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RESUMO:

A producdo foto-catalitica de hidrogénio por iluminacdo de uma suspensdo de nanoparticulas
de d6xidos semicondutores apresenta vantagens atractivas sobre outros métodos de elevado
custo, como a electrolise. Como barreira tecnoldgica a aplicacdo comercial daquela
tecnologia salienta-se a sua baixa eficiéncia. Neste trabalho demonstra-se 0 aumento na
eficiéncia da producdo foto-catalitica de hidrogénio a partir de agua, utilizando poluentes
organicos como agentes sacrificiais. Os catalisadores desenvolvidos permitem também
estender a aplicacdo do processo a utilizacdo de luz solar directa ou luz artificial,
fundamental para o avango e implementacdo da tecnologia.

INTRODUCAO:

A relevancia do dioxido de titdnio como material foto-sensivel para aplicacdes de
mineraliza¢do de compostos organicos e producdo de hidrogénio baseia-se na sua reactividade
e excelente resisténcia a foto-corrosdo em ambientes aquosos agressivos. Os metodos de
sintese e processamento podem ser relativamente simples e de baixo custo, permitindo a
alteracdo das propriedades da titania, tais como o hiato de banda - determinante na sua
estrutura electrénica e essencial na absorcao de energia solar.

Actualmente a eficiéncia na obtencdo de hidrogénio solar utilizando titania [1-5] é ainda
muito baixa devido principalmente a recombinacdo dos pares electrdo/lacuna produzidos no
processo fotocatalitico- gerando calor ndo produtivo, e ao facto do hiato de banda do TiO,
(~3.2 eV) so permitir a utilizacdo de luz UV. A utilizacdo de luz visivel mediante a
modificacdo do dioxido de titdnio podera contribuir para a utilizacdo do semicondutor na
producdo eficiente de hidrogénio solar [3,6,7,8].

Neste trabalho demonstra-se a producdo de hidrogénio solar utilizando um catalisador
desenvolvido para o efeito. O catalisador baseado no didxido de titdnio modificado com
metal nobre ¢ utilizado na producéo de hidrogénio utilizando solu¢bes aquosas com adicdo de
poluente organico (etanol) como agente sacrificial. Exemplifica-se também o efeito do
catalisador na degradacdo de corantes actuando sob o efeito de luz visivel com vantagem
sobre catalisadores comerciais.

A integracéo facil com outras tecnologias de tratamento de efluentes, a utilizagdo versatil do
catalisador em suspensdo ou depositado na forma de filme fino, a sintese de catalisadores de
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acordo com a aplicagdo (tailor-made), a mineralizacdo total de efluentes organicos sem
residuos, sdo algumas das vantagens da tecnologia.

Experimental:

Neste trabalho, a producdo de hidrogénio com simultdnea mineralizacdo de etanol foi
efectuada num sistema fotocatalitico constituido por um reactor alojado numa caixa metalica
de seguranca contendo uma lampada imersivel UV de vapor de mercurio, refrigerada com
agua. A saida do reactor foi conectada a um sistema volumétrico para medida do volume de
gases produzido utilizando o método da bureta invertida. A figura 1 mostra o sistema
fotocatalitico utilizado.

Fig.1.- Sistema utilizado para a producéo de hidrogénio solar com simultanea mineralizacéo
de etanol, utilizando titania modificada como catalisador.

O catalisador, didxido de titdnio modificado com metal nobre, na forma de pd finamente
dividido, foi sintetizado utilizando tecnologia sol-gel e é referido neste trabalho como TMe
[9]. O Degussa P-25 foi também utilizado como catalisador base para “doparem” com ides
metalicos com o objectivo de diminuir a recombinacéo de pares electrdo-lacuna produzidos
no processo foto-catalitico, catalisador referido como DMe.

A difraccdo de Raio-X e a microscopia electronica de varrimento (MEV) foram utilizados
para caracterizar os materiais sintetizados ou modificados.

Os gases produzidos durante a producdo foto-catalitica de hidrogénio foram identificados por
cromatografia gasosa (CG) utilizando um cromatoégrafo micro GC 3000 da Agilent, equipado
com colunas para detecgdo de metano e dioxido de carbono e de hidrogénio e monoxido de
carbono. Apos diversos estudos para a optimizagdo do processo foi seleccionada uma
concentragdo de TiO;, de 0.5g/L [9]. A concentragdo de etanol utilizada foi de 5M. Neste
trabalho reportam-se os resultados do efeito da temperatura do efluente, para uma
concentracdo fixa de foto-catalisador.
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No caso da degradacdo do corante azul de metileno, a quantificacdo da degradacdo do
orgénico foi feita mediante medicGes da caréncia quimica de oxigénio (CQO) de aliquotas
retiradas a tempos seleccionados de acordo com o andamento da reaccgao.

RESULTADOS:

A figura 2a) mostra os espectra de difraccdo de Raio-X para o didxido de titanio comercial e
modificado, TMe, mostrando a presenca de anatase e rutilo. A morfologia tipica dos pds de TiO,
utilizados como catalisadores neste trabalho foram observados ao microscopio electrdnico a uma
ampliacdo de 40000X, ver figura 2b), exibindo tamanho de particula & nanoescala.

Na figura 3 mostram-se resultados tipicos da producdo foto-catalitica de hidrogénio por iluminagéo
UV de uma suspensdo de nanoparticulas de titanio modificado, TMe, numa solugdo aquosa de etanol
5M para temperaturas de 30 e 50°C. Os resultados mostram a variacdo da quantidade de gases
produzida em funcdo do tempo de irradiacdo e uma aumento da velocidade de reaccdo com a
temperatura. Por CG foram identificados, como produtos de reac¢do na fase gasosa, o hidrogénio, o
metano e o didxido de carbono.
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Fig.2.- Espectro de Raio-X dos catalisadores TMe e Degussa P-25 comercial (a). Morfologia
tipica do catalisador modificado utilizado, TMe (b).

1512



7000

6000 -

5000 -

— J
2 4000
2 3000 -
2000 -
1000 + —e—30°C 50°C
0 L
0 20 40 60 80 100 120

Tempo/min.

Fig. 3- Volume de gés produzido em fungdo do tempo de irradiacdo UV, a partir de uma
solucgdo aquosa de etanol 5M a pH 11, para temperaturas de 30°C e 50°C, utilizando o
catalisador desenvolvido TMe.

Um estudo que inclui o efeito da temperatura até 70°C estd em curso, assim como a
quantificacdo da concentracdo de gases produzidos.

O hidrogénio é produzido por um processo de reducdo que envolve a reducdo de protdes por
electrGes que sdo capturados no metal (Me) depositado sobre as particulas de TiO,. A reac¢do
geral da producdo de hidrogénio a partir de etanol é representada pela equagdo (1). O
mecanismo inclui a formacdo de &cido acético que da lugar a formagdo de metano e CO..
Outra possibilidade para a formagédo de CH, é a hidrogenacéo do CO,.

C,HsOH + H,O — CH4 + CO, + 2H, (l)
O tipo de catalisador desenvolvido, tem capacidade para o degradagéo de efluentes contendo
corantes, como por exemplo azul de metileno, quando exposto a radiagéo visivel.

A figura 4 compara a degradacdo do azul de metileno numa concentracdo de 10 ppm
utilizando didxido de titdnio Degussa P-25 e o catalisador desenvolvido referido por DMe

(catalisador comercial modificado), ap6s exposi¢édo a radiacdo UV e visivel respectivamente,
com excelentes resultados.
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Fig.4.- Comparacdo da degradacéo (%) de azul de metileno - 10ppm Vs tempo de irradiacéo,
sob a accdo de luz UV e visivel utilizando Degussa P-25 e o catalisador comercial modificado
TMe, respectivamente (a). Remocéo da cor do efluente evidente nas aliquotas retiradas para
andlise, apos diferentes tempos de exposicédo a radiacdo UV (b). A % de degradacdo foi
estimada em base a valores de CQO.

COMENTARIOS FINAIS:

Foram desenvolvidos catalisadores apropriados para produgdo de hidrogénio solar com
simultanea mineralizacéo de etanol.

Neste trabalho o catalisador sintetizado no laboratério exibiu taxas de degradagcdo muitas mais
elevadas, utilizando luz visivel, do que aquelas publicadas até agora na literatura para corantes
tais como o azul de metileno [5].

Os trabalhos de investigacdo em curso incluem o desenvolvimento de novos materiais
semiconductores nano-estruturados e multi-funcionalizados com resposta foto-catalitica
efectiva para a utilizacdo de luz visivel, de modo a estender a aplicacdo do processo a
utilizagdo de luz solar directa ou luz artificial, fundamental para o avanco e implementagéo
da tecnologia.
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