os

fotocatalisadores quando comparada com a silica HMS pura, fig. 34. Esta
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diminuigdo pode estar relacionada com a presenga do titdnio na estrutura e foi

mais pronunciada nos fotocatalisadores 40Ti-HMS-iso e 40Ti-HMS-P25.

Abs (u.a)

T T T T T T T T T
2700 3000 3300 3600 3900
Numero de onda (cm™)

Figura 34 - Regiado dos espectros de infravermelho ampliado na faixa de 2500 a 4000
cm” para os fotocatalisadores: (a) HMS; (b) 40Ti-HMS-iso; (c) 40Ti-HMS-but; (d) 40Ti-
HMS-oxa e (e) 40Ti-HMS-P25, (f) 40Ti/HMS.

As bandas em torno de 800 cm’ e 960 cm”’ para todos os
fotocatalisadores preparados por diferentes fontes de Ti e a amostra 40Ti/HMS
preparada por impregnacao na fig.35, apresentaram um aumento da razao
960/800 entre as intensidades quando comparados com a silica HMS pura
conforme mostrado na tabela 10. No grupo da HMS, o fotocatalisador 40Ti-HMS-
but foi o que apresentou a maior razdo entre as intensidades das bandas
960/800. No entanto, se observou nitidamente, que a amostra preparada por
impregnacao nao apresentou intensidade diferente do suporte na banda em 960
cm”, sugerindo que ndo houve interagdes dos grupos funcionais do HMS com o
Ti, sendo coerente com a natureza deste método de preparo. Mas, devido a
diminuicdo na intensidade da banda em 800 cm™ em relacdo ao suporte, a
amostra 40Ti/HMS apresentou uma razao 960/800 maior que a HMS puro.

Analisando apenas estes resultados de IV néo é possivel afirmar como
estaria incorporado o titdnio e quanto deste titAnio poderia estar tetraedricamente
coordenado, mas € possivel afirmar que houve uma modificagao na estrutura da
silica. Porém, a partir dos resultados da analise textural se poderia sugerir que

parte do Ti, de fato, estaria incorporado substituindo os sitios defeituosos das
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ligacdes Si-O por SiOH---(OH)Ti nos fotocatalisadores preparados por deposi¢cao
estrutural, confirmando a justificativa exposta anteriormente de que o aumento
da area especifica para as amostras contendo Ti preparadas por deposicao

estrutural foi devido ao rearranjo dos sitios defeituosos.

Abs (u.a.)

T T T T T T T T T
750 800 850 900 950 1000
NGmero de onda (cm™)

Figura 35 - Regido dos espectros de infravermelho ampliado para a faixa de 750 a 1000
cm” para os fotocatalisadores: (a) HMS; (b) 40Ti-HMS-iso; (c) 40Ti-HMS-but; (d) 40Ti-
HMS-oxa e (e) 40Ti-HMS-P25, (f) 40Ti/HMS.

5.5.2. Analise de IV baseados em SBA-15

Os espectros de infravermelho apresentados na fig. 36 para os
fotocatalisadores suportados na silica SBA-15 apresentaram bandas de
absorcdo com numero de ondas semelhantes aos encontrados nos
fotocatalisadores suportados na silica HMS. As Bandas em torno de 3450 cm™ e
1647 cm™ também encontradas nestes fotocatalisadores foram atribuidas as
interacdes do grupo silandis via ligagao de hidrogénio vou(Si-O-H). Um aumento
na intensidade da banda em 3450 cm” foi observado para todos os
fotocatalisadores como pode ser visto na fig. 37. Neste caso, o aumento na
intensidade desta banda, assim como, seu leve deslocamento para numero de
ondas menores significaria a presenca de mais interacbes entre os grupos
silandis via ligacdes de hidrogénio, provavelmente devido a presenca do titanio.

Isto também poderia estar relacionado a presenca de mais sitios defeituosos,
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(Bohene et al. 2011). O fotocatalisador preparado por impregnagao apresentou a
maior intensidade da banda em 3450 cm™, que indicaria que os grupos silandis
foram influenciados na superficie do fotocatalisador devido ao método de
preparacido, que se caracteriza pela deposicdo superficial de titanio sobre o
suporte. Isto também descartaria a influéncia sobre os grupos silanéis por titanio
dentro da estrutura. No entanto, ndo se deve descartar a possibilidade de
influéncia dos grupos silanéis por titanio estrutural, ja que também foi observado
um aumento na intensidade da banda em 3450 cm™ para os fotocatalisadores
preparados por deposicdo estrutural, onde pela natureza do método € mais
provavel que algum titanio tenha sido introduzido na estrutura da silica SBA-15.

As amostras também apresentaram a banda em torno de 1081 cm™ com
intensidades maiores e mais largas que a SBA-15 pura, que corresponderiam a
vibracao do estiramento assimétrico e mudangas na deformacao do Si-O-Si.

Apesar do aparente aumento na intensidade da banda em 960 cm™, a
razao entre as intensidades das bandas de 960/800 nao apresentou resultados
tdo significantes, como pode ser observado na tabela 10 para os
fotocatalisadores suportados em SBA-15. Quando comparado com a silica SBA-
15 pura, apenas os fotocatalisadores baseados em isopropdxido como fonte de
titAnio apresentaram um aumento da razao de intensidade 960/800 que poderia
ser considerado relevante. Nos fotocatalisadores baseados em fonte de titanio
P25 foram observados que com o aumento da razdo de Si/Ti=40 para Si/Ti=20
houve um aumento perceptivel na razdo 960/800. Isto revelaria que nos
fotocatalisadores onde houve um aumento desta razao o titanio poderia ter sido
incorporado dentro da estrutura da silica mesoporosa SBA-15, enquanto que
aqueles que mostraram um diminuigao poderiam ter tido uma influéncia maior do
tithnio na superficie do fotocatalisador, o que estaria de acordo com o
encontrado no fotocatalisador preparado por impregnacao 40Ti/SBA-15.

Por outro lado, segundo Boahene et al. 2011 e Hung et al. 2013, o titanio
depositado por impregnacdo sobre um material mesoporoso interage mais com
os sitios defeituosos na superficie do suporte, o que poderia explicar a leve

diminuigao na razao 960/800.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912344/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912344/CA

Resultados e Discussao 96

800

o 96 1647

1081 SBA-15 3450

40Ti-SBA-15-iso

20Ti-SBA-15-iso

40Ti-SBA-15-P25

20Ti-SBA-15-P25

40Ti/SBA-15

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
NUmero de onda (cm'1)

Transmitancia (u.a.)

Figura 36 - Espectros de infravermelho para os fotocatalisadores baseados em SBA-15
para diferentes razdes Si/Ti, diferentes precursores e métodos de preparo.
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Figura 37 - Regido dos espectros de infravermelho ampliado na faixa de 2500 a 4000 cm™
para os fotocatalisadores: a) SBA-15; b) 40Ti-SBA-15-iso; c) 20Ti-SBA-15-iso; d) 40Ti-
SBA-15-P25; e) 20Ti-SBA-15-P25 e f) 40Ti/SBA-15.
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Figura 38 - Regido dos espectros de infravermelho ampliados na faixa de 750 a 1000 cm™
para os fotocatalisadores: (a) SBA-15; (b) 40Ti-SBA-15-is0; (c) 20Ti-SBA-15-iso; (d) 40Ti-
SBA-15-P25; (e) 20Ti-SBA-15-P25 e (f) 40Ti/SBA-15.

Tabela 10 - Razdo entre as intensidades das bandas em torno de 960 cm™ e 800 cm’™

Razao da Razao da
Fotocatalisador intensidade das Fotocatalisador intensidade das
bandas 960/800 bandas 960/800

.HMS . 114 SBA-15 2,05
40Ti-HMS-iso 1,53 . .

. . 40Ti-SBA-15-iso 2,23
20Ti-HMS-iso 1,49 . .

) 20Ti-SBA-15-iso 2,23
40Ti-HMS-P25 1,48 .

. 40Ti-SBA-15-P25 1,96
20Ti-HMS-P25 1,52 .

. 20Ti-SBA-15-P25 2,12
40Ti-HMS-but 1.61 40Ti/SBA-15 2,01
40Ti-HMS-oxa 1,52 ’

40Ti/HMS 1,49

5.6. Analise de Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-Vis (DRS)

Os espectros de absorcdo de UV-Vis dos fotocatalisadores foram
determinados para ajudar a entender qual a natureza e o estado de coordenagéo
dos ions Ti*" encontrados na estrutura dos materiais mesoporosos. As bandas
foram determinadas pela decomposicao dos espectros de cada amostra que se

encontram no apéndice 6.2.
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5.6.1. Analise de DRS UV-Vis baseados em HMS

Os espectros de DRS UV-vis para as amostras com razao Si/Ti 20 e 40
feitas com o precursor isopropdxido de titanio e TiO,-P25 da Degussa
suportados em HMS sao apresentados na fig. 39. Para as amostras 40Ti-HMS-
iso e 20Ti-HMS-iso foram encontradas duas banda, uma em torno de 220 nm
que pode ser atribuida as transferéncias de cargas dos atomos de O para Ti**
que evidenciam estado de coordenacéo tetraédrico. E a outra banda em torno de
250 nm — 260 nm, menos intensa, que apareceu como um ombro e indicaria a
presenca de espécies isoladas de Ti octaedricamente coordenados, Ti-O-Ti.
(Zhang et al. 1996 e Tuel 1999)

Segundo Jorgensen e Lippard (1970), assim como, Boccuti et al. (1989) a
existéncia de Ti (IV) isolado dentro da estrutura de um material mesoporoso é
caracterizado por um banda na faixa de 210-230 nm para um ambiente
tetraédrico. A banda em torno de 250 nm pode estar associado com a formagao
oligomérica de TiO,, com espécies de Ti isolada tetraedricamente coordenado e
espécies de TiO, octaédricas tipicas de TiO, massico,(lglesias et al. 2010). No
entanto, bandas em torno de 260 — 270 nm podem ser atribuidas a um ambiente
octaédrico com Ti isolados, (Zhang et al. 1996). A presencga das duas bandas
nos fotocatalisadores baseados em isopropéxido revela que a incorporog¢ao do Ti
dentro da estrutura parece ter favorecido a espécie Ti na forma tetraédrica e
octaédrica ao mesmo tempo.

Por outro lado, as amostras que usaram TiO,-P25 como precursor de Ti,
apresentaram bandas com comprimentos de ondas maiores que as amostras
preparadas com o precursor isopropoxido de Ti. Em ambas as amostras foram
identificadas as bandas com ombros em torno de 270 nm e acima de 300 nm. Os
ombros em torno de 270 nm poderiam ser atribuidos & espécies isoladas de Ti
octaedricamente coordenado na matriz do material mesoporoso, como ja
mencionado. E o ombro acima de 300 nm indicaria a presenca de TiO, massico.
Segundo Jung (2008) e Busuioc et al. (2007), as bandas acima de 300 nm
seriam devido a absorcéo de clusters de TiO, ou devido a cristalitos de titania na

forma anatasio dentro dos mesoporos da silica, respectivamente.
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Figura 39 - Espectros de DRS UV-Vis para amostras com razao Si/Ti 20 e 40 suportadas
em HMS.

Para Capel-Sanchez et al. (2000) as bandas de absorcao entre 280-300
nm seriam devido aos atomos de Ti em coordenagao octaédrica, os quais se
encontram bem distribuidos e com tamanhos de particulas menores que 5 nm.

Estes resultados foram coerentes com a estratégia do trabalho. A
presenca de Ti tetraédrico nos fotocatalisadores onde foi usado como fonte de Ti
um reagente que foi dissolvido em etanol e foi adicionado a mistura durante o
processo hidrotérmico de sintese da silica mesoporosa € coerente quando
comparado com a auséncia desta espécie tetracoordenada no fotocatalisador
onde foi usado TiO, puro. Espécies octaédricas de Ti caracterizadas pelas
bandas em torno de 260-280 nm nao estdo bem definidas e poderiam ser ions
de Ti com concentragio relativamente alta no gel durante a sintese, o qual
poderia ter interferido um pouco na agao direcionadora do agente direcionador
de estrutura, mudando a forga ibnica do meio resultando na formacgao de
espécies de Ti ndo incorporadas aos tetraedros, mas sim em espécies de Ti em
ambiente octaédrico, Jung et al. (2008). No entanto, Chen et al. (2012), afirmam
que estas espécies octaédricas estariam também isoladas, assim como, as
espécies tetraédricas, mas a grande diferenca € que a coordenagéo octaédrica
introduz uma diminuicdo na banda proibida e uma capacidade de absorver a
radiagdo com menor energia.

A presenca de clusters de TiO, nos fotocatalisadores baseados em P25 é
coerente, ja que o TiO, quando adicionado ao processo de sintese hidrotérmica
manteve sua estrutura. As bandas em 270 e 310 nm encontradas no

fotocatalisador com menor teor de Ti (40Ti-HMS-P25) poderiam ser devido a
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dissolucao de espécies de Ti a partir do TiO, puro incorporado durante a sintese.
Com o aumento de Ti esta migragcao parece néo ser favorecida, o que esta de
acordo com o mencionado por Iglesias et al. (2010) que com o aumento do teor
de Ti a presenca de material coordenado octaedricamente caracteristico de TiO,
€ predominante.

O teor de Ti nos fotocatalisadores baseados em isopropdxido de Ti
parece nao influenciar tanto nos tipos de bandas formadas tanto quanto
influenciou nos fotocatalisadores baseados em P25. A maior diferenca foi
observada no ombro em torno de 270 nm que foi mais definido no fotocatalisador
com menor teor de Ti.

As energias das bandas proibidas poderiam ser calculadas a partir dos
resultados de DRS através do modelo kubelka-Munk extrapolando a curva
tangente de absorvancia do pico até cruzar o zero no eixo da abscissa ou
também pode também ser determinada pelo método Tauc plot. No entanto,
como estes resultados sdo experimentais, eles ndo sdo precisos ou nao sao
possiveis de serem calculados. (Murphy, 2007). Neste trabalho essas bandas de
energia nao foram calculadas porque as amostras apresentaram diferentes
espécies de TiO, e apresentariam uma energia de banda proibida irreal. Por
exemplo: a amostra 20Ti-HMS-iso apresentou 2 picos, usando o método de
extrapolacdo apresentaria uma banda em torno de 320 nm (3,87 eV) e outra
banda em torno de 350 nm (3,54 eV). J4 se a banda fosse determinada pelo
método Tauc plot, a energia da banda proibida seria feita considerando um unico
pico em torno de 375 nm (3,27 eV) que é caracteristico de TiO, massico. Sendo
assim, para que ndo se cometa erros grosseiros, o que podemos afirmar é que
de acordo com os resultados apresentados as energias das bandas dos
fotocatalisadores apresentados sdo maiores que a espécie TiO, massica a
medida que absorvem energia em comprimentos de ondas menores que a
espécie anatasio de TiO..

Os espectros de DRS UV-Vis na fig. 40 para as amostras preparadas
com diferentes precursores e suportadas em HMS mostraram que a amostra
40Ti-HMS-oxa apresentou uma banda intensa em torno de 210 nm e um
pequeno ombro em torno de 270 nm. Ja as amostras 40Ti-HMS-iso e 40Ti-HMS-
but apresentaram uma banda em torno de 220 nm, assim como, ombro em torno
de 260-280 nm. Todas as amostras aparentam ter um ombro acima de 300 nm,
mas no caso do fotocatalisador 40Ti-HMS-but a banda foi mais larga com um
aumento no deslocamento sugerindo que esta fonte de Ti ndo favoreceu a

incorporacao das espécies de Ti.
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Baseado nestes resultados se poderia concluir que, para os
fotocatalisadores analisados, houve a introducéo do Ti dentro da estrutura, tanto
na forma tetraédrica como octaédrica. A presenca, quase que exclusiva, de
espécies isoladas de Ti tetraédrico no fotocatalisador baseado em oxalato indica
que grande parte do Ti foi incorporado na matriz do material mesopororo. Por
outro lado, a presenca de um ombro em torno de 320 nm, encontrado no
fotocatalisador baseado em butéxido de Ti, revelou a possivel presenca de
clusters de Ti na forma de TiO,, mas com tamanhos muito pequenos que nao
foram identificados por DRX. Estes pequenos clusters de TiO,, segundo Tuel et
al. (1999) poderiam se encontrados nas paredes da silica do material

mesoporoso, causando uma menor dispersdo do Ti sobre a HMS nessas

amostras.
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Figura 40 - Espectros de DRS UV-Vis para os fotocatalisadores preparados por

diferentes precursores.

5.6.2. Analise de DRS UV-Vis baseados em SBA-15

Os espectros de DRS para os fotocatalisadores de Ti suportados em
SBA-15 sao apresentados na fig. 41. Todas as amostras apresentaram uma
banda larga com pico em torno 250 nm e um ombro em torno de 300 — 320 nm.

De acordo com o discutido anteriormente, esses resultados mostram que
provavelmente o titanio ndo formou ligagdes Ti-O-Si na matriz do material
mesoporoso, pois essas bandas sao atribuidas as ligagdes Ti-O-Ti coordenados
octaedricamente. Pelos resultados observados é possivel concluir que ha,
aparentemente, mais de um tipo de espécies de Ti, uma espécie com oligbmeros
de Ti isolados com coordenacéao tetraédricas e octaédricas isolado com banda

em torno de 250 nm e outra espécie formada por clusters da forma TiO, com
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banda acima de 300 nm. Estes clusters de TiO, poderiam estar dentro da
estrutura da silica mesoporosa SBA-15 favorecendo mudancgas estruturais na
rede como visto nos resultados de DRX. Também ¢é possivel que estes
agregados de atomos se encontrem nos poros da SBA-15.

A partir destes resultados poderia ser concluido que houve certa
coeréncia entre as espécies de Ti planejada e a encontrada nos
fotocatalisadores. A principio se pretendia incorporar Ti tetraedricamente
coordenado na estrutura da silica mesoporosa SBA-15, e para alcancar esse
objetivo € melhor usar um precursor ou uma fonte de titanio que possa ser
dissolvida no processo hidrotérmico de preparacdo da silica. O uso de
isopropoxido de titanio deveria ter favorecido a incorporacao do Ti na estrutura
da SBA-15, no entanto, ndo foi observada banda correspondente a espécie
tetracoordenada de Ti. Apesar disso, foram encontradas evidéncias de Ti isolado
octaedricamente coordenado.

A largura na banda observada nos fotocatalisadores baseados em
isopropoxido de Ti indicaria que houve uma distorcdo do ambiente octaédrico e
foi mais pronunciado na amostra 40TiSBA-15-iso. Teoricamente, esta distor¢éo
deveria estar relacionada com uma contracdo na rede da silica. Ja no caso das
amostras baseadas em P25 a presencga de clusters comprovariam que o TiO,
solido usado durante o processo hidrotérmico de preparacao da silica
permaneceu como oOxido nao destruindo a estrutura mesoporosa da silica,
provavelmente por estar em quantidades muito baixas. No entanto, as
evidéncias de Ti isolado octaedricamente coordenado comprovariam que parte

deste Ti migraria para a rede da silica, mas mantendo um ambiente octaédrico.

—— 40Ti-SBA15-is0
20Ti-8B A-15-is0
—— &0Ti-8BA-15-P 25
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Figura 41 - Espectros de DRS para amostras preparadas com razdo Si/Ti 20 e 40
suportadas em SBA-15.
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5.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias de MEV mostradas nas figuras 42 e 43, correspondem a
HMS pura e a amostra 40Ti-HMS-iso, respectivamente. Na primeira, fig.42,
foram observados aglomerados de particulas com uma morfologia uniforme e
com formato hexagonal caracteristico da silica mesoporosa HMS pura, (Guo et
al. 2009). Quando titanio foi introduzido na silica foram observados aglomerados
irregulares com morfologia heterogénea, fig. 43. Estes resultados sdo coerentes
com o encontrado na DRX e DRS UV-Vis ja que eles corroboram que o titanio
adicionado durante a sintese hidrotérmica da silica foi incorporado na rede e sua
presenca é também refletida na morfologia dos fotocatalisadores vista na

microscopia eletrénica de varredura.

Figura 42— Micrografia de MEV do suporte HMS.
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Figura 43 - Micrografias de MEV com EDS para o fotocatalisador 40Ti-HMS-iso.

A analise de EDS feita em pontos aleatérios dos aglomerados da amostra
40Ti-HMS-iso, fig. 43, mostra como resultados, fig.44, espectros com picos
correspondentes ao silicio e oxigénio com elevada intensidade o que € coerente
com a natureza quimica do fotocatalisador baseados em tetraedros de SiO,. Nos
espectros de EDS foi, também, observado um pico de baixa intensidade
correspondente ao titdnio em todos os pontos analisados. Em alguns casos a
intensidade deste pico € muito pequena, mas € coerente com o teor de titanio
incorporado no fotocatalisador e apresentado na analise quimica. A presenca

aleatéria de titanio nos pontos selecionados pela analise por EDS confirma que
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neste fotocatalisador o titanio se encontra bem disperso. A presencga de picos de

carbono € devido ao filme de carbono usado no preparo das amostras.
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Figura 44 - Espectros EDS do fotocatalisador 40Ti-HMS-iso para as regides 1 ao 5.

A fig. 45 apresenta aglomerados de particulas com morfologias
irregulares para o fotocatalisador baseado em 40TiHMS-oxa. As micrografias
desta amostra sdo semelhantes a apresentada para a amostra 40Ti-HMS-iso
(fig. 43) e permite concluir que a morfologia da silica HMS muda quando titénio é
adicionado durante o processo de sintese hidrotérmico da silica. Como foi
verificado pelas outras técnicas de caracterizagao o titdnio foi incorporado na
estrutura da silica, tanto na forma tetraédrica, como octaédrica, e apesar de ter
sido usado teores baixos de titanio sua presenga modifica a morfologia da silica.
O espectro de EDS mostrado na figura 46 confirma a presenca de titanio neste

fotocatalisador.
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Figura 46 - Espectro EDS do fotocatalisador Ti-HMS para a regido 1 da fig 45.

A fig. 47 apresenta a micrografia de MEV para a silica SBA-15 pura com
uma mistura de particulas regulares e aglomerados irregulares de formas

hexagonais com grdos pequenos, menores que 1 um, caracteristico desse
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material mesoporoso, (Poltowicz et al. 2009). Quando titdnio foi adicionado a
sintese da SBA-15 a morfologia foi semelhante aquela obtida para a silica HMS,
como pode ser visto na fig. 48. Nesta micrografia pode ser observado um
aglomerado de particulas com aspectos irregulares semelhantes aos
encontrados nos fotocatalisadores de Ti suportados em HMS. A analise da
composi¢cao por EDS mostrou espectros com composi¢cao também semelhante
ao encontrado nos fotocatalisadores anteriores. Picos caracteristicos de silicio e
oxigénio correspondentes a estrutura do material mesoporoso SBA-15 (SiO,) e
picos correspondentes ao titdnio confirmam a presenca do metal nos pontos

escolhidos aleatoriamente e analisados por EDS.

Figura 47 - Micrografia de MEV da silica SBA-15 pura.
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Figura 48 - Micrografia de EDS para o fotocatalisador 40Ti-SBA-15-iso.

108


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912344/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912344/CA

Resultados e Discussao 109

500 - 2
400
300 -
200 -
100~

3
SaHi &
m_
30 il |
- |I

1 —

hald

Figura 49 - Espectros de EDS do fotocatalisador 40Ti-SBA-15 para as regidoes 1,2 e 3.

A fig. 50 mostra duas micrografias do TiO,-P25 puro. Na primeira
micrografia foi observada uma particula de aspecto esponjoso e morfologia
irregular. A segunda micrografia € uma regido ampliada, e se verificou,
nitidamente, a textura esponjosa que na realidade esta formada por um enorme

aglomerado de particulas.
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Figura 50 — Micrografias de MEV para a amostra TiO»,-P25.
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5.8. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Para uma analise morfoldégica mais detalhada foram realizadas fotografias
por microscopia eletrénica de transmissao nos fotocatalisadores suportados nas
silicas HMS e SBA-15. Na fig. 51A-F sao apresentadas micrografias do
fotocatalisador 20Ti-HMS-iso. Nestas imagens foram observados aglomerados
de particulas como formato oval ou arredondadas com tamanho entre 100 e 300
nm que corresponderiam ao suporte mesoporoso HMS, fig. 51A. A ampliacdo de
diversas regides desta imagem permitiu verificar que as particulas apresentaram
uma textura mesoporosa caracteristica deste material, fig. 51B-D. Os mesoporos
regulares, fig. 51 C, podem ser observados claramente como pontos mais claros
dentro das particulas do aglomerado, conforme o encontrado por Montesinos-
Castellanos e Zepeda (2008). Podem também ser observados os canais dos
mesoporosos na imagem da fig. 51D. No entanto, apesar da dificuldade de
identificar aglomerados, particulas ou clusters de TiO,, a fig. 51E mostra que na
regido da analise microscépica apresentada foi possivel identificar que os pontos
mais escuros de nanoparticulas com tamanhos em torno de 12 nm
corresponderiam aos nanoclusters de TiO,. O padrao de difragao de raios-X de
MET apresentado na fig.51F que foi realizado numa regido da fig.51E,
apresentou pontos claros caracteristicos de materiais policristalinos com
tamanhos de cristalitos tdo pequenos que ndo foram possiveis de ser

identificados por DRX.
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Figura 51 — Micrografias de MET para a amostra 20Ti-HMS-iso (A - E) e F, o padrdo de
difragdo de uma regiao da fig. 51E.

A analise morfolégica por microscopia eletrébnica de transmissdo do
fotocatalisador baseado em P25 como fonte de titénio e suportado na silica HMS
também mostrou a presenga de aglomerados de particulas com tamanhos entre
50 e 200 nm, mas com formatos irregulares, fig. 52A. Nao foram encontradas
particulas com formas arredondadas como no fotocatalisador baseado em

isopropdéxido de Ti. Ampliagbes de diversas regides deste aglomerado
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mostraram que estas particulas apresentaram textura caracteristica de material
mesoporoso (silica HMS), fig. 52B, 52D e 52E. Em outras palavras, os
mesoporos foram identificados pelos pontos ou pequenas regides mais claras
observadas dentro de cada particula da silica. Apesar de ter sido usado como
fonte de titanio, o TiO,-P25, ndo foram encontradas particulas deste 6xido nas

imagens mostradas abaixo, fig. 52C a fig. 52F.

Figura 52 - Micrografias de MET para o fotocatalisador 20Ti-HMS-P25.
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As micrografias do fotocatalisador de Ti impregnado sobre a superficie da
silica mesoporosa HMS apresentou aspectos interessantes, fig. 53A-D.
Inicialmente, aglomerados de particulas maiores foram observados na fig. 53A.
Estas particulas corresponderiam a silica HMS. Ampliagdes de distintas regides
destas particulas confirmaram a textura mesoporosa da silica HMS, fig. 53C e
53D. A morfologia destas particulas n&o apresentou as caracteristicas
arredondadas observadas anteriormente, no entanto, a morfologia nédo foi tao
irregular como a observada no fotocatalisador baseado em P25. Esta morfologia
pode ser devido ao método de preparagao. O uso do pistilo durante o processo
de espalhamento da solucao de titdnio sobre a massa de suporte puro pode ter
quebrado algumas particulas maiores ou criado algumas irregularidades devido
ao atrito, fig. 53B.

Por outro lado, apesar da natureza do método de preparagao, nao foram
observadas aglomerados de particulas ou particulas dispersas de TiO, sobre o
suporte, fig. 53C e 53D. Este resultado pode ser incoerente com o esperado,
mas é coerente com o observado na DRX onde n&o foram observados picos da

fase oxidada de Ti devido ao baixo percentual inserido na sintese.

Figura 53 - Micrografias de MET para o fotocatalisador 40Ti/HMS.
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Para uma melhor analise morfolégica dos fotocatalisadores de titanio
suportados na silica SBA-15, foram realizadas as micrografias deste material
puro cujas imagens sao mostradas na fig. 54A-D. Nesta figura sdo apresentadas
imagens ampliadas de particulas deste material onde pode se observar
claramente os canais mesoporosos em regides ampliadas das particulas da
silica SBA-15, fig. 54A, 54B e 54D. Além disso, pode também ser observada na
micrografia da fig. 54C, uma vista aparentemente frontal destes canais
confirmando sua morfologia hexagonal e o alto nivel de ordenamento obtido na

sintese desta silica. (Meynen et al. 2009)

Fy 3

Figura 54 - Micrografias de MET da silica mesoporosa SBA-15 pura.
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Quando titanio foi adicionado como isopropéxido durante a sintese
hidrotérmica da silica SBA-15, cujo método foi chamado de deposic¢ao estrutural,
esperava-se que ele pudesse entrar na estrutura substituindo o silicio nos
tetraedros formando uma estrutura homogénea. Mas, como houve evidéncias de
picos cristalinos no difratograma de DRX isso parece nao ter ocorrido, o que foi
confirmado, também, nesta analise por microscopia eletrénica de transmissao.
Nas figs. 55A-D sdo apresentadas as micrografias do fotocatalisador 20Ti-SBA-
15-iso. Nestas imagens que correspondem a ampliacdo de regides especificas
de um aglomerado de particulas, podem ser observados, visivelmente, dois tipos
de particulas, uma maior com textura caracteristica da silica SBA-15 pela
presenca dos canais de mesoporos e varias particulas menores dispersas sobre
esta particula maior, fig. 55A, 55D e 55F. Estas pequenas particulas ndo
apresentaram a mesma textura que as particulas maiores, nem a mesma
morfologia, 0 que corresponderiam ao outro tipo de estrutura que aqui foram
identificadas como sendo particulas de TiO,. Isto pode ser verificado na
ampliagéo da fig. 55C.

Pode ser verificado, também, a partir destas micrografias que o tamanho
das particulas maiores que correspondem a silica SBA-15 é consideravelmente
maior que as particulas menores com tamanhos que variam de 30 a 50 nm, fig.
55A, 55C e 55D. Além disso, as particulas menores de TiO, formaram
aglomerados, indicando que ndo se dispersaram bem sobre o suporte

mesoporoso € nem foram incorporadas a estrutura, fig. 55D.
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Figura 55 — Micrografias de MET para o fotocatalisador 20Ti-SBA-15-iso.

Os resultados do fotocatalisador de Ti impregnado sobre a silica SBA-15
foram completamente diferentes do observado para aquele suportado na HMS e
coerentes com o observado na DRX. As figs. 56A-D apresentam as micrografias
do fotocatalisador de Ti suportado sobre a SBA-15 por impregnagao.

Na figura 56 sdo apresentadas ampliagdes de diversas regides de varias

particulas maiores que 100 nm que corresponderiam ao suporte SBA-15. As
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listras observadas nestas particulas maiores confirmam que correspondem a
silica SBA-15, fig. 56D. Sobre estas particulas maiores podem ser observadas
claramente particulas menores com tamanhos de 30-50 nm e mais escuras com
morfologia e textura diferente, o que evidéncia que se trata de outra fase
cristalina, fig. 56A-D. Estas particulas menores foram atribuidas a fase TiO,
devido tanto ao seu menor tamanho e diferente morfologia, como a diferenga de

contraste (contraste Z, material com maior peso atémico é mais escuro).

Figura 56 -Micrografia de MET do fotocatalisador 40Ti/SBA-15.
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5.9. Teste fotocatalitico

Os fotocatalisadores sintetizados e caracterizados, ja mencionados,
foram testados na reacao fotocatalitica de separacao da agua para a produgao
de H, usando uma fonte de irradiagdo UV a temperatura de 40 °C. No anexo 7.1
podem ser visto alguns cromatogramas da andlise de H, a partir da
cromatografia gasosa. Os resultados apresentados a seguir serao apenas para a
producao de H,. A reacao fotocatalitica de separacdo da agua deve produzir
estequiometricamente H, e O,. A producao de oxigénio, ndo mostrada nos
resultados, nao foi estequiométrica devido, possivelmente, as impurezas da agua
e/ou ao desprendimento de oxigénio das paredes do reator de quartzo (antes de
cada teste fotocatalitico o reator foi temperado para compensar a nao
estequiometria do cristal).

A figura 57 mostra o espectro de energia radiante para a lampada de Hg
de alta pressao de 400 W usada nos experimentos fotocataliticos. A lampada
utilizada apresenta uma faixa de radiagdes que vai desde a radiagao UVC, com
baixa intensidade de energia, até a UVA, com maior intensidade de energia. A
maior intensidade de energia que ocorre no comprimento de onda em torno de
365 nm foi encontrada para a radiagdo UVA, faixa de absorcdo do 6xido de
titdnio. A lampada também apresenta radiacao visivel como pode ser observado
no espectro da parte interna da figura 57, onde é mostrada a intensidade da

energia irradiada para os comprimentos de onda entre 400 e 600 nm.
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Figura 57 — Espectro de radiagdo da lampada de 400W usada nos testes fotocataliticos
(adaptado de: PenRay lamp of Black Light Eastern Corp.(U.S.))
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A figura 58 apresenta um grafico da formagado de gas hidrogénio versus
tempo de irradiacdo. Durante o periodo de teste foram efetuadas etapas com a
ldmpada acesa e apagada, representadas na figura pelos simbolos abertos
(acesa) e fechados (apagada). A partir deste resultado foi confirmado que
durante as etapas onde a ldmpada permaneceu acesa houve formacao
constante de hidrogénio, enquanto, nas etapas onde a lampada foi desligada
nao houve producio de hidrogénio. Para garantir que sé com a lampada acesa
havia producdo de H,, foram realizadas duas etapas com a lampada acesa e
duas com a lampada desligada, de maneira intermitente para verificar a
existéncia do processo fotocatalitico.

Estes resultados confirmaram que um processo fotocatalitico ocorreu
quando o fotocatalisador foi ativado pela |ampada acesa, através da radiacao
absorvida pelo fotocatalisador para gerar o par elétron/buraco e realizar a
separagao da agua em H, e O,. Quando a radiagao foi interrompida, na etapa
com a lampada desligada, ndo houve mais a formagao de hidrogénio, produto da
reacdo de separagao da agua, uma vez que o fotocatalisador se tornou inativo
sem geracao do par elétron/buraco. Este processo fotocatalitico se confirmou
quando a lampada foi acesa novamente e a produgédo de hidrogénio aumentou,
mostrando a mesma tendéncia linear e inclinada da curva como visto na primeira
etapa do processo.

Portanto, com este teste inicial concluiu-se que nas condi¢cbes de
operagbes definidas: massa de fotocatalisador, volume de agua, tamanho de
fotoreator, tempo de reagéo, fonte de radiagdo e procedimento inicial de purga
do reator antes da reagdo, o processo fotocatalitico de separacdo da agua
acontece, e assim, estas condi¢des foram usadas para a avaliacao fotocatalitica

de todos os sistemas sintetizados neste trabalho.
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Figura 58 - Teste da reacdo fotocatalitica com a lampada de 400W acesa e apagada,
nas mesmas condigdes do experimento: Purga com N, por 60 min e temperatura de 40
(o)

C.

A figura 59 mostra os resultados da produc¢ao de hidrogénio ao longo do
tempo para os fotocatalisadores de Ti suportados na silica HMS usando duas
fontes de Ti, isopropoxido de Ti e P25 (preparados
por deposicao estrutural), assim como, duas razdes
molares Si/Ti (20 e 40). Sdo também mostrados
nesta figura os resultados da produgao de hidrogénio
para o TiO,-P25 puro, assim como, os testes
fotocataliticos do suporte puro e do sistema sem
fotocatalisador, ou seja agua pura.

A produgao de hidrogénio para o suporte puro
(HMS) e para o sistema sem fotocatalisador (agua
pura) foram despreziveis conforme mostra a figura

59. Sendo assim, eles ndo serdo considerados nas

analises dos proximos resultados. No entanto, os
outros fotocatalisadores suportados na silica HMS apresentaram um aumento na
producao de hidrogénio. Em baixos teores de Ti (Si/Ti = 40), o fotocatalisador
preparado por deposicao estrutural baseado em P25 como fonte de Ti, ao longo
do tempo, apresentou uma maior produgédo de hidrogénio que o fotocatalisador
baseado em isopropdxido como fonte de Ti. Com o aumento no teor de Ti (Si/Ti

= 20), foi observada uma diminuigdo na producdo de hidrogénio e foi o


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912344/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912344/CA

Resultados e Discussao 122

fotocatalisador baseado em P25 quem novamente se mostrou mais ativo que o
preparado com isopropoxido. A producao de hidrogénio observada no 6xido de
titAnio comercial P25 puro foi baixa, semelhante a encontrada no fotocatalisador
com maior teor de titdnio e preparado por isopropoxido de Ti. Foi também
observado nos fotocatalisadores com baixas produgdes de hidrogénio (TiO,-P25
e 20Ti-HMS-iso), teores quase nulos de hidrogénio no inicio da reagao, e sé
ap6s duas hora de reagao é que o H, foi detectado, € mesmo assim, com baixa
producdo ao longo do experimento. Além disso, foi observado em alguns
fotocatalisadores uma queda na producado de hidrogénio apdés quatro horas de
reacao, o que, a principio, foi atribuido a desativacdo destes materiais, 20Ti-
HMS-iso, 20-Ti-HMS-P25 e TiO,-P25.
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Figura 59 - Resultados da produgdo de hidrogénio ao longo do tempo para os
fotocatalisadores baseados em Ti e HMS.

Os fotocatalisadores baseados em diferentes fontes de titanio e
incorporados na silica HMS por deposicao estrutural na fig. 60 apresentaram um
aumento na produgdo de hidrogénio ao longo do tempo maior que o
fotocatalisador comercial P25. A maior producdo de hidrogénio foi observada
para a amostra baseada em P25. Na maior parte do tempo, de reacéo estudada,

o fotocatalisador baseado em isopropdxido de Ti apresentou uma producéo de
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hidrogénio levemente maior que os baseados em butoxido e oxalato de titanio.
Apos quatro horas de reacdo foi observado um aumento na producdo de
hidrogénio no fotocatalisador baseado em oxalato. A maioria das amostras teve
uma producao crescente de H, ao longo das 5 horas de experimento, com
excecao do fotocatalisador baseado em butéxido como fonte de Ti que apds 4

horas de reacao tendeu a estabilizar.
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Figura 60 - Resultados da produgdo de hidrogénio ao longo do tempo para os
fotocatalisadores baseados em diferentes precursores de Ti em HMS.

Os fotocatalisadores preparados pelo método de impregnacao na silica
HMS sao apresentados na fig. 61. Quando o titanio foi suportado na silica HMS
por impregnacgdo a produgdo em hidrogénio observada foi alta ao longo de todo
o experimento. A adicdo da platina ao fotocatalisador causou uma diminuicdo na
producdo de hidrogénio, apesar da platina ter sido suportada junto ao titanio por
impregnacao simultdnea. Mas, quando a platina foi impregnada sobre a silica
HMS modificada, previamente, com titanio por deposicao estrutural, Ti-HMS, a
queda na producado de hidrogénio foi ainda maior. A substituicdo do cério no
lugar da platina como cocatalisador, suportado na silica HMS junto ao titanio por
impregnacao simultdnea, também mostrou uma baixa producédo de hidrogénio
durante o tempo de reacéo utilizado.

O grafico da producédo de H, para os fotocatalisadores preparados por

impregnacao na silica HMS ainda mostrou que houve uma queda de produgéo a
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partir das trés primeiras horas de reagao, tendendo a se estabilizar num patamar
se a reacgao tivesse continuado. A platina impregnada no fotocatalisador 40Ti-
HMS nao apresentou um perfil de crescimento continuo, apds 3 horas de reacao
a producdo oscilou com diminuicdo e aumento de H,, diferentemente do
comportamento dos outros fotocatalisadores. Isto poderia estar relacionado com
a mudancga da histerese apresentada nas isotermas de adsorcao, cuja influéncia

estaria, de alguma forma, no bloqueio dos mesoporos do suporte.
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Figura 61 - Resultados da produgdo de hidrogénio ao longo do tempo para os
fotocatalisadores contendo Pt e Ce baseados em Ti/HMS.

Os préximos resultados fotocataliticos a serem mostrados se referem aos
materiais mesopororos SBA-15 baseados em Ti. A fig. 62 mostra entdo, que o
comportamento fotocatalitico dos materiais baseados na silica SBA-15 nao foi
tdo regular quanto o observado nos materiais baseados na HMS. Quando
comparados fotocatalisadores baseados em duas fontes de titdnio diferentes,
isopropoxido e P25, incorporados por deposicao estrutural na silica SBA-15, e
com duas razdes Si/Ti diferentes (20 e 40), foi observado que o fotocatalisador
40Ti-SBA-15-iso, com menor teor de Ti preparado pelo precursor isopropdxido
de Ti, apresentou a maior produgdo de hidrogénio comparado com o baseado
em P25. Quando o teor de titanio aumentou houve uma diminuigédo na produgao

de hidrogénio com queda levemente maior para a amostra 20Ti-SBA-15-P25.
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Estes resultados mostram que os fotocatalisadores baseados em SBA-15
tiveram uma menor producao de H, em relacdo aos materiais baseados em HMS
€ nao se manteve aqui a mesma tendéncia de maior produ¢cdo do mesoporoso
Ti-HMS baseado em P25. Além disso, apds 4 horas de reagao foram observadas
mudangas importantes nas produc¢des de hidrogénio em quase todos os
fotocatalisadores. No fotocatalisador 40Ti-SBA-15-iso foi observado uma
diminuicdo na atividade, mostrando inclusive uma regressado na produgdo de
hidrogénio em 5 horas de reacgdo, sugerindo que possa ter ocorrido uma
recombinacdo do par elétron/buraco, que combina o H, com o O, para formar
agua. Enquanto que o fotocatalisador 40Ti-SBA-15-P25 se mostrou ativo e
constante no aumento da producédo de hidrogénio durante todo o tempo de
reacao.

As amostras com maior teor de Ti, 20Ti-SBA-15-iso e 20Ti-SBA-15-P25,
tiveram uma produgdo semelhante ao fotocatalisador 40Ti-SBA-15 nas duas
primeiras horas de reagéo, e em seguida um pequeno aumento que logo tendeu

a se estabilizar, quase se igualando a producgéo do TiO,-P25.
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Figura 62 — Produgao de H, para os fotocatalisadores baseados em SBA-15.

De forma semelhante ao encontrado nos fotocatalisadores suportados na
silica HMS, a fig. 63 mostra que quando o Ti foi impregnado na silica SBA-15 a

producao de hidrogénio foi maior que na amostra contendo Pt e na preparada
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por outro método. Ao contrario do esperado, mas também observado para a
HMS, quando a platina foi impregnada simultaneamente junto ao titdnio sobre a
silica SBA-15 a produgdo em hidrogénio observada foi menor ainda que nos
outros fotocatalisadores. No entanto, todos os fotocatalisadores suportados na

silica SBA-15 apresentaram producgcdes de H, maiores que o TiO,-P25.
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Figura 63 — Producao de H, para os fotocatalisadores preparados por impregnagdo em
SBA-15 contendo Ti e Pt.

Na intencdo de verificar a eficiéncia da producao de hidrogénio dos
fotocatalisadores suportados em ambas as silicas utilizadas, os resultados dos
fotocatalisadores baseados em Ti suportados na HMS e SBA-15, preparados por
deposicao estrutural e impregnacédo ao ponto umido usando o isopropoxido de
Ti, foram agrupados na figura 64 para uma melhor analise. Inicialmente, o que se
observou foi que todas as amostras apresentaram um aumento na producgao de
H, em relacdo ao TiO,-P25, mas com comportamentos diferentes.
Aparentemente, os sistemas contendo Ti impregnados sobre as silicas se
mostraram mais eficientes na producao de hidrogénio a partir da segunda hora
de reacgdo. Logo depois, apds quatro horas de reagdo, a produgéo de hidrogénio
comecou a atingir um patamar tendendo a se estabilizar.

No caso dos fotocatalisadores preparados por deposi¢cao estrutural a
producao de hidrogénio a partir de duas horas de reacdo se mostrou menor que

a observada nos fotocatalisadores preparados por impregnagao, com uma leve
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vantagem no fotocatalisador suportado na HMS. A partir da terceira hora de
reacdo o fotocatalisador 40Ti-SBA-15 apresentou uma queda na producio de
hidrogénio até o final do tempo de reagdo estudado. No entanto, o
fotocatalisador 40Ti-HMS se mostrou ativo com um aumento constante na
producao de hidrogénio durante todo o tempo de reacgao.

Entao, pelos resultados observados na figura 64, a eficiéncia na produgéo
de hidrogénio nos fotocatalisadores baseados em HMS e SBA-15 esta
relacionada com o método utilizado para incorporar o Ti. Deposi¢ao estrutural
como método de incorporacdo do Ti na silica HMS favorece a produgao de
hidrogénio, enquanto que, na silica SBA-15 este método fornece um
fotocatalisador cuja produgao de hidrogénio s6 é comparavel até a segunda hora
de reacdo tendendo depois a cair. Isto pode estar relacionado com a
transferéncia de carga através da geracao isolada de titanios tetraedricamente
coordenados como mostraram os resultados de IV e DRS UV-Vis.

Por outro lado, quando o titanio é suportado por impregnagdo em ambos
os suportes (HMS e SBA-15) foram observadas poucas diferengas na produgéo
de hidrogénio. Mas, os dois apresentaram uma tendéncia a estabilizagdo na
producdo a partir de quatro horas de reacdo. A partir dos resultados
apresentados na figura 64 nao € possivel afirmar se depois de cinco horas de
reacdo o fotocatalisador 40Ti-HMS preparado por deposicdo estrutural iria se
tornar o mais ativo, mas pela tendéncia das curvas parece ser provavel que este
fotocatalisador continue a manter sua atividade crescente, uma vez que nao

apresentou queda no tempo de reacao avaliado.
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Figura 64 — Efeito dos suportes e métodos de preparo na reagao fotocatalitica.

A taxa de reacao de todos os fotocatalisadores foi determinada pela curva
da producdo de hidrogénio ao longo do tempo, mas considerando a parte da
curva onde o comportamento foi linear. Isso significa que nos resultados da taxa
nao estdo consideradas as quedas na producdo de hidrogénio que foram
observadas apds algumas horas de reagdo em alguns fotocatalisadores.

Na figura 65 sdo apresentados os resultados da taxa de reacdo de todos
os fotocatalisadores suportados na silica HMS. Para os fotocatalisadores que
apresentaram queda na produgédo de hidrogénio estes resultados podem ser
considerados como uma medida da taxa no inicio de reacao (até 3 horas de
reacado para a maioria que apresentou queda da produgido de hidrogénio). No
apéndice 6.3 se encontra um exemplo do calculo da taxa e producéo de H,.

Observa-se claramente na figura 65 que a maior taxa encontrada foi para
o fotocatalisador 40Ti-HMS-P25 com um valor de quase o dobro que a segunda
melhor taxa. Seguem os fotocatalisadores 40Ti/HMS e 40Ti-HMS-iso. As
menores taxas foram observadas para os fotocatalisadores 20Ti-HMS-iso,
Pt/40Ti-HMS e CeTi/HMS.
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Producdo de H, por massa de fotocatalisador
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Figura 65 - Produgcédo de hidrogénio por massa de fotocatalisador para as amostras

suportadas em HMS.

Os resultados da taxa de reagdo dos fotocatalisadores suportados na

silica SBA-15 sdo apresentados na figura 66. O melhor fotocatalisador entre

estes resultados seria o 40Ti/SBA seguindo de 40Ti-SBA-15-iso. A menor taxa

foi encontrada para o fotocatalisador 20Ti-SBA-P25.
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Figura 66 - Produgcédo de hidrogénio por massa de fotocatalisador para

suportadas em SBA-15.

as amostras
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Entretanto, sabendo que a fase ativa € o Ti €, como observado na figura
59, o suporte puro ndo apresentou atividade relevante para a producido de
hidrogénio, sado apresentados também os resultados da taxa de reagcdo em
funcdo da massa de Ti incorporada nos fotocatalisadores, figuras 67 e 68. Na
figura 67 apresenta os resultados dos fotocatalisadores baseados na silica HMS.
O fotocatalisador baseado em P25 ainda apresentou a melhor atividade
fotocatalitica, seguido pelo fotocatalisador preparado por impregnacdo. No
entanto, o terceiro fotocatalisador mais ativo, foi o 40Ti-HMS-iso, com atividade
fotocatalitica préxima dos dois primeiros.

A partir destes resultados pode se afirmar que de fato a melhor fonte de
titanio utilizada no método de deposicao estrutural foi o isopropoxido de titanio.
As outras fontes, butoxido e oxalato de titanio geraram fotocatalisadores menos
ativos. Um aumento no teor de titdnio é de fato desfavoravel na reacdo de
separagao da agua, assim como, a adi¢cao da platina como cocatalisador. O uso
do cério no lugar da platina também n&o promoveu um aumento na atividade dos

fotocatalisadores.
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Figura 67 - Produgao de hidrogénio por massa de Ti para as amostras suportadas em
HMS.

No caso dos fotocatalisadores suportados na silica SBA-15, os resultados
da taxa em funcdo da massa de titanio contida nos fotocatalisadores né&o
mostraram muitas diferengas em relacdo aos resultados usando a taxa em
funcdo da massa total de fotocatalisador usada. O fotocatalisador mais ativo é de
fato o sistema 40Ti/SBA-15 preparado por impregnagcdo seguido pelo

fotocatalisador 40Ti-SBA-iso. Estes resultados confirmam o encontrado nos
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fotocatalisadores suportado em HMS, o aumento no teor de titanio diminui a
atividade fotocatalitica na reagdo de separagcdo da agua. A diferenca do
observado nos sistemas com HMS, o uso do P25 como fonte de titanio na
preparacao por deposig¢ao estrutural na SBA-15 nao favoreceu a taxa de reacao
em nenhum dos teores de Ti utilizada (Si/Ti de 20 e 40). Para este grupo
também foi encontrado que a platina como cocatalisador nao trouxe beneficios

ao fotocatalisador.
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Figura 68 - Producédo de hidrogénio por massa de Ti para as amostras suportadas em
SBA-15.

Para tentar entender que fatores afetam diretamente a atividade
fotocatalitica dos catalisadores usados na reacao de separacao da agua, foi feita
uma relagao entre as intensidades das bandas dos espectros de DRS UV-Vis,
obtidas pela decomposicdo dos espectros, versus o hidrogénio produzido
durante a etapa da reagdo onde se observou uma taxa constante, ou seja, na
faixa onde a inclinacdo da reta que relaciona o tempo de reacao e o hidrogénio
produzido foi linear, e na maioria dos casos corresponderam as trés primeiras
horas de reacéo.

Os resultados desta relagdo sdo mostrados nas figs. 69 a 71. A fig. 69
mostra que entre os fotocatalisadores preparados pelo método de deposicao
estrutural usando diferentes fontes de titanio, o fotocatalisador preparado por
butéxido foi o Unico que apresentou as 3 bandas de absorgcao diferentes. A
banda mais intensa correspondeu ao Ti isolado tetraedricamente coordenado,
cujo comprimento de onda encontrado foi em torno de 210 e 220 nm. A segunda

banda mais intensa atribuida ao titanio isolado octaedricamente coordenado foi


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912344/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912344/CA

Resultados e Discussao 132

em torno de 260-280 nm, e por fim, foi identificado uma banda em torno de 320
nm devido a presenga de titanio octaédrico na forma TiO, correspondente ao
clusters ou nanoparticulas deste material. Uma relagao foi encontrada entre a
intensidade da banda em 260-280 nm e a produgédo de hidrogénio. A maior
intensidade da banda em 210 nm encontrada no fotocatalisador baseado em
oxalato ndo influenciou numa maior producao de H,. Isto poderia ser devido a 2
fatores: i) a radiacdo emitida pela lampada, pelos dados do fabricante ndo temos
informacao da radiacdo emitida nesta faixa mais energética (210 nm) e ii) o Ti
tetraédrico em maior proporcéo neste fotocatalisador pode estar disperso dentro
da estrutura da silica mesoporosa e na superficie. Entao, é possivel que grande
parte deste titdnio que esta dentro da matriz da silica ndo participe da reacéo, ja
que nao estaria na superficie do fotocatalisador, consequentemente, ndo seria
fotoativado com a radiagao. Sugere-se entdo que as espécies isoladas de titanio
que se encontram na superficie sdo as que de fato participam da reacado e
seriam mais ativas que o titanio bulk, mesmo na forma de clusters como seria o
caso do titdnio com banda em 320 nm, encontrado somente no fotocatalisador
baseado em butdxido de titanio.

O grafico mostra que os fotocatalisadores preparados por isopropéxido de
Ti e oxalato apesar de apresentarem as bandas de absorcdo 260-270 nm
semelhantes, tiveram uma atividade fotocatalitica diferente mostrando que o tipo

de precursor usado influencia na atividade fotocatalitica.
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Figura 69 - Correlagédo entre as intensidades das bandas do espectro de DRS UV-Vis
versus a producao de hidrogénio para os fotocatalisadores suportados na silica HMS
preparados por diferentes fontes de titanio.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912344/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912344/CA

Resultados e Discussao 133

A correlacao entre a intensidade DRS UV-Vis e a produgao de H, na fig.
70 mostra que com a diminuicdo da razdo molar Si/Ti, ou seja, com o aumento
do teor de titanio, a producao de hidrogénio nao foi favorecida. Apesar da fonte
de titAnio ser isopropoxido e apresentar bandas de titanio isolado com
coordenacgao tetraédrica e octaédrica, respectivamente em 220 e 250-260, o
aumento no seu teor desfavoreceu a producdo em hidrogénio. Por outro lado,
nao houve evidéncias de titanio tetraédrico nos fotocatalisadores em que o P25
foi usado como fonte de titanio. Isto é razoavel uma vez que a fonte de titanio
empregada neste fotocatalisadores foi um material sélido (TiO,). Nestas
condi¢cdes, o titanio ndo deveria dissolver durante o processo de sintese
hidrotérmica, e por isso, ndo teria favorecido sua incorporacdo como espécie
tetraédrica na estrutura. No entanto, nos fotocatalisadores baseados em P25 foi
observado titanio isolado octaedricamente coordenado e foi verificado que a
presenca desta espécie de Ti esta relacionada com a maior producédo de
hidrogénio quando a razao Si/Ti foi igual a 40. Nao ha evidéncia na literatura que
expligue a presenca de espécies isoladas de Ti octaédrico a partir de TiO,
adicionado durante a sintese hidrotérmica.

A presenca de espécies isoladas de Ti octaédrico explicaria a maior
producao de hidrogénio nos fotocatalisadores baseados em P25. Porém, ainda
nao esta entendido porque naqueles fotocatalisadores que tiveram a presenca
de titdnio tetraédrico e com bandas muito intensas tenha ocorrido um pior
desempenho, como é o caso dos fotocatalisadores baseados em isopropéxido
de titanio. Possivelmente, o titanio octaédrico dos fotocatalisadores baseados em
P25 se encontre mais exposto na superficie do fotocatalisador e tenha um papel
mais ativo na reacao.

Por outro lado, foi observado uma diminuigdo na produg¢ao de hidrogénio
com o aumento no teor de Ti independente da fonte de Ti usada, sugerindo que
a quantidade otima de fotocatalisador esta relacionada com a absorcdo dos
fétons, ja que um aumento na quantidade de fotocatalisador deixaria a solugéo

mais turva impedindo a incidéncia de radiagao de forma uniforme.
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Figura 70 - Correlagdo entre as intensidades das bandas do espectro de UV-DRS versus
a produgédo de hidrogénio para os fotocatalisadores suportados na silica HMS com
diferentes razées molares Si/Ti usando isopréxido de Ti e P25 como fontes de titanio.

A fig. 71 correlaciona a intensidade de DRS UV-Vis com a producao de
H, para os fotocatalisadores baseados em SBA-15. Esta relagdo mostra que
independente da fonte de Ti usada as bandas de absorgédo de UV-Vis em 250 e
acima de 300nm foram semelhentes para todos os fotocatalisadores, mas com
diferentes intensidades que influenciaram na producdo de H,. A atividade
fotocatalitica variou inversamente com as intensidades das bandas. O
fotocatalisador 40Ti-SBA15-iso, cujas bandas foram menos intensas produziu
mais hidrogénio. E com o aumento do teor de Ti, a formacao de espécies de Ti
oligoméricas aumentaram, acarretando numa queda ainda maior da atividade. O
aumento no teor de titanio pode favorecer uma menor dispersao na superficie do
fotocatalisador. Entdo, essa menor dispersdo poderia estar relacionada a uma
maior concentracao de espécies titanio na superficie, que consequentemente
estariam favorecendo a recombinacdo do hidrogénio e oxigénio formados,
devido a maior presenca de pares elétrons/buracos mais proximos entre si. De
qualquer forma, pode se concluir que razdes molares Si/Ti acima de 20

favorecem a produg¢ao em hidrogénio.
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Figura 71 - Correlacdo entre as intensidades das bandas do espectro de UV-DRS versus
a produgdo de hidrogénio para os fotocatalisadores suportados na silica SBA-15 com
diferentes razées molares Si/Ti usando isopréxido de Ti e P25 como fontes de titanio.

Com tudo o mencionado até aqui é possivel fazer uma analogia com os
resultados obtidos e o esquema proposto por Anpo et al. (2013). No esquema
proposto pelos autores é possivel observar a relagcédo entre a estrutura do 6xido
de titdnio com suas propriedades eletrbnicas. Mas, a partir dos resultados
obtidos foi feita uma adaptacdo deste esquema para relacionar as distintas
espécies de titAnio encontradas com as suas respectivas propriedades
eletrbnicas (niveis de energia entre a banda de conducao e de valéncia), fig. 72.

Existem diferencas na energia da radiagdo absorvida entre as diferentes
formas de Ti que existem como fotocatalisador, desde o TiO, bulk, passando por
nanoclusters de TiO, até as espécies de Ti isolados, também conhecido como
sitio unico, incorporado dentro de uma matriz de outro material que pode estar
coordenado tetraédrica ou octaedricamente. Como observado no esquema da
fig. 72 a configuragao eletrénica do lado esquerdo corresponde a um TiO, com
tamanho de particulas convencionais que apresenta um estreitamento da banda
proibida, e consequentemente € capaz de absorver a radiagao visivel. Porém, a
medida que se avanga para o lado direito do esquema podem se observar
variagcoes eletrbnicas na banda proibida. A energia desta banda tende a se
tornar cada vez maior, sendo entdo necessaria uma radiacdo mais energética

para pode fotoativar o fotocatalisador, como radiacdo UV.
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A banda proibida de 380 nm mostrada no esquema corresponde as
espécies octaédricas de Ti do tipo bulk cuja diferenga do TiO, convencional com
banda proibida de 550 nm é o aumento da banda proibida devido a insercao de
metais como Fe, V, Cr, etc. Ao lado direito destas espécies é possivel observar
tithnio como nanoclusters, cuja energia de banda proibida é agora 320 nm. Estes
tipos de espécies sao encontrados em fotocatalisadores como os apresentados
neste trabalho. Esta espécie de Ti pode ser formada quando uma fonte de titanio
€ adicionada a sintese hidrotérmica de silicas mesoporosas como as estudadas
aqui, HMS e SBA-15. A energia que estes nanoclusters absorvem pode se tornar
maior a medida que os seus tamanhos diminuem. Entdo, as nanoparticulas
maiores absorvem em menores comprimentos de onda.

Avangando mais neste esquema se encontra as espécies de Ti isoladas
coordenadas octaedricamente com energia da banda proibida em 270 nm. Estas
espécies também foram encontradas neste trabalho e podem ter sido
favorecidas pela incorporagcao de uma fonte de Ti usada durante o processo de
sintese hidrotérmica.

A banda proibida com energia em torno de 250 nm pode ser encontrada
como espécies de Ti oligoméricas vinculadas as espécies isoladas de Ti com
coordenacgdes tetraédrica e octaédrica, ou ainda poderiam ser espécies de Ti
com coordenacgao pentaédrica do tipo TiO,, (Iglesias et al. 2010).

Finalmente, uma energia da banda proibida de aproximadamente 215 nm
corresponderia a espécie isolada de Ti tetraédrico (TiO4), cuja maior
caracteristica € que se encontra altamente dispersas no suporte do
fotocatalisador.

Uma das razbes dos fotocatalisadores com sitios Unicos do tipo TiO,
apresentarem alta atividade fotocatalitica quando comparado com o
semicondutor convencional do tipo TiO, é que dentro dos fotocatalisadores com
sitios unicos do tipo TiO4 os buracos e elétrons fotoformados estdo presentes no
mesmo sitio do tipo Ti** e O e trabalham juntos para atingir alta atividades
fotocataliticas. Isto &€ um grande diferencial quando comparado com o
semicondutor convencional TiO, no qual os elétrons e buracos fotoformados séo
formados separadamente na banda de conducdo e na banda de valéncia

fazendo com que a reducéo e a oxidagdo acontecam separadamente.
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6. Conclusoes

Os fotocatalisadores de Ti suportados na silica HMS e SBA-15, estudados
neste trabalho, preparados pelos métodos de deposicdo estrutural e impregnacao
usando diferentes fontes de Ti e com razdes molares de Si/Ti 20 e 40 apresentaram
teores molares experimentais satisfatérios com os planejados.

A introducdo de Ti nos materiais mesoporosos HMS e SBA-15 n&o destruiu a
estrutura cristalina do suporte nem o ordenamento dos canais cilindricos, como visto
na analise morfolégica. No entanto, mudancas estruturais foram observadas em todos
os fotocatalisadores traduzidas pela leve contracdo ou expansao da rede cristalina da
silica mesoporosa. O fotocatalisador baseado em isopropdxido como fonte de titanio
foi o Unico que apresentou contragao na rede quando incorporado na silica HMS.

Os fotocatalisadores de Ti suportados tanto na silica HMS quanto na SBA-15
mostraram isotermas de adsorg¢ao-dessorcéo semelhantes com as do suporte puro. As
poucas variagdes no perfil das isotermas nos fotocatalisadores preparados por
deposicao estrutural foram atribuidas a incorporacdo do titdnio. O aumento na area
superficial especifica se deve provavelmente ao rearranjo dos sitios defeituosos na
presenca do Ti. As amostras preparadas pelo método de impregnacdo também
tiveram suas estruturas preservadas, com diminuicdo da area especifica devido ao
bloqueio parcial dos poros. Logo, a estratégia experimental adotada foi satisfatéria,
com uma adequada temperatura de calcinacdo como demonstrado pela analise
termogravimétrica, onde os agentes direcionadores de estruturas e os precursores de
Ti foram devidamente eliminados.

A razdo da intensidade das bandas em 960 cm™ e 800 cm™” encontrada nos
resultados de infravermelho mostraram evidéncias da incorporacdo do Ti na estrutura
da silica mesoporosa dos fotocatalisadores.

O titanio incorporado na estrutura das silicas mesoporosas esta presente na
forma de trés diferentes espécies de Ti, de acordo com as andlises de DRS: Ti
coordenado tetraedricamente com comprimento de onda na faixa de 210-220 nm, Ti
coordenado octaedricamente na faixa de 260-280 nm, e nanoclusters de Ti, acima de
300 nm. Além disso, foi encontrada em varios fotocatalisadores uma espécie pouco

comum que foi definida como Ti pentacoordenado ou oligbmero de Ti (250 nm). As
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espécies de titanio de coordenacao tetraédrica foram encontradas na HMS, mas néao
na SBA-15, indicando a ndo incorporacao de Ti nesta ultima.

Os resultados apresentados mostraram que o butdéxido n&o foi uma boa fonte
de titAnio usada para incorporar o Ti na rede da HMS, como mostrou a analise de
DRX, infravermelho e DRS UV-Vis. Aparentemente, formaram-se mais espécies de Ti
octaédricos e superficiais. O fotocatalisador baseado em oxalato de Ti apresentou
mais espécies tetraédricas entre os fotocatalisadores, mas com baixa produgcdo em H,.
Dentre os precursores usados como fonte de titdnio, o fotocatalisador a partir do
isopropoxido foi o que apresentou melhor atividade depois do P25. O diferencial no
fotocatalisador 40Ti-HMS-iso foi 0 modo como as espécies de Ti se incorporaram na
estrutura, octaédricas isoladas com pouca formacao de clusters de TiO,. Esse arranjo
deve ter favorecido a producao de H, sem que a reagao reversa acontecesse, ou seja,
sem que houvesse a recombinacgao do par elétron/buraco.

O uso do 6xido de titanio P25 inserido durante a sintese hidrotérmica foi uma
tentativa ndo vista ainda na literatura. E como mostraram os resultados foi uma sintese
que deu certo, ndo houve perdas no processo de sintese como mostraram os
resultados de analise quimica. Ocorreram modificagdes e possiveis distor¢des na
estrutura pelo fato da particula de Ti ser maior que a de Si, mas nao houve ruptura da
estrutura de acordo com os resultados de DRX, as isotermas de adsorcao e dessorgao
de N, e a andlise morfolégica. Ao contrario, os resultados de infravermelho
parcialmente mostraram que o Ti poderia estar incorporado na rede do HMS. E os
resultados de DRS UV-Vis confirmaram que além dos clusters de TiO, esperados,
também existiam espécies octaédricas de Ti isolados, que durante a reacéo
absorveram os fétons na faixa de maior intensidade da lampada, consequentemente,
podendo produzir mais H, que os outros fotocatalisadores e provavelmente
recombinando menos os pares elétrons/buracos que o TiO,-P25 puro.

Os resultados também mostraram que o aumento da razdo Si/Ti diminuiu a
area superficial especifica, diminuindo assim a atividade fotocatalitica independente da
fonte de titanio usada e do material mesoporoso.

Para fazer um estudo comparativo entre os suportes HMS e SBA-15 escolheu-
se trabalhar apenas com o isopropéxido e o P25 como fontes de titanio. A atividade
fotocatalitica mostrou que os fotocatalisadores baseados em HMS foram superiores
que os baseados em SBA-15 preparados por deposi¢ao estrutural ao longo de todo o
experimento. No entanto, quando o método de impregnagéao foi usado a producéo de
H, foi semelhante incialmente, mas apds 3 h de reacao o fotocatalisador 40Ti/SBA-15

se destacou com um aumento superior ao fotocatalisador 40Ti/HMS.
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Os fotocatalisadores de platina e cério apresentaram uma diminuicdo da area
superficial especifica em relacdo as outras amostras com uma baixa atividade
fotocatalitica, ndo realizando o papel de ajudar a atrasar a recombinacdo do par
elétron/buraco e com isso elevar a producéo de H,.

Em resumo, o uso de precursores de titnio e o TiO»-P25 inseridos nos
materiais mesoporosos pode formar novas espécies de Ti que substituem o Si na
rede, fazendo com que a fase ativa se disperse mais sobre o suporte. Tal fato
aumentaria a produgao de H, usando uma quantidade de fase ativa bem inferior a que

€ usada no fotocatalisador puro, TiO,-P25.
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7. Sugestoes

O tema deste trabalho foi pioneiro neste grupo de catalise e por isso
muitas dificuldades que foram encontradas ao longo do desenvolvimento desta
tese nao pode ser resolvido a tempo da defesa.

Em relacdo as caracterizagdes dos catalisadores, outras analises
espectroscopicas deveriam ser realizadas para estudar o comportamento do Ti
na estrutura dos materiais mesoporosos. Assim, analises de ressonancia
magnética nuclear (RMN) poderiam fornecer informacbes estruturais da
incorporacdo do Ti através do estudo de deslocamento quimico do Si que
compde o suporte. A espectroscopia EXAFS/XANES poderia fornecer
informacdes do estado de coordenacéo e localizacdo do Ti nos suportes.

Os testes fotocataliticos poderiam ser feitos com o uso de agentes de
sacrificios, usando outros metais dopados ao Ti para tentar trabalhar na faixa do
visivel. Além disso, testes com concentracbes diferentes de catalisadores
também poderiam ser realizados.

Estudar cuidadosamente a producdo do O, que é obtido na reacao

fotocatalitica.
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8. APENDICE

8.1. Apéndice da curva de calibragao

A curva de calibragdo para quantificar a quantidade de H, obtida por
cromatografia gasosa foi realizada a partir da injecdo de diferentes volumes
conhecidos de uma mistura gasosa 1,61% molar de H,/Ar. A tabela 11 mostra
como estes dados foram gerados para se obter a curva de calibragdo. O volume
coletado foi o nome designado ao volume de gas, e o volume injetado é a fragao
de gas que entra no cromatégrafo quando um split de 5 € usado. A analise gera
um espectro com um pico caracteristico de H, cuja area calculada corresponde
ao volume injetado. As injegdes foram feitas em triplicatas. A partir desta area foi
calculada a quantidade teédrica de H,, ou seja, considerando que o cilindro fosse
100% H, usando a equacgao da lei dos gases ideais. Depois entao, foi feito um
ajuste para a concentragéo real de hidrogénio existente no cilindro que era de
1,61% molar.

Tabela 11 — Dados para obter a curva de calibragao de H..

Volume Volume Area de H, Quantidade | Quantidade
- : tedrica de H, real de H,
coletado (V.) | injetado (V,) | produzido no o o

(bL) (uL) GC(ua) | (199%) (1.61%)

"< (umol)? (umol)°

50 10 380515 0,39 6,27E-03

25 5 175816 0,29 3,14E-03

10 2 62269 0,078 1,25E-03

5 1 24217 0,039 6,27E-04

1 0,2 4610 0,0078 1,25E-04

@ n=pV/RT, onde p = 1atm; V=V;; R= 0,082 L.atm.K".mol” e T= 313K

® (quantidade tedrica de H,x1,61)/100

A partir dos dados da tabela 11, foi plotado um gréfico, fig. 73, da
quantidade de H, real versus a area obtida pelos espectros do CG e o
coeficiente angular obtido desta curva foi chamado de fator. Com este fator foi
possivel determinar a quantidade desconhecida de H, total produzida em cada

teste fotocatalitico realizado.
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Figura 73 — Curva de
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8.2. Apéndice de decomposigcao dos espectros de DRS UV-Vis
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8.3. Apéndice do calculo da producao de H; e taxa de reagao.

A quantidade de H, produzida na reacgao foi calculada a partir dos

seguintes dados e equacgoes:

Massa de fotocatalisador

(m) 20 mg
Volume de agua 20 mL
Volume do reator (V,) 65 mL
Volume de H, no topo do

reator (Vi) = Vi — Viaqua 45mL
Aliquota inserida no CG

(split 5) (V,) 0,06 mL
Fator (f) 1,61E-08

Apos a injecdo de uma aliquota no CG, a quantidade de H, injetada (H,)
obtida pela analise do espectro da cromatografia foi:
H,; =f .area
Onde, f é o fator obtido pela curva de calibracdo do H, (item 6.1) e a area
¢é calculada pelo espectro obtido do CG.
Entéo, para determinar a quantidade de H, total produzido (Hy) foi levado
em consideragdo o volume do reator e o volume ocupado pelo gas hidrogénio,

conforme a equacgao abaixo:
Hzl'. Vt
Va

A partir do resultado da quantidade de H, total produzido (H,), pode-se

Hye = [ wmol]

determinar a quantidade de H, produzida por massa de fotocatalisador usado na
reacdo (m) ou por massa de fase ativa, obtida pelos resultados da analise
quimica.
A taxa de reacao para um reator batelada pode ser escrita na forma:
_AC
At
Sendo assim, essa taxa foi obtida pelo coeficiente angular a partir das

Ta

curvas de producao de H, como mostra o grafico abaixo.
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Figura 74 — Exemplo da determinacgdo da taxa de reacéo.
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9. Anexo

9.1. Refinamento de Rietveld para a amostra TiO,-P25
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9.2. Espectros de H; obtidos na analise de CG

Exemplo da quantificagdo de H, no CG, sinal obtido a cada 60 min de

reacao fotocatalitica durante 5 h para as amostras 40Ti/HMS e 40Ti-HMS-iso.

Sinal posterior Sinal posterigr Sinal posteriar Sinal posterior Sinal posterjor Sinal posterior

40TiHM Simp-0 40TiHM Simp- A0TiHMSimp-12 A0TiHMSimp-18 40TIHM Simp:24 40TiHMSimp-30
141 -- Neme

T

Sinal posterior
A0TiHMSiso-18

g

26 v

25 v
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