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Resumo

A fotélise catalitica da agua para a producédo de hidrogénio é um processo
considerado muito promissor e especialmente interessante pelo seu
potencial em combinar o uso de agua e energia solar na producdo de
hidrogénio renovavel. Apesar das vantagens da fotélise catalitica da agua, a
eficiéncia energética obtida ainda € baixa. Assim, faz-se necessario o
desenvolvimento e o estudo de fotocatalisadores mais ativos. Neste sentido,
a incorporacado de agentes dopantes metélicos € uma estratégia muito eficaz
para aumentar a atividade fotocatalitica. Assim, neste trabalho foram
avaliados diferentes agentes dopantes metalicos (cobre, cobalto, prata e
niquel) impregnados sobre um suporte mesoporoso (MCM-41) e com fase
ativa (TiOy). A elevada atividade do catalisador Cu-TiO,/MCM41 € atribuida
a baixa energia de band gap, disposi¢do de Cu na superficie do catalisador e
a elevada capacidade do metal em suprimir a recombinacgé&o elétron-lacuna.

Introducao

A fotolise catalitica da agua € considerada especialmente interessante pelo
seu potencial em combinar o uso de agua e energia solar na producdo de
hidrogénio renovavel (RAVIKRISHNA et al., 2010). A baixa eficiéncia da
producdo de hidrogénio obtida utilizando-se catalisadores de 6xido de titanio
deve-se a rapida recombinacdo elétron/lacuna no semicondutor; rapida
reacdo reversa, levando a combinacdo dos produtos novamente em agua
(JING et al., 2010). Neste contexto, o uso de metais nobres como agentes
dopantes metalicos visa reduzir tais fenbmenos. Neste processo, elétrons
foto-excitados séo transferidos a partir da banda de conducéo do oxido para
as particulas de metais ou ndo metais, e as lacunas permanecem na
superficie, ocorrendo assim, a separacao eficiente do par elétron-lacuna. Se
nao ocorrer essa separacdo, os elétrons e lacunas formados que poderiam
ser utilizados para a geracdo dos produtos de interesse, sdo perdidos
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através de dissipacdo de energia improdutiva, prejudicando dessa forma, a
atividade fotocatalitica do material. Assim, o objetivo deste trabalho foi a
determinacdo do melhor agente dopante metélico (cobre, prata, niquel e
cobalto) sobre o catalisador TI/MCM41 frente a reacédo de fotdlise catalitica
da agua.

Materiais e métodos

Para a incorporacéo de TiO, no suporte mesoporoso (MCM-41) foi utilizado
0o método de impregnacdo com refluxo do solvente e a adicdo de co-
catalisadores sobre o suporte e fase ativa foi realizada utilizando a
metodologia de impregnacéo umida com excesso de solvente.

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por difracao de raios X e
espectroscopia fotoacustica. A reacdo de fotdlise catalitica da agua foi
realizada em reator batelada de ago inox usando-se lampada UVC 18W. O
catalisador foi disperso em solucdo de etanol em agua deionizada. A
producdo de hidrogénio foi mensurada utilizando um cromatografo a gas
com detector TCD.

Resultados e Discussao
Para avaliar a estrutura dos catalisadores sintetizados, foram obtidos

padroes de difracdo de raios X de MCM-41 pura e do catalisador com
didxido de titanio (figura 01 a).
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Figura 1 — Difratogramas de DRX

A presenca de sinais de difracéo caracteristicos (planos [100], [110] e [200])
indica alto grau de ordenamento da estrutura. A semelhanca entre os
difratogramas de MCM-41 e a modificada ap6s a incorporacdo de titanio
(TI/IMCMA41) revela que o processo de impregnacao nao promoveu qualquer
modificacdo estrutural no suporte mesoporoso (Figura l1a). A adicdo de
dopantes metalicos (Figura 1b) resultou no blogueio dos poros do catalisador
a ponto de ndo ser mais observado 0s picos caracteristicos do suporte
mMesoporoso, com excecao do catalisador com prata (Ag-Ti/MCM41).
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A adicdo de metais (Tabela 01) possibilitou a'r'edugéo da energia de band
gap para quase todos os catalisadores, quando comparados com Ti/MCM41,
sendo esse efeito mais evidente no catalisador com cobre (Cu-Ti/MCM41).

Tabela 1- Energia de band gap dos catalisadores sintetizados

Amostra Eg(eVv) 4.

MCM-41 4,37 283,75
Ti/IMCM41 3,18 389,94
Cu-Ti/MCM41 2,88 430,56
Ni-Ti/MCM41 3,14 394,90
Co-Ti/MCM41 311 398,71
Ag-Ti/IMCM41 3,07 403,91

Inicialmente foram realizados quatro testes controles (Figura 2a): utilizando
a peneira molecular (MCM-41) sem fase ativa iluminada com luz UV, um
teste com catalisador e sem irradiacdo de luz UV (S/Luz), um teste sem
catalisador e com irradiacdo UV (fotolise) e por fim, um teste com o
catalisador Ti/MCM-41 com fase ativa e luz UV. Esses arranjos de testes
reacionais foram escolhidos para demostrar que, sem a fase ativa, nao
ocorre producao de hidrogénio (observado pela utilizacdo de MCM-41- em
rosa na Figura 2a). Da mesma maneira, para a producédo de hidrogénio é
necessario a presenca de luz UV (S/Luz- em vermelho na Figura 2a) e a
presenca de catalisador (S/Cat — em azul na Figura 2a) para que a reagao
aconteca. Assim, observa-se que a producéo de hidrogénio so € alcancada
quando se utiliza o conjunto catalisador+luz UV+fase ativa titanio (em preto
na Figura 2a).

Observando a Figura 2b, verifica-se que o0 uso de qualquer metal como
agente dopante aumentou pronunciadamente a producdo de hidrogénio.
Estes agiram como aprisionador de elétrons (trapping electrons), reduzindo a
probabilidade da recombinacdo elétron-lacuna (WANG et al., 2015) e
consequentemente, melhorou significativamente o rendimento do processo.
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Figura 2 — Producéo de hidrogénio a partir da fotdlise catalitica da 4gua (a) testes controle
(b) com catalisadores.
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O catalisador com cobre foi 0 que apresentou a menor energia de band gap
dentre todos os catalisadores sintetizados, assim, melhor foi o
aproveitamento da luz, maior foi a geracdo de pares elétrons/lacunas e,
consequentemente, maior foi a atividade deste catalisador. A alta atividade
de sistemas baseados em Cu-TiO, se deve também a presenca de espécies
reduzidas Cu,O e CuO juntamente com metal Cu puro nas reacdes de
geracdo de hidrogénio. XU et al. (2010) verificaram uma elevada produgéo
de H, devido a boa dispersao de cobre sobre a superficie do catalisador e ao
estado quimico do metal.

Conclusbes

Foi verificado que o emprego do catalisador Cu-Ti/MCM41 promoveu uma
elevada producéo de hidrogénio a partir da fotolise catalitica da agua sob
radiacao ultravioleta com poténcia de 18 W. Foram considerados fatores
determinantes da atividade do material a capacidade do metal de capturar
elétrons, baixa energia de band gap e a presenca de espécies reduzidas de
Cu na superficie do catalisador.
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