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RESUMO

NANOPARTICULAS DE Pt-TiO, COM PROPRIEDADES CATALITICAS E
FOTOCATALITICAS. O presente trabalho tem como tema central a preparagdo e aplicagdo
do composito Pt-TiO, em catalise e fotocatalise. A preparacdo e aplicagdo deste composito
esta descrita em diversos trabalhos na literatura. No entanto, ndo foi encontrado na literatura a
preparagao deste material pelo método de Pechini via queima direta da resina. Além disto,
nenhum dos trabalhos presentes na literatura que empregaram este composito na fotocatalise
do alaranjado de metila identificaram qualquer reacdo deste composto na auséncia de luz. Na
primeira parte deste trabalho, um sistema bindrio composto de particulas de Pt e TiO, foi
aplicado como fotocatalisador para degradacdo de alaranjado de metila sob condigdes de
iluminagdo distintas: luz ultravioleta e solar AM 1.5G. Nestes experimentos de
fotodegradacdo, o composito Pt-TiO, ndo mostrou uma atividade maior quando comparado
com o TiO, puro. Por outro lado, uma perda rapida de coloragdo foi observada quando Pt-TiO,
foi empregado até mesmo quando a dispersdo nao era iluminada. Analisando o espectro de
UV-Vis da solugao apds separada do catalisador observou-se que uma banda de absor¢ao em
304 nm aumentava e depois permanecia constante. Isto chamou a atengdo e foi objeto de
estudo na segunda parte do trabalho. Nessa parte do trabalho, experimentos de catalise do
alaranjado de metila foram realizados empregando Pt-TiO, e Pt pura na auséncia de luz. A
reagdo foi acompanhada por espectroscopia UV-Vis e por cromatografia de alta performance
acoplada a um espectrometro de massa. Os produtos da reagdo foram identificados e sua
cinética de formagdo foi investigada. Analisando os dados, concluimos que a mesma reagao
quimica do alaranjado de metial em solucdo estd ocorrendo, seja quando a Pt pura foi
empregada seja quando o composito foi empregado. A unica diferenga neste caso foi a
velocidade das reagdes, que para o composito foi 266 vezes maior. A constante de velocidade
foi normalizada de diversas formas, para excluir efeitos de quantidade de platina e area
superficial, e o menor valor de constante de velocidade, quando esta foi normalizada pela
massa e pela area superficial, foi 12 vezes maior para o compodsito. A quantidade de Pt
empregada no compdsito foi variada e um maximo de velocidade de reagdo ocorre quando a
porcentagem molar de Pt foi de 20 %. A presenca de um maximo na atividade catalitica
conforme varia-se a porcentagem de Pt evidencia a participagdo dos dois materiais no
processo. Apesar de o TiO, ndo apresentar nenhuma atividade catalitica quando empregado na

forma pura.
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ABSTRACT

Pt-TiO, NANOPARTICLES WITH CATALYTIC AND PHOTOCATALYTIC
PROPERTIES. In the first part of this work, a binary system composed of TiO, and Pt
particles was used as photocatalyst for degradation of methyl orange under different lighting
conditions: simulated sunlight and ultraviolet. In these experiments, the photodegradation
over the composite Pt-TiO, did not show an increase in their activities compared to pure TiO,.
Moreover, during the experiments, a rapid loss of color was observed when Pt-TiO, was
employed before the reaction to be illuminated. The analysis of UV-Vis spectrum showed that
one band at 304 nm increased and then remained constant. This caught our attention and was
the object of study and the second part of the work. In the second part, catalysis experiments
for methyl orange reaction were performed using Pt-TiO, and pure Pt in the absence of light.
The reaction was followed by UV-Vis spectroscopy and by high performance liquid
chromatography coupled to a mass spectrometer. The reaction products were identified as
their kinetics of formation. Analyzing the data, we conclude that the same reaction is
occurring when pure Pt or the composite was employed. The main difference in the reaction
rates is that to composite it was 266 times greater. The rate constant was standardized in
different ways to exclude effects of the platinum amount and surface area. The smaller of
mass and area normalized value was 12 times higher for the composite. The quantity of Pt
used was varied in the composite and maximum reaction rate occurs when the Pt molar
percentage was 20%. The presence of a peak at catalytic activity when the Pt mass is altered

demonstrates the involvement of both materials in the process.
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1 Preéambulo

Na primeira etapa desta tese, serd descrito o uso da catdlise heterogénea na
remediacdo e preven¢do da contaminacdo do meio ambiente. Também sera abordado o uso da
catalise heterogénea para conversdo e armazenamento de energia. Na parte de remediagdo
tem-se como principal técnica de remog¢do de poluentes, a fotocatdlise. J4 na parte de
prevencdo da contaminagdo do meio ambiente, a fotocatalise também tem um papel

importante no tratamento de efluentes industriais liquidos ou gasosos.

Além da remogdo de poluentes, a catdlise heterogénea possibilita construir
plantas industriais mais eficientes e pode ser empregada também na producio de combustiveis

amigaveis ao meio ambiente.

Depois desta descricdo inicial, serd feita uma abordagem dos conceitos e
fundamentos da catdlise. Dentro desta se¢do uma atencdo maior sera dada a catalise

heterogénea ¢ a fotocatalise, uma vez que, os resultados farao uso destes conceitos.

ApOs isto serdo apresentados os resultados que estao divididos em duas partes.
A primeira sdo as medidas da velocidade de fotodegradacdo do alaranjado de metila para
diversos catalisadores sob luz solar e ultra-violeta. A segunda trata das medidas de velocidade

e identificag¢do da reag¢do do alaranjado de metila pelo composito Pt-TiO..



2 Introducao

As atuais exigéncias energéticas e ambientais estdo forcando cada vez mais o
tratamento ¢ diminui¢do do volume de efluentes assim como a otimizagdo do consumo de
energia. Sendo assim surgem trés frentes de pesquisa. A primeira busca remediar o meio
ambiente, a segunda visa evitar que os poluentes continuem sendo despejados no meio

ambiente. J4 a terceira tem como prop0sito otimizar a conversao ¢ o consumo de energia.

No ar os processos sdo mais dindmicos e a radiagcdo solar exerce um papel
crucial na remocdo dos poluentes. Gases como os 6xidos de nitrogénio, enxofre e o monoxido
de carbono sdo rapidamente removidos apds o corte na emissdo. Isto ocorre devido a alta
reatividade destes gases. Além destes gases, ¢ particularmente preocupante a polui¢do do ar
por materiais particulados. Backes et al.' encontraram correlagdes empiricas entre a
mortalidade infantil e a taxa de nascimento prematuros com a concentracdo de material

particulado bem como de gases poluentes como o SO;, NO; ¢ Os.

Em ambientes aquaticos, quando se trata de rios e lagos, o processo de
descontaminacdo pode ser feito via bactérias e/ou processos oxidativos avangados. J& quando
se trata de mares pouco se pode fazer. Como consequéncia da contaminagdo de rios tem sido
observado esta contaminagdo pode se estender pelos rios ¢ mares onde estes corpos d'dgua
desaguam. Hillebrand e Nolting” encontraram os chamados “Poluentes Orgdnicos
Persistentes” em concentragdes da ordem de ng L' em mar aberto. Considerando o volume de
diluicdo do oceano e que estes compostos tiveram origem nos rios, a concentragao destes deve
chegar em niveis elevados nas proximidades do primeiro contato de tais compostos com as

aguas naturais.

Um grande problema apontado por Wurl e Obbard® é que estes compostos se
acumulam na interface ar/dgua ao longo do oceano. Esta camada com espessura entre 1 e
1000 um ¢ um ambiente Unico para toda vida marinha, pois nela se desenvolvem diversos
tipos de micro-organismos, larvas e ovos de peixes. A diferenga de concentragdo entre o seio
do oceano e a micro-camada chega a ser de 500 vezes. Além disto, € nesta interface que se
estabelece a troca gasosa entre a atmosfera e as 4guas marinhas. Outra evidéncia de que os
compostos decorrentes das atividades humanas tem alcangado aguas marinhas ¢é a presenga de
organo-clorados em vidas marinhas. Isto foi comprovado pelos estudos de Keller e Harms*

que encontraram tais compostos no sangue e na gordura de tartarugas marinhas.

Por ultimo temos a descontaminacdo do solo. Uma das vantagens neste caso ¢

que as regides contaminadas podem ser isoladas por barreiras que impedem seu crescimento.
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Isto é impossivel no ar e muito ineficiente em ambientes aquaticos. Cunningham® afirma em

sua revisao que bilhdes de dolares sdo gastos anualmente com tratamento de solos
contaminados decorrente das atividades industriais. Uma das grandes preocupagdes com a
contaminacdo do solo ¢ que, como consequéncia desta, pode ocorrer a contaminagdo das
aguas subterraneas. A tecnologia mais empregada para remog¢do de compostos organicos do
solo ¢ a remoc¢do deste solo seguido da incineracdo e reaterramento, porém, este processo

) . s p
apresenta um custo elevado. Tecnologias alternativas como fito-remediag¢do’ e foto-fenton

tem sido propostas como alternativa aos métodos tradicionais.

Portanto percebe-se que a remediacdo do meio ambiente ¢ um processo
complexo e caro, principalmente quando se trata do solo e dos ambientes aquaticos. Logo, a
segunda frente de pesquisa, que age na remoc¢ao dos poluentes antes que eles sejam lancados
no meio, acaba por ser a medida altamente recomendavel e que, frequentemente, esbarra na

inadequacao das leis para esta finalidade.

No ambito de armazenamento e conversao de energia a situagdo se encontra
ainda pior’. Atualmente, 80 % da energia mundial tem como fonte os combustiveis fosseis.
Além disso, a demanda de energia deve aumentar uma ordem de magnitude até 2050 e como
consequéncia direta, o aumento na emissao de poluentes tende a agravar ainda mais as
complicagdes ambientais decorrentes do uso deste tipo de fonte de energia.®® Em meio a estas
complicagdes, devem ser destacados ainda o efeito estufa, a chuva 4cida e a degradagdo da
camada de 0zo6nio® os quais sdo também consequéncia do uso de combustiveis fosseis. Diante
deste cenario, vém se configurando uma mudanca de postura no sentido de buscar fontes de
energias alternativas aos combustiveis fosseis. Até recentemente o custo das energias
alternativas era apontado como a maior barreira de sua disseminag¢do. Porém, com o inicio das
aplicagdes destes sistemas em escala comercial o custo de produ¢do dos mesmos tem caido
significativamente com o decorrer dos anos, tornando a tecnologia cada vez mais promissora.
Com isto, a atual implementacdo de fontes alternativas e renovaveis de energia tem como
principal barreira ndo mais a redu¢do do seu custo, mas sim contornar o problema das

flutuagdes na fonte € na demanda de energia'® 2.

Uma das fontes de energia alternativa emergente mais promissora e
disseminada atualmente é a eodlica’. No entanto, as flutua¢des na velocidade do vento tem
sido ainda um problema a ser superado. Uma outra forma de se gerar energia elétrica de forma
sustentavel € o uso das células fotovoltaicas, que também se deparam com o mesmo problema

de flutuacdes na fonte e na demanda. Isto ocorre uma vez que nos periodos noturnos ha
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consumo de energia, porém nao ha radiag¢do solar disponivel para efetuar a conversdo. Sendo

assim uma crescente busca por novas formas de armazenamento de energia e melhora nas ja

existentes tem ocorrido.

Os sistemas de armazenamento de energia sdo divididos em duas classes
conforme a capacidade de descarga. Nos de curto periodo de descarga temos os capacitores,
supercapacitores, flywheels e supercondutores magnéticos. Ja na classe de longo periodos de
descarga temos bombeamento de dgua, ar comprimido, baterias e estoque de hidrogénio ou

outros combustiveis'®.

Nos ultimos anos, as principais formas de armazenamento de energia
empregadas no mundo tem sido a de ar comprimido ou bombeamento de agua, sendo esta
ultima, responsavel pelo armazenamento de c.a. 3 %, (72,5 GW) da energia mundial
produzida. Esta forma de armazenamento apresenta um enorme tempo de descarga
dependendo apenas do tamanho do reservatorio. Além do mais, suas eficiéncias sdo elevadas
apresentando valores entre 65-85 %’°. No entanto, suas instalagdes exigem um elevado
investimento inicial, além do fato de que seus reservatorios de agua requerem inundacdes de
extensas areas que devem ser previamente desmatadas, o que também tem um impacto ao

meio ambiente.

Dentre os sistemas de armazenamento alternativos ao bombeamento de agua e
ar comprimido uma das mais promissoras do ponto de vista ambiental ¢ a estocagem de
hidrogénio'. Uma vez que a extra¢do de energia desta molécula durante os periodos onde a

oferta ¢ menor que a demanda gera apenas agua como produto. A producdo de H, pode ser

17-19 20,21

feita via eletroquimica'®, fotoquimica'®, fotoeletroquimica'”"® ou quimica

Com isto percebe-se que a catdlise pode ser empregada em diversos campos
relacionados ao desenvolvimento sustentdvel e nas proximas se¢des, seus conceitos e suas

aplicagdes serdo abordados de forma mais detalhada.



3 Definicao e classificagao da catalise

Segundo Roberts* o nascimento da catalise ocorreu por volta de 1835 com os
experimentos de Berzelius e o desenvolvimento dos seus conceitos e da sua defini¢do deu-se
desta época até 1900, principalmente pelas revisdes publicadas por Faraday. Neste sentido, a
primeira defini¢do de catalisador foi proposta por Ostwald, em 1895, como sendo uma
substancia que muda a velocidade de uma reacao sem alterar fatores termodindmicos como as

variagdes de energia livre, entalpia ou entropia®.

Ao longo do desenvolvimento da catilise, convencionou-se em dividir a
catalise em trés grandes grupos: homogénea, enzimatica e heterogénea. Do ponto de vista de
classificacdo da matéria®, a enzimatica seria um tipo de catalise heterogénea uma vez que as
enzimas se encontram na forma de dispersao e ndo de solugdo. A catdlise homogénea tem sido
uma das mais empregadas na industria quimica e sua substitui¢do pela catélise heterogénea
tem sido tentada deste entdo. Neste trabalho, serd utilizado a catdlise heterogénea no
desenvolvimento do trabalho experimental e, por esta razao, alguns conceitos e definigdes sao

delineados no texto seguinte.

4 Catalise Heterogénea

Como foi mencionado, a diferenca entre esta forma de catdlise e a homogénea
¢ que o catalisador se encontra numa fase diferente da fase dos reagentes®. O fato de se
encontrar em uma fase diferente leva a catalise heterogénea a ter especificidades que podem
ser positivas ou negativas. Como desvantagem pode-se citar a influéncia do processo de
transporte de massa na velocidade da reagdo, isto ¢, o reagente deve ser transportado desde o
seio da solugdo até a superficie da particula. Por outro lado, pode-se descrever como
vantagem a facilidade em separar o catalisador do meio reacional, o que por sua vez, diminui
o nimero de passos no processo quimico levando a um decréscimo no custo € no volume de

efluentes gerados no mesmo.

Segundo Zaera® apesar de a catalise heterogénea ser uma das primeiras formas
de catalise estudadas e ser empregada em um grande numero de processos tecnologicos, ha
ainda diversos problemas que ndo foram contornados em importantes processos quimicos.
Podem ser citados como exemplo disto a hidrogenacdo, craqueamento e reforma de
hidrocarbonetos. Além destes ainda ha novas aplicagdes que terdo um longo caminho de
desenvolvimento tais como: epoxidacdo de olefinas e oxidagdo parcial de compostos
organicos. Dentre os principais problemas estdo a alta temperatura de operacdo, baixa

seletividade e rendimento. Por estas razdes, desenvolver catalisadores que atendam estas



exigéncias é um desafio para os cientistas desta area™.

Enfim a catdlise heterogénea pode ser aplicada em diversos campos da
quimica. No entanto, ainda falta muito para a substitui¢do da catdlise homogénea pela
heterogénea, a qual ¢ ambientalmente mais amigavel. Desde um ponto de vista fundamental, a
contribuicao da ciéncia de superficies para a catalise heterogénea levaram ao desenvolvimento

de catalisadores mais seletivos, eficazes e estaveis®.

4.1 Fundamentos da Catalise Heterogénea

Atualmente os estudos fundamentais em catdlise buscam resolver o problema
da tdo chamada “pressure and material gap”**?. Segundo Zaera a catalise € um antigo campo
da quimica mas que ainda estd muito distantes de estar desenvolvida. Conforme o descrito
nesta revisdo estamos em um grande momento desta area da ciéncia, onde os catalisadores
ndo serdo mais preparados pelos antigos procedimentos, mas sim por um novo conjunto de
técnicas e novos procedimentos que permitirdo preparar um material atomicamente planejado.
Neste sentido, ¢ expressiva a contribui¢ao da ciéncia de superficie para a catalise. No entanto,
tais estudos sdo realizados utilizando técnicas de alto vacuo. Desta forma, ainda ha a chamada
lacuna de pressdo entre as condi¢cdes em que o material foi estudado e aquelas onde ¢ de fato

aplicado™.

411 Sitios ativos

O conceito de sitio ativo foi descrito por Taylor®'*

que, apés verificar a
dependéncia entre a estrutura do reagente e o local da superficie onde ele se adsorve,
comparando catalisadores iguais, confirmou a existéncia de locais preferenciais para a

adsorcdo de cada espécie quimica, dando a eles esta denominagdo®.

Com o desenvolvimento da ciéncia de superficies e das técnicas de
caracterizacdo de materiais, a existéncia dos sitios ativos e sua estrutura ficou mais nitida.
Desta forma a fronteira entre o mecanismo da catalise heterogénea e o da catalise enzimatica,
onde a natureza e estrutura do sitio ativo ¢ bem definida, comeca a ficar cada vez mais té€nue.
Uma grande evidéncia da existéncia do sitio ativo e da proximidade entre catalise enzimatica
e catélise heterogénea deu-se quando foi observado que na enzima nitrogenase, a dissociag@o
da molécula de N, ocorria sobre exatamente sete atomos de ferro presentes num cluster de
Fe-S. A proximidade com a catalise heterogénea se da porque ja era de conhecimento prévio
que a dissociagdo da molécula de N, ocorria sobre metais como ferro, ruténio e rénio com

numero de coordenagio justamente sete** .
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Para se ter no¢ao da complexidade dos sistemas cataliticos, nos estudos iniciais

desta area, era de se esperar que, para uma reacdo cuja velocidade ¢ determinada por um
unico passo, a estrutura do sitio ativo fosse mais simples de ser determinada. Porém, até
mesmo nestes casos ainda ha certas complicagdes, como a reestruturagdo da superficie do
catalisador conforme a reagdo vai ocorrendo. Nesta reestruturagdo, atomos da superficie se
movimentam e a disposi¢do deles nesta superficie ¢ completamente alterada. Isto ocorre
mesmo para reagdes simples como a hidrogenagdo do eteno ou sintese da amonia***. Como
ha a necessidade da reestruturacdo da superficie do catalisador, dependendo do adsorbato e
sabendo que quanto menor for uma rede de atomos mais facil ¢ a movimentagao deste a&tomos
dentro desta rede, ¢ extremamente vantajoso utilizar particulas pequenas como catalisadores.
Com isto entendemos o motivo de catalisadores nanométricos serem tao eficazes. Além disto,
temos grandes variacdes na atividade catalitica conforme se altera a distribuicdo ¢ a forma

destas nanoparticulas.

Apesar do desenvolvimento da ciéncia de superficies e suas aplicagdes na
catalise heterogénea ainda ha muito que ser feito, uma vez que conforme Stipe*', muito pouco
se sabe sobre processos como a adsorc¢ao e dissociacdo de uma simples molécula como a de
O,.. Neste trabalho os autores afirmam que até temperaturas de 90 k as moléculas de O,
adsorvem sobre sitios ativos presentes nos terracos. Quando temperaturas acima de 90 K sao

empregadas, sitios em forma de ilhas ocas com formato fractal vao sendo acessados.

Além disso, para reagdes mais complexas, em que mais de um sitio estd
presente, pode ocorrer uma grande diminui¢do na seletividade levando a um processo com
baixo rendimento. Em consequéncia entender e controlar o sitio ativo ¢ crucial para resolver

tais problemas.

4.1.1.1 Catalisadores com multiplos sitios

Foi descrito na se¢do anterior que ligagdes quimicas adsorvem sobre diferentes
locais da superficie, o que nos leva a concluir que um mesmo material pode apresentar
diferentes sitios ativos. Nesta secdo, sera descrito um outro caso onde um mesmo catalisador é
estruturado com diferentes materiais cada um com uma propriedade catalitica d iferente. Isto ¢
extremamente Util uma vez que nem sempre € possivel realizar todas as etapas de um processo

utilizando apenas um catalisador.

O emprego de catalisadores com multiplos sitios também ¢ um dos fendmenos
que aproximam cada vez mais a catalise heterogénea da catalise enzimdtica. Dentro da area de

catalise enzimdtica, uma importante estrutura ¢ o chamada complexo enzimatico. Nesta
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estrutura, um aglomerado de enzimas ou mesmo uma unica enzima apresenta diferentes sitios

ativos, onde cada um, ¢ responsavel por um processo diferente. Talvez seja ainda mais
interessante quando o substrato de um determinado sitio ¢ o produto da reacdo de um outro
sitio. Com isto o produto gerado num primeiro sitio migra pela superficie até um segundo
sitio para reagir numa segunda etapa da reagdo. E importante ressaltar que, neste caso, a
reacdo pode ocorrer em uma velocidade muito superior quando comparado com o processo
ocorrendo em duas enzimas separadas. A justificativa para este aumento ¢ a economia de dois
processos de difusdo, choque efetivo, adsor¢do e dessor¢do no caso de reagdes que ocorrem
via dois sitios, sendo que quanto maior o nimero de sitios para o processo maior € a economia
destes processos. Dentro da catalise heterogénea nao enzimatica isto também ocorre ¢ o
processo de migragdo das espécias pela superficie do catalisador ¢ chamado de spillover*®.
Um exemplo de catalisadores de multiplos sitios ocorre na fotocatélise. Os autores* mostram
que recobrindo a superficie das particulas de GaN:ZnO com particulas menores de Mn;04 €
composito Rh-Cr,O; o processo de fotolise ocorre com velocidades maiores. Neste sistema
tem-se um material com capacidade de absorver luz, porém a capacidade de reduzir e oxidar
espécies na solugao ndo € apreciavel, logo, o par elétron-buraco se forma mas nao ¢ absorvido
de forma apreciavel pela solucdo. Apos o recobrimento com os outros dois materiais observa-
se a migragdo do elétron no sentido do compdsito de Rh-Cr,0O4 e a migra¢do do buraco no
sentido do Mn;0;. Esta migragao ocorre devido a posicao das bandas de energia dos materiais
e transferéncia de carga. Com isto tem-se um compoésito de quatro materiais cada um com

uma funcao diferente.

41111 Formacgao de nano-pilhas

Um efeito interessante quando se utiliza catalisadores com multiplos sitios, ¢ a
formagdo de nano-pilhas.* Este efeito pode ocorrer quando, na particula do catalisador
encontram-se diferentes tipos de sitios sendo um anoddico e outro catodico para diferentes
espécies ou até mesmo para uma mesma espécie no meio como € o caso da reacdo do CO
sobre Pt, (ver equacdo quimica Eq.Q.1). Neste exemplo um mesmo material apresenta tanto
sitios catddicos quanto anddicos para uma mesma espécie. Neste caso, o elétron gerado a
partir de uma reagdo anodica, sobre uma parte da particula, move-se em direcdo ao sitio
catodico, em que ¢ transferido para espécies receptoras ocorrendo entdo uma reagdo de
reducdo. Logo, hd um movimento de cargas dentro das particulas que por outro lado ndo gera
corrente em circuito externo, uma vez que a corrente elétrica flui dentro da particula. No caso
da platina sobre TiO, seja na presenca de CO ou acido féormico combinado com O, como

agente oxidante, hd um fluxo de cargas mensuravel fluindo da platina para o TiO,, ver



FIGURA 1.
Pt
CO )P C ) +COy (Eq.Q.1)

Um dos trabalhos que mostra o fluxo de cargas foi feito por He et al.* que
utilizando um eletrodo de Pt-TiO, em solu¢do de 4cido foérmico registraram um fluxo de
corrente elétrica quando O, estava presente. Eles observaram também, que este fluxo parava
quando N, era purgado no recipiente e por isso afirmam que o O, € o agente oxidante. Park et
al.” estudaram a importancia da interface 6xido/Pt em reagdes de water gas shift € mostrou
que a barreira Schottky formada entre Pt e TiO, gera uma corrente eléctrica que flui
irreversivelmente da Pt para o TiO,, aumentando a velocidade da reagdo entre CO e H,O.
Neste trabalho eles utilizaram um dispositivo formado por camadas de Au/TiO,/Pt/Au com
contatos elétricos nas camadas de Au para medir a corrente elétrica. Os autores mostram que
correntes de até 350 nA fluem no circuito. Em um trabalho anterior do mesmo grupo foram
observados valores de corrente de até 37 uA*’. Nestes trabalho os autores utilizam o termo
nano-diodos, porém ¢ de conhecimento fundamental que diodos sdo dispositivos capazes de
retificar a corrente elétrica mas ndo de realizar conversido de energia quimica em elétrica®.
Por isso, no presente trabalho o termo nano-pilhas foi considerado como mais conveniente do

ponto de vista fundamental.

Em seguida, serd feita uma discussdo sobre a influéncia do substrato na
atuacao do sitio, uma vez que os catalisadores podem ser utilizados sobre algum material com
alta area superficial. Neste sentido, as proximas se¢oes se dedicam mostrar como o suporte

pode modificar a estrutura e desempenho do catalisador.
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FIGURA 1: Ilustragcdo da nano-pilha formada no composito de plaitna e TiO..

Catalisadores em substratos de alta area.

Durante o desenvolvimento da catalise um importante avango ocorreu quando
os catalisadores que antes eram aplicados na forma de pd foram dispersos na superficie de
materiais com grandes areas superficiais. A utilizacdo de pds ndo suportados provoca a
aglomeragdo das particulas e o crescimento das particulas durante sua utilizagdo. Além disto
alguns materiais a base de carbono ou Oxidos podem apresentar areas superficiais de até

3419 m? g .

No inicio da aplicag¢do dos catalisadores sobre suportes de alta area superficial
a ideia central era de que o suporte serviria apenas para dispersar o catalisador sobre uma
grande area superficial. Porém, alguns estudos mostraram que o aumento da atividade
catalitica foi superior ao previsto pelo fator de area. Segundo Tauster et al.”’ os primeiros
indicios de que o suporte tinha um papel a mais, surgiram quando Shwab et al.”’”’ mostrou
que a atividade catalitica e as energias de ativacao estavam sendo influenciadas pelo substrato.

Na literatura estes dois efeitos estdo sendo explorados.

Efeitos de Suporte
Viarios autores relataram aumento na velocidade de reagdes que utilizam a
platina ou outros metais nobres suportados sobre 6xidos***. Segundo Li et al.” e Park et al.*®
esta abordagem foi discutida pela primeira vez por Schwab et al.”’~**% que proporam a
presenca de sitios ativos situados na interface entre as duas fases, que funcionam como
centros de transferéncia de carga. Atualmente trés efeito importantes surgem quando um
6xido é empregado como suporte. Um deles ¢ o fluxo de carga que ja foi tratado na secao 4.1

os outro dois serdo descritos nas duas proximas secoes.
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Modificagdao nao-eletroquimica da atividade catalitica

O primeiro efeito causado pelo suporte que seré tratado aqui € a modifica¢do
ndo-eletroquimica da atividade catalitica também conhecido como NEMCA (Non
electrochemical modification of catalytic activity). Este fendmeno ocorre quando o
movimento atomico dentro da matriz fornece os reagentes para a reagdo de uma forma mais
eficaz que o meio gasoso ou aquoso contendo os reagentes e o catalisador. Segundo a

literatura®”%?

ions, tais como H*, Na* ou O* na rede do 6xido, mostram uma atividade quimica
mais elevada que aqueles em fase liquida ou gasosa.

Segundo Nicole et al.”

a velocidade da catalise chega a aumentar em até 150
vezes e de acordo com Vayenas et al. o efeito da modificacdo nado faradaica de um catalisador
foi publicada pela primeira vez para a reacdo de oxida¢do do etileno sobre platina

policristalina, onde os autores mostram um aumento de velocidade de até 300 vezes®.

Uma forma de se verificar se este efeito estd ocorrendo ou ndo, ¢ polarizar o
catalisador de forma que nao ocorra reagdes faradaicas e medir a velocidade da reacdo. Se a a
velocidade aumenta conforme aumenta-se a polarizagdo, ¢ um indicio de que este efeito esta
ocorrendo. Neste caso o movimento de ions na matriz do 6xido ¢ causado pelo campo

elétrico, (ver FIGURA 2).

©:<® Oc ©c
Reacio l’enta do CO
oo | 1 b
superficie
nte rapida s (PO - :
oy?iggniz (Ii); redg ‘ r : iﬁm m%@ ¢

para a molécula
de CO

FIGURA 2: Ilustragao do efeito NEMCA

Forte interagdao metal-suporte
Um outro efeito devido a aplicagdo do catalisador suportado ¢ o SIMS, Strong

Interaction Metal-Supporte. Esse efeito ocorre quando o aumento da velocidade ¢ maior que o
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previsto pelo aumento da area superficial. Além disto, mudangas na energia de ativagdo

mostram que diferentes estruturas eletronicas estdo presentes devido a interagdo entre o

suporte e metal.

Até a identificagdo do SIMS os suportes mais empregados eram de alumina e

i . . .~ 6 . . .
silica, porém, estes suportes apresentam fracas interagcdes™. Com isto, 6xidos como TiO,,
710, e CeO, tem comecado a tomar espago, devido a sua forte interagdo com nanoparticulas

metalicas.

A interagdo entre as duas fases e a atividade catalitica pode ocorrer pelo efeito
de forte interacdo entre o metal e o suporte. Este tipo de interagdo depende de varios fatores,
tais como a area da superficie dos agregados de metal, do estado de oxidag¢do dos elementos
na fase de oxido, e principalmente, do niimero de sitios na interface metal/6xido. Os efeitos
cataliticos observados sdo propostos como sendo uma funcio de transferéncia de carga entre
os atomos do metal e do 0xido™>* %, Consequentemente, a atividade catalitica é fortemente
dependente das condigdes de sintese do material. Um caso recente em que se observou o
efeito de SIMS sdo as reac¢des do furfuraldeido sobre Pt-TiO,. A FIGURA 3, ilustra o efeito de

SIMS conforme ilustrado na literatura .
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TiO,

FIGURA 3: Tlustragdo do efeito de forte interacdo entre o metal e o suporte.

4.2 Aplicacoes da catalise heterogénea na geragao de hidrogénio
Umas das principais aplicagdes da platina como catalisador ¢ no
armazenamento de energia na forma de hidrogénio molecular. A producdo de hidrogénio via
eletroquimica tem uma eficiéncia na faixa de 65 %. Por esta razio, varios grupos’'>!719-21.70-72
em diferentes frentes tentam melhorar o processo de obtengdo do H, a partir da 4gua por meio
da eletrolise. Porém, apenas 5 % da producao de hidrogénio ocorre via eletrolise e o restante €
produzido a partir de derivados do petroleo. Desta forma, a utilizagdo de hidrogénio, com as
tecnologias atuais de producdo deste reagente, ndo resolve o problema da emissdo de
poluentes e gases responsaveis pelo efeito estufa. O maior problema na produgdo de
hidrogénio via eletrolise ¢ o alto sobrepotencial para efetuar o processo em velocidades

adequadas”. Por esta razdo, a busca de novos materiais que diminuam este sobrepotencial é

um dos principais caminhos para disseminac¢ao desta forma de produgdo de hidrogénio.

Ja para a produg¢do de H, via quimica, um dos sistemas quimicos mais
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empregados ¢ a reagdo entre CHs e o CO, chamada reforma do metano. Porém, um sub-

produto desta reacdo ¢ o CO, o que ndo resolve o problema da emissdo de gases poluentes.
Uma forma de se contornar o problema ¢ utilizando a reacao de water gas shift (WGS). Nesta
reacao o CO proveniente da reagdo entre o CH4 ou qualquer outro hidrocarboneto e o CO,,
reage com a agua para gerar H, e CO,. Ou seja, acoplando a reagdo de reforma de
hidrocarbonetos com a reacdo de WGS temos na primeira etapa deste processo um consumo
de CO; o que ja ¢ vantajoso do ponto de vista ambiental. A segunda etapa consome apenas
agua. Logo, o emprego da reacdo de reforma de metano juntamente com a reagdo de WGS
(ver Eq.Q. 2 e 3) esta dentre os sistemas mais promissores na producao de H,. Ela se torna
ainda mais vantajosa quando o hidrocarboneto ¢ substituido por compostos organicos

provenientes de biomassa”.

Hidrocarboneto+CO,- CO+H , Eq.Q.(2)

CO+H,0~CO,+H, Eq.Q.(3)

Um dos problemas na reagdo de WGS ¢ a alta temperatura necessaria para
ativar a maioria dos catalisadores empregados. Isto se dd porque a reagdo direta ¢ exotérmica,
logo, altas temperaturas deslocam o equilibrio no sentido dos reagentes, o que diminui o
rendimento da reagdo. Com isto, catalisadores de baixa temperatura tem sido buscados. Uma
das propostas mais promissoras ¢ a utilizagdo de metais nobres suportados sobre oxidos (tais

1. Um outro problema neste processo é

como Ti0,, CeO, e ZrO,) que sofrem reducdo parcia
que o catalisador atualmente empregado ¢ a platina que apresenta custo muito elevado. Logo,
buscar catalisadores que substituam a Pt ou formas de platina que apresentem alta velocidade
empregando baixas massas € essencial para a disseminagdo deste processo para geracao do H,
para uso como combustivel. Atualmente o H, gerado pela reforma de metano ¢ empregado

apenas na sintese de amonia, reagente essencial na sintese de adubos.

Uma outra forma de obtencdo de hidrogénio é a quebra fotocatalitica e
fotoeletrocatalitica da dgua. Neste processo uma fonte de luz com energia superior a do “gap”
aumenta a populacao de elétrons na banda de condugdo e buracos na banda de valéncia. Os
buracos oxidam a molécula de agua presente na fase aquosa gerando H" e O, Por outro lado,
os elétrons provocam a redugdo da dgua gerando H, e OH". Dependendo da posicao das
bandas de energia, a transferéncia de carga para agua pode se dar de forma espontanea

(fotocatalise) ou auxiliada por um campo elétrico (fotoeletrocatalise).
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Um dos grandes impasses neste processo de obtencao de hidrogénio ¢ que um

material que realiza a quebra espontdnea da 4dgua sob radiacdo solar numa taxa aprecidvel
ainda ndo foi obtido. Quando por um lado o material gera H, de forma espontanea, como ¢é o
caso do TiO,, por outro lado ele ndo absorve radiagdo na faixa do visivel, uma vez que nesta
regido se concentra a maior parte da radiacdo solar. J& quando o material apresenta
compatibilidade com o espectro solar, como € o caso da hematita, ¢ necessario aplicar energia
na forma de diferenga de potencial elétrico para que o fluxo de carga ocorra, o que ¢ mais uma

fonte de perda de energia e que diminui a eficiéncia do processo por completo'®’"7,

A energia minima necessaria para quebrar a agua ¢ de 1,23 V. Logo, um
material que comeca a absorver luz em um comprimento de onda menor que 1240 nm, que
corresponde a 1,23 eV seria um bom candidato para quebrar a 4gua. O CdSe apresenta um
gap de 1,7 eV e seria um bom candidato. No entanto sua banda de valéncia estd abaixo do
potencial de oxidacdo da agua, logo, este material € capaz de reduzir a 4gua, mas nao € capaz
de oxida-la. Um material que apresenta uma estrutura perfeita para realizar a fotolise da agua
seria o CdS que possui um “gap” de 2,4 eV e suas bandas estdo em posi¢des apropriadas para
oxidar e reduzir a d4gua. Porém, o sulfeto de cadmio sofre corrosdo quando a oxidagdo ocorre.
Pleskov e Gurevich” afirmam que quando o buraco chega a superficie, no lugar da dgua sdo

os ions sulfetos que sdo oxidados, gerando assim enxofre elementar e ions Cd*".

Através destes exemplos nota-se que um grande conjunto de parametros como
bandgap, posicdo das bandas de energia, inércia quimica, sobrepotencial de oxidacdo e
reducio da 4gua, sdo necessarias para considerar um material como possivel fotocatalisador. E
importante frisar que este material perfeito ainda ndo foi sintetizado. Uma estratégia para
contornar este problema ¢ utilizar compositos, cujas propriedades, quando somadas, poderiam

atender todos os pré-requisitos mencionados acima.

O uso de hidrogénio vai mais além do que uma forma de armazenamento de
energia, se considerarmos o impacto ambiental causado pela queima de combustiveis fosseis.
Além disto os combustiveis fosseis ndo sdo uma fonte de energia renovavel. Sendo assim o
emprego do hidrogénio como combustivel pode resolver dois problemas. O primeiro ¢ a
emissdo de poluentes oriundos da queima do derivados de petréleo. O segundo ¢ que este
combustivel quando extraido da agua ¢ renovavel. Outra proposta para substituicdo dos
combustiveis fosseis ¢ o uso de biomassa. Porém, a substituicdo de florestas e culturas
alimenticias por culturas fontes de biomassa tem causado no Brasil, desde o inicio do projeto

“pro dlcool” grandes impactos socio-econdmicos. Uma abordagem destes impactos esta bem
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descrita numa matéria da plataforma BNDES de 2008"".

Dentro deste contexto, a geracdo de hidrogénio ¢ um dos caminhos capaz de
evitar todos estes tipos de problema. Como sua fonte ¢ abundante, a 4gua, e sua combustao
reabastece seus reservatorios, a redugdo da agua para armazenamento e a oxidagdo do
hidrogénio para geragdo de energia pode ser a grande solu¢do do problema energético

mundial.

Uma vez que a energia proveniente de algum dos processos descritos acima foi
armazenada na forma de H,, o proximo passo ¢ a realizacdo do processo inverso quando a
produgdo esta abaixo do necessario. Atualmente a forma mais vidvel e utilizada ¢ a combustao
direta do H,, porém, ¢ bem conhecido que esta forma de conversdo de energia, via motores de
combustdo interna é ineficiente, c.a. 38 %’*. Ja a conversdo eletroquimica, via células a
combustiveis, além da maior eficiéncia, c.a. 65-70 %, apresenta grandes vantagens, tais como,
alta densidade de energia, possibilidade ser construido de forma modular e o fato de nao

utilizar materiais tOxicos na sua construcdo .

Diferente da combustdo direta, nestes dispositivos a oxidacdo do combustivel
se da num local fisicamente separado da redugdo do oxigénio, ocorrendo assim um fluxo de
cargas de um compartimento para o outro. Com isto a conversdo de energia quimica para
elétrica ocorre de forma mais eficiente. No entanto, o custo destes dispositivos ainda ¢

10,14

elevado e, portanto, tem sido investido esfor¢os na reducdo do custo de constru¢do das

células a combustiveis.

O catalisador mais empregado nas células a combustiveis ¢ a platina a qual,
como ¢ de conhecimento comum, € escasso na natureza e, consequentemente, caro. Logo, a
substituicdo ou diminui¢do na quantidade empregada deste metal torna-se um dos principais

objetivos desta linha de pesquisa.

O fato da queima de H, ndo gerar poluentes e sua fonte ser abundante coloca
esta substancia como um combustivel modelo. Porém, alguns problemas ainda precisam ser
contornados como, por exemplo, seu armazenamento e transporte, uma vez que esta
substancia ¢ pouco densa e altamente explosiva. Sabendo também que uma das reagdes
reversas do water gas shift ¢ utilizada também para a producdo de metanol™, este wiltimo
composto tem sido uma das propostas para contornar os problemas no uso do H, como
combustivel para células a combustiveis. Esta substancia ¢ encontrada em forma liquida e
estavel dentro de uma ampla faixa de temperaturas. Além destas vantagens em relagdo ao

hidrogénio, existe ainda a facilidade de oxidagdo deste sobre a platina quando comparado com
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o etanol. Para esta ultima molécula, existe uma dificuldade na sua oxidacao completa devido a

alta estabilidade da ligagao carbono-carbono.

4.3 Aplicagoes da Platina como Catalisador
Dentro de todos os processos quimicos apresentados até aqui, a platina tem
sido utilizada como catalisador em todos eles. Além disso, a industria de catalisadores sozinha

consome 40 % da platina produzida .

Numa revisdo bibliografica utilizando as palavras chaves “Platinum” ou “Pt”
combinadas com “Catal*” obteve-se c.a. 12 mil artigos. Dentre os mais citados estdo aqueles

180—82

onde a platina ¢ empregada como eletrodo de células a combustive , catalisadores

coloidais®, oxida¢do de metano™, water gas shift* e oxidagdo catalitica de olefinas®.

A platina tem sido um dos principais materiais empregados como eletrodo em
células a combustivel, isto se deve a facilidade de reduzir o O, e oxidar os diversos

combustiveis empregados, tais como, H,, metanol, etanol e glicerol.

Dentre as aplicagdes da platina como catalisador um dos grandes avangos
ocorreram com o desenvolvimento das técnicas de preparagdo de monocristais e da difracao
de elétrons de baixa energia in sifu. Com isto, uma compreensdo mais profunda dos
mecanismo de reacdo que ocorrem sobre a superficie da platina de outros materiais foi
possivel. Utilizando estas técnicas, Lang et al.*” observaram que moléculas de H, e O, que ndo
se quimisorvem facilmente sobre as faces (111) e (100) se quimisorvem facilmente em baixas
temperaturas e pressdes nas superficies contendo degraus. Os autores justificam que o fato da
quimisor¢do ser mais facil sobre superficies contendo degraus se deve ao nimero de vizinhos
que um adsorbato encontra nestes degraus. Com um numero elevados de vizinhos as chances
de uma molécula se adsorver quimicamente ¢ muito maior devido ao grande numero de

orbitais disponiveis para estabelecer a ligagdo quimica.

Com isto, as rotas sintéticas foram replanejadas para preparar a platina de
forma que esta apresentasse uma densidade de degraus elevada. Pensando na questdo do
nimero de vizinhos percebe-se a importancia das estruturas porosas na catalise. Um método
muito divulgado na literatura é a preparagio de gaiolas contendo os catalisadores. Os autores™
tratam o sistema na forma de gaiola como sendo os primeiros passos para reatores de

nanoescala.

Esta nova forma de enxergar a catalise teve grandes aplicacdes no emprego da

platina como catalisador na forma coloidal. No inicio acreditava-se que a redug¢do do tamanho
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das particulas era o principal responsavel pelo aumento da atividade catalitica. Isto era

correlacionado diretamente com a elevada area superficial. Sendo assim, a platina foi muito
empregada na forma de p6 finamente dividido ou nanoparticulas esféricas. Apos a publicacdo
de Narayanan®, a platina comegou a ser empregada de uma forma diferente. Neste trabalho,
os autores mostraram diferencas nos processos cataliticos conforme se alterava o formato das
nanoparticulas dispersas. Os autores quantificaram os atomos de Pt presentes nos vértices e
nas faces e desta forma encontraram que quanto maior o nimero de 4&tomos nos vértices

1% 0 motivo da mudanga na atividade

melhor era a atividade catalitica. Segundo Sau et a
catalitica se deve ndo s6 ao numero de atomos nos vértices e faces, mas também a outros
fatores como tor¢des na rede, tipo de faceta e plano cristalografico exposto. Estas novas ideias
tem sido aplicadas nas diversas areas onde a platina ¢ utilizada como catalisador. Sendo assim
nota-se que a platina tem grande foco da ciéncia de catalisadores e muito se tem feito para

entender os mecanismos de reacdo que ocorrem na superficie deste metal.

4.4 Fotocatalise

Em se tratando da remediagdo e prevencdo da poluicdo do meio ambiente, a
catalise heterogénea desempenha papel crucial. Dentro deste contexto, a fotodegradacdo de
efluentes, a conversdo dos gases poluentes emitidos por motores de combustao interna e das
chaminés das industrias, utilizando os chamados processos oxidativos avan¢ados™ tem sido
cada vez mais empregados e evitado que milhares de litros de poluentes fossem despejados no

meio ambiente.

Estes processos sdo baseados na geracao de radical hidroxila, o qual apresenta
um poder oxidativo elevado a ponto de oxidar diversos compostos organicos até CO, e agua.
Além disso, ¢ importante desenvolver photo-catalisadores para a remocao dos poluentes nos
efluentes industriais, estejam estes em solugdo gasosa ou aquosa. Finalmente, ¢ importante
frisar que uma enorme lista de novos poluentes, chamados de poluentes emergentes, estao
sendo encontrados nos lagos, rios, solo e no ar. Neste sentido, foi proposto em duas

conferéncias recentes’*”?

, a remocao de 33 destes compostos poluidores até 2015. Com isto,
medidas urgentes para acelerar o desenvolvimento de técnicas de tratamento efluentes esta

ocorrendo e, novamente, a catalise tem papel crucial neste cenario.

Fundamentos da fotocatalise
O processo de geracao dos radicais hidroxilas se inicia com a absor¢do de luz

num comprimento de onda apropriado para cada sistema. Até entdo, acreditava-se que bastava
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uma radiacdo eletromagnética com energia maior ou igual ao “gap”. No entanto, alguns

estudos mostram que esta relagdo é mais complexa. Stafford et al.”

mostraram que o TiO,
comercial da marca Degussa denominado P25, (gap = 3,23 eV ~ 387 nm), o rendimento
quantico da rea¢do diminui gradativamente de 0,007 para 0,002 quando o comprimento de
onda da radiagcdo varia de 400 até¢ 370 nm. A partir deste valor o rendimento comeca a
aumentar e chega a atingir 0,073 nm quando a radiagdo num comprimento de onda de 300 nm

¢ empregada. Ou seja, um aumento de até uma ordem no rendimento quantico pode ser obtido

variando o comprimento de onda da radiacdo incidente.

Os autores apontam como motivo do aumento da atividade fotocatalitica, a
baixa recombinagdo de elétrons com energia maior que a do gap. J4 a diminuicdo do
rendimento até 370 nm ndo foi explicada. Como os autores ndo mostraram a forma como o
gap foi medido, ndo podemos discutir sobre a imprecisdes nas medidas. Um dos métodos
mais empregados para obter o gap de amostras na forma de pd € a extrapolagcdo de uma reta
na curva de reflectancia difusa. Logo, a posicdo do gap fica situada quando o processo de
geracdo dos pares elétron-buraco esta na eminéncia de ocorrer. Sendo assim, no comprimento
de onda correspondente ao gap a taxa de geracdao de portadores ainda ¢ muito baixa, o que
poderia justificar o baixo rendimento até um certo comprimento onda. No entanto, isto nao

justificaria uma diminuicdo do rendimento com a diminui¢do do comprimento de onda.

Estes resultados diferem de outros trabalhos na literatura, uma vez que ele
mostra um minimo na relagdo entre o comprimento excitacdo e o rendimento quantico.
Podemos aqui estender esta relagdao e afirmarmos que na verdade hd um maximo seguido de
um aumento constante quando comprimento de ondas menores que 370 sdo empregados. Isto
pode ser feito uma vez que ¢ bem conhecido que a P25 ndo realiza a fotodegradacdo em
comprimento de ondas na regido do visivel. Ou seja, o aumento do rendimento quantico com
o aumento do comprimento de onda apds 370 nm ocorrera até um certo valor e depois caird

para zero, quando atingir a regido onde o TiO, ndo € capaz de absorver a radiagao.

Na literatura hd dois grupos de opinides diferentes, uns afirmam que a
degradacdo aumenta com o comprimento de onda e outra afirma que ha um maximo em

1.°* muitos dos trabalhos

comprimento de ondas intermediarios. Segundo Bayarri et a
publicados apresentam conclusdes erroneas, uma vez que nao consideraram o fluxo de fotons.
Neste trabalho os autores controlaram o fluxo de f6tons e observaram um importante papel da
fotolise do composto organico no rendimento quantico da reagdo, uma vez que a fotdlise

apresentou rendimento quantico maior que a fotocatalise. Por fim os autores concluiram que a
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fotdlise ¢ responsavel por um quinto da reagdo de fotodegradacdo. Como os compostos

organicos apresentam bandas de absorbancia estreitas diferente dos semi-condutores, a
posi¢do dos maximos na fotolise variara conforme o composto empregado. Pode ser que ai
esteja uma das causas da divergéncia de conclusdes existentes na literatura.

Um estudo mais detalhado sobre a influéncia do comprimento de onda na

1.”. Neste trabalho, além do comprimento de

atividade fotocatalitica foi feito por Vesborg et a
onda, verificou-se a influéncia do niimero de fotons incidentes. Eles concluiram que hd um
maximo na relacdo entre a velocidade de reagdo e o comprimento de onda. Segundo os
autores a queda da atividade fotocatalitica para comprimento de onda menores ¢ consequéncia
da baixa capacidade de penetracdo para fotons muito energéticos. No entanto, pelos dados de
reflectancia difusa das amostras percebe-se que a absor¢do ¢ praticamente constante para
comprimento de onda menores que 340 nm. Com este dado a proposta de que a baixa

capacidade de penetracdo justifica a queda da eficiéncia de conversao do reagente em produto

ndo ¢é consistente.

J& a respeito da queda na eficiéncia de conversdao para comprimento de ondas
maiores, os autores afirmam que pode ser devido ao fato dos fotons ndo terem energia
suficiente para realizar de forma eficiente a transi¢do banda-banda. Ou seja, o elétron ¢
promovido para estados localizados, nos quais as cargas ndo tem mobilidade para difundir

para a superficie do catalisador e promover a fotocatalise.

Em se tratando do comprimento de onda de excitacdo, as pesquisas em
fotocatalisadores tem um objetivo comum, que € encontrar um material que forme radicais
hidroxila sob luz solar. Uma estratégia neste sentido foi introduzir dopantes na rede cristalina
do TiO, para que este se tornasse capaz de absorver luz visivel. Diversos dopantes foram
empregados, no entanto conforme a capacidade do TiO, de absorver luz solar aumentava, a
atividade catalitica era prejudicada. Um dos motivos foi o aumento da taxa de recombinagao
conforme se inseria os dopantes na rede”®. Quando se dopa o TiO, com ions de valéncia menor
que do TiO, surgem vacancias de oxigénio para manter o balanco de carga. Estas vacancias
sdo centros de recombinagdo ndo radiativos que fazem com que a taxa de recombinacdo
aumente. Uma forma apontada pelos autores para evitar o surgimento das vacancias de
oxigénio foi adicionar um co-dopante com valéncia maior que a do TiO,. Estrelan et al.”’
utilizaram como co-dopante dos ions ferro(Ill) o ion nidbio(V). Desta forma os autores
mostraram aumentos significativos na atividade fotocatalitica do TiO,. Outra estratégia no

sentido de obter um material que realizasse a fotocatalise sob radiacao solar foi utilizar 6xidos
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binarios ou ternarios.

Outra proposta interessante ¢ adaptar o espectro solar ao material ao invés de
ajustar o material ao espectro solar. Com isto os chamados conversores ascendentes sdo uma
grande proposta. Conversores ascendentes sdo materiais que por meio de processos Opticos
nao lineares emitem fotons com energia superior a daqueles que foram absorvidos. Materiais
contendo Er(IIl) sdo capazes de absorver até 4 fotons em 1500 nm e emitir um f6ton em

1.98

410 nm. Wang et al.” utilizando compositos de TiO, e Y;AlsO,, dopado com ions Er(Ill) e

TiO,realizaram a fotocatalise com TiO, em luz visivel.

Apos, a geragdo do par elétron-buraco cada transportador migra para a
superficie da particula do fotocatalisador. Neste processo temos duas variaveis importantes: o
tempo de vida e o comprimento de difusdo dos transportadores. Ou seja, quanto menor a
densidade de defeitos na rede de um fotocatalisador menor sera a taxa de recombinacao e
maior serda eficiéncia do transporte de cargas no seio do semicondutor. Além desta
caracteristica, os planos cristalinos que melhor conduzem as cargas devem estar perpendicular
a superficie. Desta forma as cargas livres podem rapidamente atingir a superficie do material
sem sofrer recombinacdo. Assim, a probabilidade de recombinagdo sera baixa e o

comprimento de difusdo alto.

Em materiais policristalinos as regides de contorno de cristalito apresentam alta
taxa de recombinacdo. Estas regides podem ser minimizadas se o tamanho de cristalito for
maior. No entanto, a area superficial cai com o aumento do tamanho de cristalito. Sendo
assim, deve haver um maximo na resposta fotocatalitica quando se varia o tamanho de
cristalito. E importante frisar que esta avaliagio tem que ser feita com um tamanho de
particula constante. Se fixarmos o tamanho de cristalito e diminuirmos o tamanho de particula
teremos elevada area superficial e uma diminui¢@o nas regides de contorno do cristalito, o que
de acordo com o proposto acima seria vantajoso. Tan et al.” utilizando um planejamento
fatorial obtiveram correlacdes empiricas entre o tamanho de cristalito e a constante de
velocidade de degradagdo do alaranjado de metila. Os autores afirmam que entre 7 € 29 nm de
tamanho de cristalito, quanto menor for o cristal maior sera a atividade fotocatalitica. Ja nos

estudos feito por Behnajady et al.'®

os autores encontraram um efeito oposto entre o tamanho
de cristalito e a fotocatalise. Eles mostraram que TiO, com tamanho de cristalito de 27 nm a
fotodegradacdo de acido Vermelho 88 ocorre mais rapida que quando comparadas com
nanoparticulas de 8 nm e com mesma porcentagem de fase.

1 101

Becker et al."” estudaram simultaneamente o efeito do tamanho de particulas e
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de cristalito numa faixa entre 20 e 90 nm para o tamanho de particula e entre 4 ¢ 30 nm para o

tamanho de cristalito. Neste trabalho os autores mostraram que particulas menores tem um
efeito maior na fotocatalise que cristalitos menores. Eles atribuem este maior efeito ao
aumento da area superficial e a mudanca na posicdo da banda de conducido, a qual fica mais
positiva e facilita a inje¢ao de cargas do corante para a particula. Porém, os autores nao
explicam como eles mediram a variagcdo na posi¢ao da banda de condug¢ao. Um dos motivos
que estd causando o aumento da fotoatividade ¢ a diminuicdo da regides de contorno do
cristal. Tais regides sdo centros de recombinagdo que prejudicam o transporte de portadores

do centro para a superficie da particula.

Outro parametro importante na fotocatalise ¢ o tamanho de aglomerados de
particulas em suspensdo. Se os aglomerados sdo muito grandes eles podem dificultar o
processo de adsorcdo e dessor¢do das espécies que estdo sendo fotocatalisadas. Além disto,
ainda pode dificultar o contato entre os radicais hidroxila e os compostos reagentes na

solugdo. Uma vez que os radicais terdo que migrar no interior dos aglomerados.

O tamanho de aglomerados esta relacionado como o tamanho de particulas,
potencial Zeta, pH da suspensdo e concentragdo de particulas na suspensdo. Considerando
uma mesma massa de catalisador por volume de solucdo, pode-se estudar a influéncia do
tamanho de particulas e da concentracdo no tamanho de aglomerados. Desta forma se
tivermos particulas pequenas a concentragdo de particulas sera maior. Por outro lado, no
processo de formacdo dos aglomerados uma alta concentragdo de particulas favorece o
crescimento dos mesmos. Neste caso duas saidas para contornar este problema seriam: a
dilui¢do da suspensdo ou o aumento do tamanho de particulas. A diluicdo da suspensao,
entretanto, a partir de um certo valor, leva a diminui¢do da capacidade da mesma de absorver
a luz, o que ¢ claro, deve ser evitado. Ja o crescimento das particulas leva a uma diminui¢do

da érea superficial o que também ndo ¢ vantajoso.

Uma outra saida ¢ alterar a carga na superficie das particulas alterando o
potencial Zeta das mesmas. Isto pode fazer com que estas fiquem carregadas na suspensao e,
portanto, levaria a uma diminui¢do no processo de formagao dos aglomerados. Porém, nestes
caso, a Iinteracdo entre os compostos e o fotocatalisador pode ser alterada e,
consequentemente, a velocidade da reacdo. Esta interacao depende fortemente do pH da
solucdo e do pKa das espécies. Neste sentido, os melhores valores de pH e potencial Zeta
seriam aqueles em que as particulas e as espécies estejam carregadas e com cargas opostas.

Desta forma, o tamanho de aglomerados diminuiria e a interagdo entre catalisador e as
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espécies quimicas permaneceria elevada.

Uma outra variavel na fototocatalise ¢ a orientagdo preferencial das faces dos
cristais. Dentro da catdlise, sabe-se que cada plano cristalino tém energia e atividade catalitica
diferentes. Na fotocatalise, a orientacdo preferencial tem dois papéis. Primeiro é a conducao
dos portadores de carga até a superficie. Sabe-se que planos cristalinos diferentes tem
condutividades diferentes. Logo, se um plano que conduz pouco for o plano preferencial, a

velocidade da fotocatélise pode ser prejudicada.

O segundo efeito da orientagdo preferencial ¢ a atividade catalitica de cada
plano. Se a face que esta preferencialmente exposta for a que melhor realiza a transferéncia de
carga entre particula e solugio, mais efetiva serd a catalise. E importante ressaltar que nem
sempre o plano que mais conduz gera a face como maior propriedade catalitica. Neste caso,
tem-se que avaliar qual é o processo que estd limitando a fotocatalise, se é o transporte dos
portadores de carga até a superficie ou se € o processo de troca de cargas entre a solugdo e a

particula.

441 Propriedades fotocataliticas do TiO:
O titanio ¢ um dos materiais mais versateis utilizado na engenharia. O didxido
de titdnio apresenta diversas propriedades interessantes, entre as quais pode-se citar, seu poder

catalitico e sua biocompatibilidade com tecidos vivos'®.

Sdo conhecidos trés tipos de estruturas naturais de didxido de titanio: rutilo
(tetragonal), anatase (tetragonal) e brookita (ortorrombico)'®. O TiO, na fase rutilo absorve
luz em uma faixa mais ampla do espectro eletromagnético do que o TiO, na fase anatase.
Entretanto, este altimo tipo apresenta melhores resultados em aplicagdes eletrocataliticas'™. A
diferenca est4 na estrutura energética das duas fases. Ambos apresentam a banda de conducao
posicionada préxima do potencial de oxidagdo e redugdo do hidrogénio, todavia, as duas
formas apresentam baixo cardter redutor. Mas, como a fase anatase tem sua banda de
condu¢ao mais proxima da posi¢do negativa, este tem maior carater redutor em relagao a fase
rutilo. Esta diferenca da posi¢do da banda de condu¢do fornece a fase anatase melhores
propriedades cataliticas. Devido ao fato de absorver em comprimentos de onda maiores do
que o ultravioleta, no ultravioleta proximo, ha a promocgdo de reagdes em maior taxa. Assim,
qualquer mudanca nas propriedades espectroscopicas relacionadas com a radiagdo UV-Vis,

altera significativamente as propriedades cataliticas do material'™.

O uso do TiO, como catalisador tem impulsionado a pesquisa na direcdo da
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obtencdo de materiais com maior porosidade, visto que, em termos cinéticos, a darea

superficial apresenta influéncias sobre a velocidade de reagdo. A obtencdo de didxido de
titAnio nanoporoso pode ser realizada por diversos métodos, incluindo os métodos por via
umida, dentre eles, deposicdo em templates de alumina anddica, técnica de microemulsdo,
processos quimicos menos severos, métodos hidrotérmicos e anodizagdo. Em paralelo aos
métodos por via imida temos os métodos por via seca, como: deposi¢ao por vapor quimico de

organo-metalicos, método da evaporagio térmica, método da oxidagdo por vapor de etanol'”.

Investigacdes recentes mostraram que o didxido de titdnio com estrutura
nanométrica apresenta caracteristicas superiores a qualquer outra forma do material para uso

6

em aplicagdes em fotocatalise'™, sensores'® e imunosensores'”’, aplicagdes fotoelétrica e

fotovoltaicas'®.

O uso do dioxido de titdnio em células solares tem melhorado a eficiéncia das
células fotovoltaicas de diversas formas; seja atuando como espagador 6tico'™ ou servindo
como camada bloqueadora de buracos''’. Este material ¢ utilizado também para aumentar o
tempo de vida da célula devido a sua capacidade de impermear a célula ao oxigénio'"’. Além

r

disto o didxido de titdnio € o principal material utilizado como anodo nas células

108

fotoeletroquimicas ™. No entanto, a maior parte da energia provenientes do sol esta na regiao

do visivel, regido esta, em que este material ndo absorve luz.

Preparar este material de forma que o mesmo apresentasse bandas de absor¢ao
na regido visivel do espectro seria ideal para as diversas aplicagdes aqui apresentadas. Uma
substancia que absorve na regido do visivel e € estavel sob irradiacdo ainda ¢ desconhecida,
pois, outros semicondutores com menor band gap sofrem autélise ao receberem energia
eletromagnética. Com o objetivo de diminuir o gap de energia e aumentar as propriedades
cataliticas do material pode se propor a dopagem do mesmo. Neste caso a estrutura cristalina

¢ mantida enquanto a estrutura eletrénica sofre alteragdes significativas'®.

Outra maneira de modificar o didéxido de titanio ¢ depositar na superficie das
particulas um outro material que absorva a luz visivel e depois transfira o elétron para o
didxido de titanio. Com este objetivo, alguns sulfetos foram empregados e apresentaram bons
resultados'!, no entanto, como visto anteriormente a inércia quimica destes materiais

prejudicam o emprego destes como fotocatalisador.

A deposi¢dao de metais nobres sobre o TiO, tem sido amplamente explorada
para aplicacdes em fotocatdlise. Como estes metais sdo inertes e tem boa capacidade de

reduzir o oxigénio, o processo de transferéncia do elétron para solucdo € facilitado e a
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fotocatélise ¢ acelerada. Assim, mesmo com uma quantidade de fétons na regido do UV,

relativamente baixa € possivel realizar a fotocatalise sob luz solar'2.
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5 Compésitos de Pt-TiO; para aplicacoes em fotocatalise
e catalise
Como ja foi mostrado na secdo 4.3, a platina ¢ empregada em quase todos os
campos da catalise heterogénea, seja na industria quimica, seja em células a combustiveis ou

no armazenamento de energia na forma de hidrogénio'"

. Além destas aplicacdes onde a
principio a platina atua sozinha, na fotocatilise a platina também tem sido amplamente

empregada como sitio catddico nas particulas de TiO,"*'".

A maioria dos trabalhos publicados nesta area empregam compositos Pt-TiO,
que foram preparados pelo método de deposigdo fotoquimica'*'#. Neste procedimento, uma
solugdo contendo os precursores de ions metalicos e particulas ou um filme do 6xido ¢
iluminada com radiacdo UV. Elétrons foto-gerados reduzem os ions metalicos que se

depositam sobre a superficie das particulas do 6xido, depositando-se na forma de ilhas.

Como uma alternativa a este método de preparacdo, no presente trabalho,
propomos o uso do método de Pechini'®® para preparar nanoparticulas Pt-TiO, em um tnico
passo. Originalmente, o0 método Pechini ¢ um substituto muito econdmico para a via sol-gel
convencional, que também ¢ usado para preparar 6xidos. Além disso, este método apresenta
como vantagem adicional, a existéncia de um grande numero de variaveis controladas que
permitem a modulagdo das propriedades da amostra. O processo consiste na complexagao de
cations utilizando um 4cido a-hidrocarboxilico (em geral, acido citrico), seguido pela adicao
de um alcool (normalmente, etileno glicol). A formacdo do polimero ocorre devido a reacao
de poliesterificacao entre o complexo e o di-alcool. Depois de um tratamento térmico, a parte
orginica ¢ queimada, resultando na formacdo do 6xido. Muitas varidveis, tais como a
propor¢ao molar entre os agentes de gelificacdo e os ions precursores do metal, além da
temperatura de calcinacdo ou gelificagdo ¢ o tempo de duragdo de cada etapa podem ser
alterados, o que leva ao controle das propriedades do oxido. Embora, em principio, este
método seja uma rota para preparacao de 6xidos, o nosso grupo de pesquisa tem demonstrado,
em estudos anteriores, que também ¢ possivel a obtencdo de particulas metalicas de Pt e de
filmes por este método'**. No presente estudo, investigou-se a reagdo do alaranjado de metila,

AM, sobre Pt ou Pt-TiO, no escuro. E importante enfatizar que diversos trabalhos''>'?>

3 empregaram o sistema Pt-TiO, para degradagdo do alaranjado de metila, porém, em

nenhum deles os autores observaram reagdes no escuro.

6 Objetivos

O objetivo deste trabalho ¢ modificar o TiO, seja pela adicdo de dopantes ou
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pela formagdo de compdsitos, para aplicagdes em fotocatalise. A dopagem sera feita com

metais como Prata, Cério, Nidbio. Ja os compositos serdo preparados empregando Pt como

segunda fase. A atividade fotocatalitica sera avaliada empregando luz solar e ultravioleta.
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7 Procedimento Experimental

7.1 Sintese das nanoparticulas de TiO,TiO, (dopado), Pt-TiO. e Pt.

Nanoparticulas foram preparadas pelo método de Pechini'”. Os reagentes,
acido citrico anidro, AC, (Synth PA), etileno-glicol, EG, (Mallinckrodt), isopropoxido de
titanio (IV), Ti, (Alfa Aesar) e um precursor do segundo metal, foram utilizados sem qualquer
purificacdo adicional. A razdo molar entre AC, EG e metal foi mantida constante A TABELA
1 escreve cada amostra preparada. A solucdo precursora foi obtida por dissolucdo dos
compostos percursores dos metais em EG com agitagdo a 70 ° C, seguindo da adi¢ao de AC.
Em seguida, a solugdo precursora foi submetida a uma temperatura de 110 ° C durante 60 min
para ocorrer a poli-esterificacdo entre o acido citrico e o etilenoglicol, apods isso, o gel foi
calcinado a 500 °C durante 120 min. O material final foi obtido na forma de p6. Para avaliar a
reprodutibilidade, varias amostras de Pt-TiO, foram preparadas e suas propriedades cataliticas

foram avaliadas sob radia¢ao de lampadas UV e solar.

TABELA 1: Descrigao das amostras preparadas

Identificacdo % dopante Precursor
TiO, 0 Ti(CsHy)s
TiO,:Nb-005 0,05 Ti(CsH5)s; NH4H,[NbO(C,04)]3H,0
TiO,:Ag-005 0,05 Ti(C5H7);; AgNOs
Ti0,:Ce-05 0,5 Ti(Cs;H5)5; CeCls
Ti0,:Ce-1 1 Ti(CsH7)s; HoClgPt CeCls
Pt-TiO»-1 1 Ti(Cs;H5)5; HoClgPt - 6H,O
Pt-TiO,-5 5 Ti(Cs;H5)s; HoClgPt - 6H,O
Pt-TiO,-20 20 Ti(CsH»);; HoClIgPt - 6H,O
Pt-TiO,-60 60 Ti(Cs;Hy)s; HoClgPt - 6H,O
Ptoura 0 H,ClsPt - 6H,O

7.2 Difracao de Raios-X

As andlises por difracdo de raios-X, (DRX), dos catalisadores foram realizadas
utilizando um difratometro Rigaku modelo DMax/2500PC, com radiacdo CuKa radiation
(A=1,54 A). Os difratogramas foram obtidos no intervalo 20 entre 20 ° ¢ 110 ° com um passo
de 0,05° ¢ um tempo de integragdo de 0,5 s por ponto. Tamanhos dos cristalitos e de
composi¢do de fase, foram calculados a partir dos dados de XRD pelo método de

Refinamento de Rietveld utilizando o software GSAS (Sistema de Analise de Estrutura

Geral).?*!%
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7.3 Area superficial por BET

A isoterma de Brunauer-Emmett-Teller, BET, foi utilizada para medir as areas
superficiais por adsor¢do fisica de N,, utilizando um instrumento Micromeritics ASAP —
2000. 100 mg de amostras foram deixadas no dissecador por um dia para remocao da adgua

superficial.

7.4 Experimentos cataliticos

A atividade catalitica das amostras foram todas avaliadas tanto no escuro
através da rea¢do de um azo-corante, alaranjado de metila, AM (Chemis PA) em meio aquoso
com pH 3, cuja alteracdo na regido do espectro UV-VIS ¢ facilmente detectavel. Estas
experiéncias foram realizadas num vaso envolvido por uma camisa de dgua termoestabilizada
para assegurar que a temperatura era de 20 °C £1 durante todos os experimentos. Uma massa
de 50 mg do catalisador foi adicionada a 50 mL de solug@o contendo 20 ppm de alaranjado de
metila. O pH foi ajustado para 3 pela adicio de H,SO., concentrado, este processo ¢
importante para carregar positivamente a superficie do catalisador, uma vez que o corante tem
carga negativa na sua estrutura. Em seguida, o recipiente foi colocado dentro de uma caixa
escura. Aliquotas de 3 ml foram retiradas e centrifugadas imediatamente usando uma
centrifuga modelo Quimis 0222T28, para separar os catalisadores, ¢ em seguida analisadas
por espectrofotometria de UV-Vis utilizando um equipamento da Variant modelo Cary 5G. A
separacao completa do catalisador foi checada a partir da andlise do espectro de UV-VIS
numa faixa entre 600 e 800 nm. Nesta faixa ndo ha absorcdo de luz por parte do MO, e ¢
possivel assegurar que ndo ha particulas de catalisador, uma vez que nao ha espalhamento de
luz. Como controle da configuragdo experimental e para possibilitar a analise de dados
obtidos em outros tipos de foto-reatores uma uma amostra de controle teve sua atividade
fotocatalitica avaliada. Como amostra de controle utilizou-se a P25 comercializada pela

empresa Degussa.

7.5 Experimentos de Fotocatalise

As fotocatalises sob luz UV foram realizadas numa caixa contendo seis
lampadas UV Philips modelo TUV 15W G15T8 UV C Vida Longa. A poténcia de cada
lampada ¢ de 15 watts com um méximo de comprimento de onda em 253,7 nm. J4 para as
medidas da atividade fotocatalitica sob luz solar utilizou-se uma fonte de luz de Xenon da e
um filtro modelo air mass 1.5G da empresa NEWPORT. A medida da atividade catalitica dos

pos foram realizadas num vaso envolvido por uma camisa de dgua circulante para manter a
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temperatura da reagdo constante em 20 °C. 50 mg de catalisador foram adicionados no

recipiente que continha 50 mL de solu¢do de AM (Chemis P.A.), 20 ppm. As aliquotas de
3 mL foram retiradas em intervalos de tempo regulares e imediatamente centrifugado para
separar o catalisador. Em seguida o sobrenadante foi analisado por espectrofotometria de

UV-Vis utilizando um espectrofotometro de UV-VIS-NIR (Cary modelo 5G).

7.6 Deteccao dos produtos

Apods as medidas de espectroscopia UV-Vis da solugdo sobrenadante, as
amostras foram analisadas por cromatografia liquida acoplada com espectrometria de massa,
LC-PDA-MS/MS. O equipamento foi composto por um 2695 Alliance HPLC (Waters,
Manchester, UK) acoplado a um Quattro-LC espectrometro de massa triplo quadrupolo ESI
(Waters, Manchester, UK). A separacdo cromatografica foi realizada em uma coluna
Phenomenex Synergy, 4,6 mm x 250 mm C-18 (Phenomenex), sob uma taxa de fluxo de 1,0
mL min”. A cromatografia liquida foi realizada em uma condigdo isocratica de fase movel
composta por acetonitrilo e agua (70:30 v / v) com 0,1% de acido trifluoroacético (JT Baker).
O espectrometro de massas foi operado no modo eletro-spray i6nico no modo negativo, com
capilar de 3,6 kV, cone de 45V, e extrator de 4,0 V. Dois experimentos diferentes foram
realizados a fim de avaliar os produtos da rea¢dao quantitativamente (verificagdo completa) e
qualitativamente (monitoramento de multipla rea¢do , MRM). A partir dos dados de

fragmentacdo e do espectro UV-Vis podemos identificar quais produtos se formaram"® ',
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8 Resultados e Discussao

8.1 Fotocatalise do Alaranjado de Metila

No inicio da busca por materiais que aumentassem a atividade fotocatalitica do
TiO, sob radiagdo solar, iniciamos nossos estudos realizando algumas modificacdes do TiO»,
descritas a seguir. Em uma primeira etapa, fizemos dopagens com ions prata, cério e nidbio
com diferentes valores de concentragdes e além disso, preparamos compodsitos deste material
com nanoparticulas de platina.

A FIGURA 4 mostra as curvas associadas a velocidade de reacdo dos diversos

materiais sob radiagdo solar. Nelas, percebemos que dentre todas as amostras o composito

Pt-TiO, apresenta uma elevada atividade, que supera a amostra de controle comercial, a P25.

-In(C/C ) / u.a.

0 40 80 120 160

Tempo / min

FIGURA 4: Catalise sob luz solar com as diversas amostras de TiO, modificado.¢ Pt-TiO, 20 %, X
P25, 0 TiO,:Nb 0,05 %, o TiO,:Ag 0.05%, A TiO,:Ce 0,5 %, ¥ TiO,:Ce 1%.

Pela evolu¢ao do espectro com o decorrer do tempo, (ver FIGURA 5),
percebemos que a banda do alaranjado de metila em torno de 507 nm decai rapidamente,
enquanto que uma banda em torno de 340 nm cresce e depois comega a decair lentamente. O
surgimento de uma nova banda nesta regido evidencia que o composto ndo foi completamente

degradado, o que nao ¢ desejado. Uma informagao importante deste experimento ¢ que uma
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variacao de cor foi observada antes mesmo da suspensao ser iluminada.
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FIGURA 5: Variacdo do Espectro UV-Vis para P25 (a) e Pt-TiO2 (b) sob radiagio AM 1.5G
em tempos 1,2 e 3 h.

Considerando que a banda em 507 nm tenha decaido numa velocidade tdo
rapida e que ainda ndo havia sido observada para diversas amostras ja preparadas pelo grupo,
tentou-se realizar a degradagdo completa do corante sob radiacdo UV. Tal proposta estd
relacionada ao fato de ser bem conhecido que o TiO, provoca, em muitas condigdes, a
mineralizacdo completa de compostos organicos quando a radiacdo UV ¢ empregada no lugar
da radiagdo solar. Para compreender se o caminho da reagao esta relacionada aos sitios ativos
sobre o TiO, ou a Pt, foram preparadas duas amostras em que a unica diferenca entre elas ¢ a
presencga ou ndo de um porcentagem molar de 20 % de Pt. Além disto, neste experimento para
acompanhar a modifica¢ao das bandas sob radiacdo UV, o inicio da retirada das aliquotas de

suspensao foi realizado imediatamente apos a adi¢ao do catalisador.

Na FIGURA 6 observa-se a evoluciao dos espectros sob radiagdo UV para os
dois tipos de amostra. Percebe-se que ambas as bandas decaem mais rapidamente sob
radiacdo UV quando comparado com o experimento realizado sob radiacao solar. Isto ¢ mais
nitido para a banda em 340 nm, uma vez que depois de trés horas, sob radiagdo solar, esta
banda apresenta uma absorbancia de 0,75 quando Pt-TiO, ¢ empregado. Ja sob radiacdo UV,
ap6s 1 h de experimento o valor da absorbancia ¢ menor que 0,2. E importante ressaltar que,

mesmo com velocidades diferentes, a passagem por um maximo de absorbancia ocorre tanto
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sob radiacdo solar quanto sob radiacdo UV, o que pode indicar que o produto de reacao ¢ o

mesmo.

Asorbancia / u.a.
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FIGURA 6: Variacdo do espectro do alaranjado de metila entre 0 e 60 min para os
fotocatalisadores Pt-TiO; (a) e TiO, (b) sob radiacao UV.

Na FIGURA 7a podemos acompanhar a evolucdo da banda em 507 nm para
diferentes catalisadores e irradiagdes. Nela podemos observar que, sob radiagao UV, para TiO,
e Pt-TiO,, a banda desaparece em 60 minutos. Percebemos também que a reagao sobre o Pt-
TiO, ¢ bem mais rapida do que aquela sobre o TiO, preparado nas mesmas condi¢des. Ja sob
radiacdo solar, at¢ mesmo depois de 3h nenhum dos catalisadores conseguiu reduzir esta
banda até o fim. Nesta figura, pode-se confirmar o que havia sido observados nos dados ja
apresentados, o compdsito provoca o decaimento da banda em 507 nm numa velocidade
superior a da amostra P25. A avaliacdo das velocidades de decaimento para os diferentes
catalisadores e radiacdes empregados fica mais evidente quando aplica-se o logaritimo na

razao entre as concentragdes e a concentragdo inicial de AM (Ver FIGURA 8).
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FIGURA 7: Variacao das bandas em 507 (a) e 340 nm (b) para o Pt-TiO,, o TiO, e ¢ P25 sob

radia¢ao UV.

Na FIGURA 8, ¢ possivel observar que sob radiagdo UV o mecanismo para
Pt-TiO, ndo ¢ de primeira ordem, diferente do TiO, que apresenta uma boa linearizacao
apresentando um coeficiente de correlagdo de 0,99863 e angular de 63 h' indicando um
mecanismo de primeira ordem. Para P25 e Pt-TiO, sob radiacdo UV nao ¢ possivel avaliar o
mecanismo, uma vez que ndo ha uma quantidade de pontos suficiente. Através dos dados
apresentados na FIGURA 7b pode-se afirmar que o compoésito ndo seria vidvel para
aplicagdes em fotocatalise, pois apesar da banda em 507 nm decair rapidamente em relagdo ao
TiO, puro seja sob radiacdo UV, a segunda banda sob ambas as radia¢des decai mais

lentamente para o composito que para o TiO, puro.
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FIGURA 8: -In(C/Co) dos diferentes catalisadores e radiagdes empregados.o Pt-TiO,, o TiO,
e 0 P25 (....) radiagcdo UV (-) Simulador Solar AM1.5G.

Uma questdo importante surge até esta parte do trabalho. Seria a platina que
estaria realizando a catalise da reagdo que provoca o aumento da banda em 340 nm ¢ o TiO,
estaria degradando o produto da reacdo? Isto justificaria o aumento da banda no inicio
seguido do decaimento desta banda. Justificaria também o aumento da velocidade de
decaimento da banda em 540, uma vez que quando a radiacdo UV ¢ aplicada ha duas reacoes
consumindo este grupo. Estas reacOes seriam a reagdo que gera o aumento da banda em
340 nm e a outra seria de degrada¢do que ¢ bem conhecida e foi mostrada quando o TiO, ¢

empregado sem Pt.

Para esclarecer esta duvida dois experimentos foram realizados. O primeiro foi
a fotocatalise utilizando apenas platina, a fim de avaliar a reagdo que promove o aumento da
banda em 340 nm. O segundo experimento foi feito para avaliar a degradacdo do AM sob
radiagdo UV sem catalisador, sendo este experimento necessario para eliminar o efeito da
radiacdo UV sobre o AM. Os resultados destes dois experimentos podem ser observados na
FIGURA 9. Pela evolucdo dos espetros, nota-se que na auséncia de platina, o espectro evolui
como se o TiO, estivesse sendo empregado na forma pura. Ja na presenca de platina o
espectro evolui como no caso da Pt-TiO,, porém o aumento da banda de 340 ndo esta tdo

evidente.
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FIGURA 9: Espectros da solucdo de AM sob radiacdo UV na (a) presenga e (b) auséncia de Pt
obtidos durante 8 horas.

Comparando os dois conjuntos de espectros pode-se afirmar que a platina neste
caso, diferentemente dos casos anteriores atrasou o decaimento da banda em 540 nm. Uma
andlise mais precisa pode ser feita pela FIGURA 10 onde mostramos a variacdo das
absorbancias com o decorrer do tempo. Observando a FIGURA 10a nota-se que neste caso ha
pouca variacdo da banda em 340 nm em relacdo a de 507 nm. Percebe-se também que
realmente a platina prejudicou o processo de decaimento da banda de 507 nm. Ja pela
FIGURA 10 ¢ possivel afirmar que assim como no caso do compésito Pt-TiO, a banda em

340 aumenta inicialmente e depois decai. No entanto, apenas um ponto evidencia isto.
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FIGURA 10: Variacao da absorbancia com o decorrer do tempo para as bandas em (a) 340 e
507 nm e (b) somente em 340 nm na presenga + e auséncia ¢ de Pt sob radiacdo UV.

Com isto podemos sugerir que a reacdo que gera o aumento na banda de 340 ¢
catalisada pela platina. Porém, quando esta esta associada com TiO,, a reagdo ocorre em uma
velocidade significativamente maior. Esta diferenca de velocidade pode ser melhor
visualizada quando avaliamos as curvas de -In (C/Cy) vs t construidas a partir dos
experimentos de fotocatalise no UV, o que pode ser observado na FIGURA 11. Nesta figura, ¢
possivel verificar que a degradacdo AM apenas sob radiagdo UV segue uma reagdo de
primeira ordem apresentando coeficiente angular e de correlagio de 0,5h' e 0,9666

consecutivamente. Ou seja, o emprego de TiO, como fotocatalisador aumenta a velocidade em

mais de 7 vezes.
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FIGURA 11: Negativo do logaritmo da razdo entre concentracdo e a concentragdo inicial para
os catalisadores. 0 Pt-TiO,, o TiO,, + Pt ¢ 0 Sem catalisador sob radiacdo UV.

Apos estes estudos iniciais de fotocatalise a mudanga de cor da solugdo antes
da suspensao ser irradiada nos chamou a ateng¢ao. Iniciou-se entdo a investigacao desta reagao

e os resultados serdo apresentados na secao 8.2.

Até o presente momento percebemos que no sistema Pt-TiO, sob radiagdo
ocorrem dois tipos de reagdes, uma delas ja ¢ bem conhecida e se trata da degradagao AM
quando ¢ irradiado. Neste caso quando uma luz UV ¢ empregada e quando o TiO, ¢
empregado como fotocatalisador a velocidade de reagdo aumenta expressivamente. O
mecanismo desta reacdo ¢ de primeira ordem e a velocidade pode ser aumentada mais de 7

vezes quando o TiO, ¢ empregado como fotocatalisador.

Ja a segunda reacao que ocorre tem como principal caracteristica o aumento da
banda em 340 nm. Este aumento foi observado sempre que a platina estava no meio e
nenhuma vez quando ndo estava. Quando a platina ndo esta na forma de composito a queda da
banda em 507 nm ocorre de forma mais lenta. J& quando esta associada ao TiO, a taxa de

decaimento desta banda aumenta significativamente, o que sugere mais uma via de consumo
deste grupo cromoéforo.
Apesar do compdsito acelerar o decaimento da banda em 540 nm, o

decaimento da banda em 340 nm nao ocorre mais rapido que para o TiO, puro. Esta

ineficiéncia para fotocatalise ocorre tanto para a P25 sob luz solar, quanto para o TiO,
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preparado de forma idéntica a do compoésito. Com isto este sistema nao seria promissor para

aplicacdes em fotocatalise. A ideia de se aplicar o Pt-TiO, como fotocatalisador se torna ainda
mais inviavel quando se leva em conta os dois pardmetros mais importantes para se avaliar

um fotocatalisador, que sdo a velocidade de degradacdo e o custo do catalisador.

8.2 Catalise do Alaranjado de Metila

A reagao do AM sobre as amostras de Pt e Pt-TiO, foram monitoradas por
espectroscopia UV-Vis e os espectros de absorbancia das solugdes para ambos os
catalisadores tém o mesmo perfil de evolucdo cinética, tal como apresentado na FIGURA 12.
Muitos trabalhos descrevem a degradagdo completa do AM sob iluminagido em TiO, puro'**
13 resultando em uma solugdo praticamente sem absorc¢do na regido do UV-Vis. No entanto,
para ambas as amostras aqui estudadas, tanto Pt quanto Pt-TiO, no escuro, isto ndo ocorre,
uma vez que uma banda em 340 nm associada aos anéis aromaticos'*’, aumenta e em seguida
permanece constante, mostrando que compostos organicos ainda estdo presentes no meio
reacional. Além disso, a banda de 507 nm diminui durante o processo de reagdo,

demonstrando que a transformagdo provavelmente ocorreu no grupo azo que compde a

molécula de AM.
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FIGURA 12. Espectro UV-Vis da solugdo de alaranjado de metila apos diferentes tempos de
reagdo no escuro: a) Na presenca de particulas de Pt-TiO,: — 0 min —o— 2min —o0— Smin

—A— 15min —0— 60min. b) na presenca de particulas de Pt: — 0 min —o— 30min —o—
120 min —A— 240 min —0— 480 min.

As reacbes sobre Pt-TiO, e Pt foram acompanhadas por andlise de LC-UV-
MS/MS em que quatro compostos com 0 mesmo tempo de retencéo e m/z foram detectados,
(ver TABELA 2), o que indica que ambos 0s processos cataliticos conduziram aos mesmos
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produtos. O composto com tempo de retencéo de 5,00 min corresponde ao MO. As estruturas

dos produtos de reacdo foram propostos por comparacéo com o espectro de CID-MS/MS MO.

TABELA 2: Tempo de reten¢do e peso molecular das espécies presentes no meio reacional
para os dois catalisadores utilizados.

Material Tempo de Rentenc¢éo (min) m/z
5,38 318

. 5,00 304
PETIO; 4,22 290
3,82 276

5,40 318

Pt 5,01 304
4,27 290

3,83 276

Os dados de MS / MS de AM contém um pico em m/z 304, 289, 260, 240, 225,
e 156, que permite propor a via de fragmentagdo apresentada na (FIGURA 13). A maioria
destes fragmentos surgem devido a perda dos grupos CH3 (15 Da) e SO, (64 Da) (ver
TABELA 3). Os produtos da reagdo RP1, RP2 e RP3 também seguem esquemas de

m/z225

) -302/4 \ CHs3 _
Semen Bt

fragmentacao semelhantes.

. m/z 289

O\sog

m/z 260 m/z156
FIGURA 13: Estruturas propostas para os produtos de fragmentacao do AM.

Considerando estes resultados, pode-se concluir que a reagao do alaranjado de
metila sobre ambos, Pt-TiO, e Pt, produz os trés compostos mostrados na FIGURA 14. Dois

deles sdo produzidos por sucessivas N-desmetilagoes (RP1, m/z =291, e RP2, m/z=277) e o
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outro produto de reag¢do ¢ gerado por uma metilagao do anel aroméatico N, N-dimethyaniline

(RP3, m/z = 319 Da).

TABELA 3: fons caracteristicos no espectro MS/MS do AM e dos produtos de reagio.

fon MO RP1 RP2 RP3
[M-H] 304 276 290 318

[M-H-CHs] 289 - 275 -
[M-H-C;HeN] 260 - - 274
[M_H-SO-] 240 212 226 254
225 - 210 239

[M-H-CH;3-SOx]

[M-H-C,HsN-SO2] - - - 211

[CeHSOs ] 156 156 156 156
NN N=N
FI\* 803 ? 803
H miz 276 (RP1) CHs miz290 (RP2)
H3C
N=—
:'.c\'lq S0;
e miz 318 (RP3)

FIGURA 14: Estruturas propostas para os produtos de rea¢ao do alaranjado de metila.

De acordo com estas analises, os produtos de reacdo RP1 e RP2 foram gerados
por perdas de grupos metila a partir do N,N-dimetil agrupamento amina. O ion precursor de
RP2 (m/z 276) produz fragmentos de m/z 212 (perda de SO,) e, m/z 156, que aparece nos
espectros MS / MS de todos os trés produtos. O pico em m/z 156 ¢ uma boa impressao digital

da porcdo benzenossulfonica, o que indica que essa parcela, permanece intacta durante a
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reacdo. Por outro lado, o ion precursor provenientes de RP1 (m/z 290) produz fragmentos de

m/z 275, 226, e 210. Tais ions correspondem a perdas de grupo metila, grupo SO,, € uma
porcdo de metil-SO,, respectivamente. O terceiro produto, RP3, com Mw 14 Da, que ¢ maior
do que a do precursor MO, foi detectado por analise de LC-MS. No entanto, tanto AM e RP3
tém espectros MS/MS similar. Estes resultados sugerem que o esqueleto basico do RP3 ¢
mantido, porém, com um grupo metila substituindo um 4tomo de hidrogénio em um dos anéis
aromaticos. O espectro MS/MS para o produto de reagdo revelou um fragmento idnico em
m/z 156, indicando que este metila adicional ndo ¢ limitado a uma por¢ao benzenossulfonico,
mas ¢ limitado ao anel N,N-dimetilanilina. Essa proposta ¢ suportada pelos outros ions
observados no espectro MS/MS do RP3 (FIGURA 14). Os fragmentos i6nicos em m/z 274
([IM-H-C2H6NY), 254 ([IMH-SO2]) e 239 ([MH-CH3-SO2]") sdo idénticos aos presentes no
espectro MS/MS do AM, com a adi¢dao de 14 da. Finalmente, o espectro MS/MS do RP3,
também contém um ion [MH-C2H6N-SO,] em m/z 211.

Os espectros de UV-Vis de cada produto de reacdo (FIGURA 15) foram uteis
para a confirmagdo das atribui¢des estruturais feitas com base nos dados de MS. As curvas
estdo deslocadas 0,2 unidades no eixo das ordenadas para uma melhor apresenta¢do. Os
produtos com um tempo de retengao de 3,8 (RP2) e 4,2 (RP1) minutos exibem absor¢des na
regido de 400 a 500 nm, bem como o AM nao reagido, cujo tempo de retencao ¢ de 5,0 min.
Portanto, o produto RP2 parece ser o principal responsavel pela absor¢do em 440 nm. Todos
os produtos de reacdo absorvem na faixa de 300-400 nm o que explica o aumento da banda

nesta regido. Em conclusdo, os compostos sdo os mesmos para ambos os catalisadores.
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FIGURA 15:Espectro UV-VIS dos diferentes produtos de reacdo gerados pelos dois tipos de
catalisadores. — o— Pt-TiO, and —o— Pt.

Depois de provar que os produtos sdo os mesmos, o0 mecanismo foi investigado
por mudangas na drea de cromatografia de acordo com o tempo de reagdo (ver FIGURA 16).
Para ambos os catalisadores, a concentragdo de AM diminuiu exponencialmente, mas com
diferentes constantes de velocidade especificas. No caso do catalisador de Pt, a concentracao
dos produtos de reacdo RP1 e RP2, aumenta inicialmente e depois de alguns minutos diminui
até¢ um valor constante. J& empregando a Pt em TiO,, a concentragdo de RP1 ¢ RP2 aumenta e
permanece constante apos alguns segundos. Os resultados obtidos até agora ndo permitem

propor qualquer explicagdo para a diferenga na na velocidade da reagao.
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FIGURA 16: Mundancas na area cromatografica para o AM e seus produtos de reagdo. a)
Pt-TiO, e b) Pt. —0— MO, —o— RP1, —o— RP2, —A— RP3.

Um fato interessante que pode ser discutido ¢ que, apesar de nas curvas
espectrais da FIGURA 12 ndo absorbancia significativa na faixa espectral entre 400-500 nm,
onde alguns compostos como RP1 e RP2 absorvem (FIGURA 15). Surge entdo a seguinte
duvida: como estes compostos estdo presente no meio reacional ao final da reagdo e mesmo
assim ndo ha absorcao significativa na regido do espectro, onde estes compostos absorvem?
Uma explicagdo para isto € considerar que tanto, RP1 e RP2, apresentam uma absortividade
molar extremamente baixa, logo, mesmo estando no meio, quase nao ha absor¢ao de luz nesta
regiao.

A FIGURA 17 mostra o perfil da difracdo de raios-X para as amostras de Pt e
Pt-TiO,. A porcentagem de fase e o tamanho médio de cristalito, foi calculado pelo método de
Rietveld. Os dados extraidos da DRX assim como aqueles de area superficial, medidos por

BET estiao na TABELA 4.

O tamanho médio de cristalito calculado para Pt, foi de 53 nm, enquanto que as
nanoparticulas de compostos de Pt-TiO, apresentaram uma significativa redu¢do no tamanho
do cristalito da Pt (27 nm). As porcentagens de fase na amostra Pt-TiO, foi de 76,9% de TiO,
o qual se encontrava principalmente na forma de anatase (com vestigios de fase rutilo) e
23,0% de Pt fase metalica o que ¢ muito proximo da sua composi¢do nominal (20,0% de Pt).
Nestas amostras, o tamanho médio de cristalito era de 23 nm. As areas superficiais calculadas
foram de 2,3 ¢ 50,8 m*g! para as amostras de Pt e Pt-TiO,, respectivamente. Para efeitos de
comparagdo, o pé de TiO, puro, preparado utilizando o mesmo processo, conduz a um
material contendo praticamente 100 % de fase anatase com cristalitos de 14 nm e uma 4rea

superficial de 67 m*g™.
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FIGURA 17: Difratograma das amostras de a) Pt-TiO, m Anatase ® Pt e b) Pt

Comparando estes dados, podemos dizer que a fase da platina se encontra
completamente segregada, uma vez que toda a quantidade da substancia utilizada na sintese se
apresentou na forma de Pt pura. Pelas areas de superficiais, Sger, medidas por BET percebe-
se um decréscimo de 22 vezes em relagdo a Pt depositada sobre o TiO,, enquanto que o
tamanho de cristalito foi apenas 2 vezes menor. Isso indica que a platina pura apresenta uma

estrutura muito mais compacta que a estrutura das particulas de Pt-TiO,, como ¢ esperado.

TABELA 4: Parametros quantitativos da analise de raios-X e BET.

Porcentagem de Fase (100 %) D (nm)
Sample Pt anatase rutile anatase Pt Sger (m?g™)
TiO, - 100.0 0.0 14 67
Pt-TiO, 23.1 76.9 0.1 23 27 50.8
Pt 100.0 - - - 53 2.3

A FIGURA 18 apresenta a imagem de microscopia eletronica de transmissao
de uma amostra de Pt-TiO,. Nesta figura, é possivel observar a existéncia de TiO,

nanoparticulas formadas por mais de um cristalito, que ancora o cristalitos Pt sobre eles.
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FIGURA 18: Imagens de microscopia eletronica das amostra de Pt-TiO,

Antes de entrar na diferenca cinética da reacao, ¢ importante salientar que, na
auséncia de luz UV ndo hé reagdo do AM sobre TiO, puro. As curvas de cinética de reacdo
para os catalisadores sdo apresentadas na FIGURA 19. E facil observar que a taxa de reago
sobre Pt-TiO, ¢ extremamente maior do que aquelas sobre Pt. Estes dados estdo resumidos na
TABELA 5, em que as constantes de velocidade de reagdo foram calculadas usando diferentes
formas de normaliza¢do. Em geral, na literatura, o pardmetro mais importante ¢ a massa de
platina empregada, sendo que este parametro, k., ¢ um dos que determinam o custo total do
processo. Em seguida, na TABELA 5, considerando-se esta forma de normalizacdo, pode-se
observar que a reacdo nas amostras de Pt-TiO, ¢ 266 vezes mais rapida do que em
nanoparticulas de Pt. Agora, levando em conta apenas a mudanga na area superficial, ksger, @
constante de velocidade ¢ 18 vezes mais elevada para o Pt-TiO, em relagdo a Pt. Finalmente,
considerando-se os dois pardmetros de normaliza¢do, massa de Pt e area de superficial, ko, a

reagdo nas amostras de Pt-TiO, ¢ de 12 vezes mais rapida.

Como descrito acima, um critério importante para mostrar as vantagens das
amostras binarias, como aqui descrito, ¢ o seu custo e, portanto, a coluna 1 da TABELA 5
apresenta o resultado mais impressionante. De um ponto de vista mais fundamental, os
valores de k normalizados pela massa de Pt e area superficial, apresentado na coluna 4, sao
mais provocantes. Usando esta forma de normalizagdo, os resultados devem vir das
propriedades eletronicas das amostras. As mudancas em tais propriedades eletronicas podem

estar relacionadas a uma dopagem do TiO, com atomos Pt. Esta hipotese ndo é provavel uma
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vez que a quantidade total de Pt proveniente do acido adicionado a solu¢do do precursor,

20 % mol / mol, foi completamente identificada na forma de fase segregada nas particulas

formadas, como pode ser observado na TABELA 2.

Uma explicagdo para o aumento da velocidade pode ser o efeito NEMCA ja
apresentado na secao 4.1. No entanto como este efeito ocorre em sistemas eletroquimicos, €
exige a existéncia de um campo eléctrico aplicado ® Por consequéncia, esta tltima proposi¢do
ndo ¢ provavel uma vez que ndo existe um campo eléctrico externo aplicado as amostras

durante os ensaios aqui descritos.

Outra explicagdo possivel pode ser o refor¢o da atividade catalitica devido ao
efeito de forte interagdo metal-suporte, SIMS, ja apresentado na se¢do que ocorre quando
uma camada de 6xido, de baixa valéncia, recobre as nanoparticulas metalicas -'*®, De fato, o
efeito do suporte existe mas sua origem ainda ¢ desconhecida, logo, afirmar que este efeito € o
unico responsavel pelo aumento da atividade catalitica ainda ndo ¢ possivel mas deve estar

presente.

Uma terceira hipotese para o aumento da velocidade da reacdo ¢ a formagao de
nanopilhas que também j4 foi descrita na se¢do 4.1. No nosso caso este direcionamento do

fluxo de elétron, pode estar auxiliando na troca de cargas entre as espécies presentes no meio.
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FIGURA 19: Curvas de cinetica de primeira ordem. (0) Pt-TiO, and (o) Pt.

TABELA 5: Constante de velocidade absoluta, k, normalizada pela massa de platina, km, area

superficial, kg, massa de platina e area superficial, k.

Material K(10°min")  Kn(min"ge') Ks(10°g min"m?) Kms(g min"'m2ge™")

Pt-TiO, 449 29,3 8,84 0,577
Pt 1,13 0,110 0,491 0,048
Razao 397 266 18,0 12,0

Afim de investigar o efeito da concentragdo de Pt na velocidade de reagdo,
reacdes com diferentes concentragdes nominais de Pt foram preparadas e queimadas nas
mesmas condigdes. A FIGURA 20 mostra os valores das constantes de velocidade para as
amostras preparadas. O valor 0 para amostras puras de TiO, ¢ tedrico, uma vez que quando so6
o TiO, foi empregado nao houve catdlise. Pelos valores nota-se que o valor da constante passa
por um maximo e depois segue caindo nos ultimos dois pontos. A presen¢a de um maximo na
curva ¢ uma forte evidéncia de que hé a participacao dos dois materiais e que pode estar estar
ocorrendo a formagdo de uma pilha galvanica. Uma vez que a corrente catddica deve ser
obrigatoriamente igual a anddica em todo sistema eletroquimico, a corrente elétrica passa por
um maximo quando nenhuma das regides, catddica ou anoddica esta limitando a corrente. Uma
forma de se obter 0 maximo de corrente ¢ aumentar ou diminuir razdo entre a area catodica ou
anodica conforme uma ou outra estd limitando a corrente. Isto ocorre porque cada regido
apresenta diferentes parametros que controlam o valor da corrente. Dentre estes parametros
estd a concentracdo e mobilidade dos reagentes, além da area eletroativa e o potencial de
oxidacdo e reducao. Para exemplificar esta questao, suponhamos nas mesmas condi¢des que o

material empregado como anodo consegue promover uma corrente 3 vezes maior que o
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catodo. Logo para atingirmos o maximo de corrente € preciso que o catodo possua uma area 3

vezes maior que a do anodo. No nosso caso esta situagdo otima deve ocorrer quando uma

porcentagem molar de Pt est4 por volta de 20 %.

Uma outra explicagdo ¢ que as reagdes ocorram em duas etapas e da mesma
forma que pensamos para a corrente elétrica pode ser pensando aqui. Se um dos materiais
apresenta uma cinética diferente, a area deste deve ser aumentada até que a velocidade das

duas reagdes atinja o mesmo valor.

Nas duas hipdteses apontadas acima também deve ser considerar a distribuigao
de area em cada material. Uma vez que as espécies precisam migrar para o sitio, sobre o sitio
e no segundo caso de um sitio para outro. Com isto a forma como a 4rea de cada material estd
distribuida sobre a é4rea total do compdsito também deve ter um efeito importante no caso

apresentado.
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FIGURA 20: Variagao da constante de velocidade com a porcentagem molar de Pt

Logo, percebemos que tanto o efeito de SIMS quanto a formacdo de nano-
pilhas podem estar ocorrendo e a partir dos dados apresentados nao é possivel discernir entre

as mesmas.

A reacdo do alaranjado de metila, catalisada por platina, produz os mesmos
produtos de reagdo tanto pura tanto quando suportada em TiO,. Diferentes formas de

normalizag¢do foram utilizadas para comparar a constante de velocidade de reacdo. Tendo em
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conta apenas a massa de Pt, a reacdo sobre a superficie de Pt-TiO, € 266 vezes mais rapida, ou

seja, seria necessario muito menos platina para realizar algum processo quimico de interesse,
o que diminui extremamente o custo final da produgdo. De um ponto de vista mais
fundamental, considerando que a densidade de sitio ativos € constante nas duas formas de
platina, quando normalizamos pela massa, pela area superficial e pela massa de platina
empregada, a reagdo ainda assim ocorreu 12 vezes mais rapida quando Pt-TiO, foi
empregado. Este resultado ¢ muito importante, pois, através desta forma de normalizagdo, o
aumento observado deve ter surgido a partir das propriedades eletronicas das particulas e da
interface entre os componentes do composito. Diferentes explicacdes podem ser propostas
para explicar os nossos dados, e considerando os resultados obtidos, a formagao de uma célula
nano-eletroquimica nos parece a mais provavel. E importante salientar que mais esforgos
experimentais devem ser realizados para alcangar um modelo mais embasado

experimentalmente.
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9 Conclusoes Finais

Apesar de nenhum dos catalisadores empregados terem efetuado a degradagao
do alaranjado de metila sob luz solar o estudo revelou um nova rota para melhora da atividade
catalitica da platina. No entanto, ¢ necessario comparar a atividade com a literatura. Para isto
¢ preciso aplicar este sistema em reagdes e condi¢des padrdes que possibilitem tal

comparacao.

A concentragdo de platina apresenta um ponto de maximo muito acentuado
mostrando que a area exposta de cada catalisador tem papel crucial para atingir atividades tao
elevadas do catalisador. No entanto mais pontos sdo necessarios na FIGURA 20 para obter um
ajuste empirico que aponte o ponto maximo e possibilite chegar no maximo de atividade do

compdsito.

O existéncia de um ponto de maximo ¢ uma evidéncia de que os dois materiais
devem participar da reacgdo, sendo que, quando puros a velocidade da reagdo é muito baixa
para a platina e ndo ocorre para o para TiO,. Isto também justifica o fato de nenhum outro
trabalho, empregando o mesmo sistema, ter notado a ocorréncia desta reacao. Nestes trabalhos
os autores observaram apenas o decaimento normal da banda em 507 nm e empregaram

quantidades de platina de até¢ 5 %, ou seja, estavam antes do aumento abrupto.

Outro ponto importante € que a primeira etapa de degradacao do alaranjado de
metila ocorre sem gastos de energia, uma vez que lampada se encontra desligada. Com isto, o
processo de degradagdo pode ocorrer em duas etapas e uma economia no processo pode ser

obtida.
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10 Propostas Futuras

-Preparar o sistema Pt-TiO, em diversas concentragdes e aplicar em sistemas
comerciais como water gas shifi, reducdo de hidrogénio, oxidacdo de CO, reforma de

hidrocarbonetos, Fischer-Tropsch dentre outras.

-Imobilizar as particulas sobre eletrodos condutores e estudar aplicagdes para
oxidacdo de combustiveis renovaveis e redu¢ao de O,. Com isto avaliar a potencialidade do

material para aplicacdes em células a combustivel.

Apb6s a imobilizagdo das particulas em eletrodos pode se efetuar a
caracterizacdo eletroquimica e identificar como cada caminho catédico ou anddico ¢
influenciado pela concentragdao dos reagentes da reagdo. Como temos um material constituido
de dois sitios um catédico outro anddico, um tratamento como eletrodo misto que ¢ bem

estabelecido na literatura pode ser desenvolvido.

-Caracterizar o material e tentar correlacionar os parametros estruturais com as
respostas cataliticas. Como foi dito no decorrer da tese, o tamanho ¢ o formato tem grande
influéncia na atividade catalitica. Da mesma forma compreender como estdo as interfaces
entre os materiais ¢ dentro de cada material podem trazer informag¢des importantes que
apontem o motivo de um maximo tdo acentuado na atividade catalitica. Técnicas de
microscopia podem dar ideia da area exposta de cada catalisador e permitir a correlacao
destas areas com a atividade catalitica. Numa forma mais profunda estas técnicas poderiam
ser empregadas com o corante no meio. Uma vez que pelas curvas de cinética ha periodos de
estados quase estaciondrios que podem permitir observar a interagdo entre as espécies € o
catalisador. Uma vez que isto ocorra, pode-se enfim chegar na principal evidéncia de como

cada material esta atuando.

Microscopia Raman, micro-Raman podem dar informagdes importantes sobre
os modos vibracionais das fases presentes e das interfaces. Estas técnicas aplicadas in situ
podem também dar informagdes sobre a interagao do corante com os catalisadores, uma vez

que moléculas adsorvidas apresentam modos vibracionais diferentes daquelas ndo adsorvidas.
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