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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados uma série de novos compositos de TiO,rGO e TiO,-g-C3Ny, como base para o
desenvolvimento de fotocatalisadores ativos na produgdo de hidrogénio solar a partir de solu¢des aquosas de etanol.
Os compositos foram dopados com metais nobres e de transi¢do (Pt, Au e Cu), tendo sido estes fotodepositados a
partir dos respetivos sais. Para 6 h de irradiagdo UV, o volume de gas produzido com os catalisadores TiO,-Pt1.5%
e TiOz-Aul.5% ¢ semelhante, embora com perfis de velocidade diferentes, que mostram 2 declives no caso da Pt. A
substitui¢ao da Pt por Cu deu resultados promissores em termos de gas produzido, ainda que nas presentes condi¢des
experimentais ndo foi significativamente alterado pela presenca de rGO ou g-C3N4. A irradiacdo continua até 24 h
evidenciou velocidades constantes para os fotocatalisadores TiO»-Cu contrariamente ao TiO»-rGO3%-Pt3.8% cuja
produgdo de gas parou pelas 12 h, devido a envenenamento pelos produtos de oxidagdo do etanol. A substituicdo de
Pt por Cu revela-se também vantajosa considerando as questdes associadas a escassez e custo da Pt.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrogénio solar, Fotocatalisador, Oxido de titanio, Oxido de grafeno, Nitreto de
carbono, Metais nobres, Metais de transi¢do, Aguas residuais

ABSTRACT

In this work, a new series of composite materials based on TiO>.rGO e TiO,-g-C3N4 were synthesized in the search
for active photocatalysts for solar hydrogen production in aqueous ethanol containing solutions. The composites were
doped with noble and transition metals (Pt, Au ¢ Cu), which were photodeposited from solutions of their respective
salts. Using UV irradiation up to 6 h, photocatalyst TiO,-Pt1.5% and TiO;-Aul.5%, produced similar amounts of gas
but their production rate profiles were different, with a 2 slope profile in the case of Pt. The substitution of Pt by Cu
gave promising results in terms of volume of gas produced, which in the present experimental conditions was not
significantly influenced by the presence of rGO or g-C3N4. Continuous irradiation up to 24 h evidenced constant
hydrogen production rates for TiO,-Cu photocatalysts over the whole testing period, contrary to TiO,-Pt composites
that stopped producing hydrogen after 12 h, due to active site poisoning by ethanol oxidation products. Pt substitution
by Cu is also advantageous in tackling the associated Pt scarcity and cost issues.

KEYWORDS: Solar Hydrogen, Photocatalysts, Titanium oxide, Graphene oxide, Carbon nitride, Nobel
metals, Transition metals, Residual waters
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de sistemas de energia limpa e sustentavel para responder ao crescente consumo mundial de
energia, promover a redu¢do da dependéncia de combustiveis fosseis e impacto ambiental, ¢ um dos principais
desafios de nossos dias. Considera-se que num cendrio energético mais sustentavel, o hidrogénio como vetor de
armazenamento representa uma opgdo atrativa para uma descarbonizagdo profunda do sistema energético ¢ da
mobilidade. As tecnologias disponiveis para a producdo do hidrogénio apresentam graus diversos de maturidade
tecnologica, sendo que a utilizagdo de catalisadores semicondutores ¢ luz solar como fonte de energia ¢ ainda
emergente (Christoforidis et al. 2017, Fajrina et al. 2019).

Nas tltimas décadas inimeros fotocatalisadores tém sido desenvolvidos a partir de TiO» devido ao seu elevado poder
de oxidagdo, baixo custo, baixa toxicidade e elevada estabilidade (Cai et al. 2019). No entanto, apesar destas
vantagens, o TiO; apresenta grandes limitagdes como fotocatalisador dada a elevada velocidade de recombinagdo de
eletrdo-buraco e alto valor de hiato de banda (~3.2 eV), com a consequente baixa eficiéncia na utilizagdo de luz solar
(Trang et al. 2019; Yu et al. 2020).

Assim, os esforgos de I1&D no LNEG, centram-se em estratégias para conseguir uma mais efetiva separagdo ¢
transporte de cargas na superficie do semicondutor, combinando:

- a deposi¢do de metais com capacidade para retardar a recombinacdo de eletrdes e promover reagdes redox para a
producdo de hidrogénio a partir da agua, utilizando a platina como material de referéncia, que pela sua eficiéncia é
um dos dopantes mais utilizados;

- a adi¢@o de adequados “sequestradores” de buracos como agentes sacrificiais, sendo os alcoois de cadeia curta
selecionados por induzirem altas taxas de producdo de hidrogénio (Ribao et al. 2019, Kumaravel et al. 2019), e ainda
- a integracdo no fotocatalisador de materiais carbonaceos tais como o 6xido de grafeno reduzido (rGO) ou nitreto de
carbono grafitico (g-C3N4), que tem atraido o interesse devido a promog¢do de uma maior area ativa no fotocatalisador,
maior mobilidade dos portadores de carga e uma mais eficiente utilizagdo da luz com extensdo de absor¢do no visivel
(Ribao et al., 2019, Lin et al., 2018).

Outro aspeto considerado como um dos fatores chave para a viabilidade comercial da producdo fotocatalitica de
hidrogénio ¢ reduzir/eliminar o uso de materiais nobres como a platina dado o seu custo elevado e escassez. No
entanto, a substitui¢do da platina por metais mais abundantes e mais baratos como o cobre, ferro e cobalto (Cao et al.
2020) continua a ser um desafio por superar no que diz respeito ao desenvolvimento de novos fotocatalisadores, sendo
atualmente o tema de numerosos projetos de investigagéo.

Neste trabalho, o TiO; ¢ utilizado como material base para a sintese de novos sistemas ternarios, integrando, por
dopagem, metais (nobres ou de transi¢do) e também rGO ¢ g-C3N4, de modo a melhorar as propriedades acima
mencionadas, com o objetivo global de aumentar a eficiéncia do processo fotocatalitico. Estes novos fotocatalisadores
foram testados na produ¢@o de hidrogénio a partir de solugdes aquosas contendo agentes sacrificiais como o etanol e
o glicerol, compostos que estdo presentes em aguas residuais de diversas industrias, de modo a avaliar e integrar o
potencial da producao fotocatalitica de hidrogénio com processos de remediacdo de aguas residuais e valorizacao de
residuos.

EXPERIMENTAL

Foram sintetizadas varias séries de novos fotocatalisadores compdsitos tendo como base TiO»-rGO e Ti0,-g-C3Ny4
utilizando metais nobres e de transigdo (Pt, Au e Cu), de acordo com o esquema apresentado na Fig. 1.

Os compositos TiO,- rGO foram sintetizados por um método hidrotermal utilizando GO e TiO, Degussa P25 como
materiais base, numa mistura etanol/agua a 125 °C durante 4 h. A preparagao dos catalisadores contendo Pt, Aue Cu
foi feita por fotodeposigdo, a partir de sais precursores dos respetivos metais em solugdes de aquosas de 10 % de
metanol (v/v), sob radiagdo UV.

Para os compositos TiO,-g-C3Ns, o nitreto de carbono grafitico foi obtido por polimerizagdo envolvendo a
condensagdo térmica de precursores ricos em azoto, neste caso, melanina, seguido-se tratamento térmico em mufla
(Heracus M110, Tnax=1000°C). Neste procedimento, a mistura TiO, Degussa P25 e g-CsN4 foi previamente
homogeneizada em metanol sob agitagdo magnética durante 24h, centrifugada e seca em estufa a 60 °C durante a
noite e depois aquecida a 5 °C min™! até 450 °C e mantida durante 2 h a esta temperatura. Os catalisadores contendo
Pt e Cu foram obtidos por fotodeposi¢do, como descrito acima ou por tratamento térmico, em que neste caso, a
mistura foi feita com agua, homogeneizada sob agitagdo magnética durante 1h, evaporada num rotavapor e seca em
estufa a 60 °C durante a noite. A mistura sélida obtida foi aquecida a 6 °C min™ até a 450 °C e mantida durante 30
min a esta temperatura.
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Fig. 1. Esquema de sintese dos fotocatalisadores utilizados neste trabalho.

A caraterizacdo quimica e fisica dos fotocatalisadores foi efetuada por analise elementar, ICP-OES, SEM, TEM, XPS
e Refletancia Difusa. A partir dos espectros de Refletancia Difusa foi possivel verificar uma redugao dos valores de
hiato de banda dos novos fotocatalisadores, em relagdo ao valor do TiO», o que potenciou estudos em curso utilizando
irradiacao por luz visivel.

Os novos fotocatalisadores foram utilizados na produgéo de hidrogénio por irradiagdo com luz ultravioleta a partir de
solucdes aquosas contendo agentes sacrificiais (etanol e glicerol), como solu¢cdes modelo de aguas residuais ricas
nesses compostos, provenientes, por exemplo, das industrias vinicola e da producdo de biodiesel.

Os ensaios de produgdo fotocatalitica de hidrogénio foram realizados num reator de 250 mL de vidro borossilicato
equipado com tubo de imersdo duplo de quartzo onde foi colocada a lampada UV-VIS de vapor de merctrio de 450W.
Num ensaio tipico, a suspensdo do fotocatalisador (125 mg) na solug@o aquosa de agente sacrificial (250 mL) foi
primeiro homogeneizada num banho de ultrassons durante 15 min, em seguida o seu pH foi ajustado para um valor
especifico, com solugdo aquosa de 4cido cloridrico ou hidroxido de sodio, e depois transferida para o reator. A mistura
reacional foi aquecida a temperatura escolhida para o ensaio e o sistema foi purgado com N, durante 15 minutos antes
de se proceder a irradiacao.

O volume dos gases produzidos foi medido pelo sistema de deslocamento de coluna de 4gua em bureta invertida. No
final de cada experiéncia o gas assim coletado foi analisado num Micro GC 3000 da Agilent, com colunas apropriadas
para a detecao de H,, CO, CH4 e CO».

RESULTADOS E DISCUSSAO
Resultados selecionados da caracterizagdo dos fotocatalisadores sintetizados sdo apresentados na figura 2, para o

composito TiO2-rGO1%-Pt3.8 wt%, incluindo SEM/EDS e TEM evidenciando agregados nanométricos e deposigao
de nanoparticulas de Pt no TiO,, distribuidos uniformemente.

Fig. 2. Imagem de SEM (a), espetro EDS (b) e imagem de TEM (c) do composito TiO-rGO1%-Pt3.8 wt%.
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A Tabela 1 e a figura 3 mostram os resultados de analise elementar e o espetro FTIR do nitreto de carbono grafitico
(g-C3Ny) sintetizado a partir da melanina, respetivamente. A razao atdmica de C/N obtida por analise elementar esta
de acordo com o descrito na literatura (Zhao et al. 2018). O espetro FTIR de g-C3N4 mostra trés zonas de vibragéo
carateristicas deste tipo de compostos (Yang et al. 2017), assim sdo observadas as unidades de triazinas (~800 cm"
1, as vibragdes de estiramento das ligagdes CN dos heterociclos (1200-1600 cm™) e as vibragdes de estiramento das
ligacdes NH dos grupos anima (~3200 cm™).

Tabela 1. Resultados de analise elementar para g-Cs3N4, percentagem em massa, numero de moles atomico, razao
atomica C/N e formula empirica.

Massa (%) n (mol) C/N Formula empirica
g-C3Ny C N C N
via Melanina 35.28 62.63 2.93 4.47 0.65 Cy9Ny4 s

Unidade
triazina

40 }
%T

Heterociclo

3600.0 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1800 K00 600 400.0

Fig. 3. Espetro FTIR de g-C3N; obtido a partir de melanina.

A redugdo do hiato de banda nos dois casos foi observada por Refletancia Difusa.

Resultados recentes obtidos pelos autores utilizando TiO»-Pt and TiO,-rGO-Pt como fotocatalisadores deram
resultados muito positivos com altas velocidades de producdo de hidrogénio utilizando solugdes contendo glicerol
como agente sacrificial (Ribao et al., 2009).

A substitui¢ao da platina deu lugar a compdsitos contendo Au e Cu que foram avaliados quanto a sua capacidade
para a producdo de hidrogénio em misturas de etanol.

Os resultados tipicos obtidos com irradiagdo até 6 h, utilizando etanol, (Fig. 4 a) mostram que o volume de gés
produzido com os fotocatalisadores TiO,-Pt1.5%, TiO2-Aul.5% e TiO,-Cu3% ¢é semelhante. Para os catalisadores
com Pt as curvas volume de gas vs tempo apresentam 2 zonas com declives diferentes (Fig. 4 a). Este efeito ¢
interpretado como envenenamento pelos subprodutos da oxidacdo de etanol e ndo foi observado nos catalisadores
contendo Cu e Au, sendo que neste ultimo caso foi verificada a mesma velocidade média do que para os catalisadores
que contem Pt. Foi também estudado o efeito da concentragdo de Cu nos catalisadores TiO,-Cul.5%, TiO»-Cu3%
mas o aumento da percentagem de cobre ndo influencia o volume de gas produzido. Note-se que a velocidade de
produgdo de gas ¢ também semelhante quando ¢ adicionado rGO, ver Fig. 4 b.

Os resultados obtidos com Cu (TiO»-Cul.5%, TiO,-Cu3%, TiO>-rGO-Cul.5% e TiO,-gC3N4-Cu3%) mostram
producdo de volumes idénticos de gas (Figs. 4 b e 4 c).



@
..'0. CIeS

XVII Congreso Ibérico y Xlll Congreso Iberoamericano de Energia Solar

1000

(a)
800 o O A
= 0 o A
g_ 600 g o R
8 o a
> 400 o O TiO2-Pt1.5%
O a
200 A 0OTi02-Aul.5%
A TiO2-Cu3%
0
0 100 200 _ 300 400
t(min)
800 - b
ATiO2-Cul.5% (®)
600 - =
= [1Ti02-rGO3%-Cul.5% A
f‘; 400 - A
©
> P A
200 - =
0 ﬁ T T T |
0 100 200 300 400
t(min)
800
® Ti02-Cu1.5% (©
600
— Ti02-C3N4 5%(TT)-Cu3% - 6
—
E Py O
. 400 OTi02-rGO3%-Aul.5% O
[-T]
9
> ~
200 ~0 o
0 f
0 100 200 300 400

t(min)

1 .
Fig. 4. Produgdo de gas a partir de solugdo aquosa de EtOH(5M), T=40 °C, 0.5 g _L ; com varios

fotocatalisadores, mostrando o efeito da deposi¢do de metal, Pt, Au e Cu (a, ¢), do rGO (b ¢ ¢) e do g-C3N4
(©).
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Na composi¢do média do gas obtido com os fotocatalisadores de Pt e Au verifica-se que o hidrogénio tem
concentragdes >95 %, tendo-se detectado também CO e CH4 ¢ quantidades muito pequenas de CO,, C;Hg ¢ CoHy,
Para os fotocatalisadores com Cu, as concentragdes médias em hidrogénio sdo de ~82% obtendo-se ~10% de CO,,
ver Fig. 5.

2.1 0.9

9.8 1/

3.0
1.7
m H2

mCO

m CH4

m CO2
C2H4
C2H6

Fig. 5. Composi¢ao média do gas produzido a partir de solugdo aquosa de EtOH(5M),
T=40"°C, UV,05¢ L_l, V=250 mL utilizando fotocatalisadores do tipo TiO,-g-C3Ns-Cu.

cat’

A figura 6 mostra resultados de ensaios com 24 h de irradiag@o. Nos ensaios realizados com fotocatalisadores com
maior quantidade de platina e 3% rGO, que apresentaram os valores mais baixos de hiato de banda, verificou-se que
ocorria o seu envenenamento ao estender o tempo de irradiacao até 24 h. Mantiveram-se as caracteristicas observadas
com 6 h de irradiagdo, mas verificou-se a paragem completa de produgdo de gas apds 12 h de irradiagéo.
Comparacdo foi feita com o catalisador TiO,-Cul.5%, que manteve velocidade constante de produgdo de gas, ndo
sendo afetado pela adsor¢do de produtos intermédios de oxidagdo do etanol.

2500 -
=
E 2000 -
>" 1500 A
1000 o Ti02-rGO3%-Pt3.8%
- Ti02-Cul.5%
500

0 500 . 1000 1500
t(min)

Fig. 6. Produgédo de gas a partir de solucdo aquosa de EtOH(5M), T=40 °C, 0.5 gcalL_]; com fotocatalisadores
Ti0,2-1GO3%-Pt3.8% e Ti0,-Cul.5%, tempo de irradiacdo 24 h.
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COMENTARIOS FINAIS

E demostrado que metais de transi¢io, como o Cu, podem substituir metais nobres como a Pt ou o Au em
fotocatalisadores baseados em TiO, para a producdo de hidrogénio, com resultados equivalentes em termos de
velocidades médias.

O Cu integrado nos compositos estudados, supera os problemas de envenenamento por adsor¢do de intermediarios
dos processos de oxidagdo etanol, caracteristicos dos fotocatalisadores que contém platina, permitindo velocidades de
producdo de hidrogénio lineares e maiores tempos de irradiagdo continua.

As misturas de gas obtidas com os fotocatalisadores sintetizados sdo ricas em hidrogénio. A sua composi¢do média
no caso dos fotocatalisadores com Pt e Au ¢ >95 %, tendo-se detectado também CO e CH4 e quantidades muito
pequenas de CO,, CoHg e CoH4. Para os fotocatalisadores com Cu, as concentragdes médias em hidrogénio sdo de
~82%. tendo-se obtido ~10% de CO2,3% CHi, ~2% CO, 2% C;Hs e 1% C,Hs.

Os resultados obtidos s@o considerados bastante promissores ndo s em termos de producdo de hidrogénio, mas
também na procura de alternativas sustentaveis aos materiais nobres, ja que pode também dar resposta as questoes
associadas com a escassez € o custo da Pt que em comparagdo com o Cu, pode representar um fator de 3 ordens de
magnitude.

A investigacdo continua no sentido de aumentar o conhecimento dos mecanismos reacionais, aumentar a eficiéncia e
permitir a utilizagao de luz visivel.
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