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Introducao |

O glicerol é um dos produtos formados na reagéo
de transesterificagdo do biodiesel e busca-se meios
de aproveitar este recurso. Neste sentido, o presen-
te trabalho objetiva o desenvolvimento de um pro-
cesso de reforma foto-induzida assistida por luz vi-
sivel, onde duas rea¢fes sdo combinadas no trata-
mento fotocatalitico de solu¢cdes aquosas de glice-
rol, resultando na oxidacdo do substrato (glicerol) a
CO, e H,O acompanhada pela reducédo da agua,
produzindo hidrogénio molecular. Os compositos
avaliados eram constituidos de sulfeto de cadmio
em fase hexagonal (Pt/CdS;.,), nanoparticulas de
sulfeto de cadmio depositadas na superficie de dio6-
xido de titdnio (Pt/CdS/TiO,) e nanoparticulas de
diéxido de titanio depositadas na superficie de sulfe-
to de cadmio em fase hexagonal (Pt/TiO,/CdSyey).
Em todos os casos, Pt atuou como co-catalisador.

Resultados e Discussao |

Os testes fotocataliticos foram realizados em tri-
plicata para cada material. Utilizou-se uma massa
de 60 mg de fotocatalisador em 60 mL de solucdo
aquosa de glicerol 30% com adicdo de 40 pL de
H,PtClg 10% para a deposicdo por fotorreducdo de
Pt(IV) a Pt° in situ e o pH foi ajustado para 11 com
solugdo de NaOH. A mistura foi confinada em um
reator adaptado para a retirada de aliquotas de ga-
ses, purgado com argdnio ultra puro por 30 minutos
antes da irradiacdo. A reacao fotocatalitica foi con-
duzida em atmosfera de argbnio, a temperatura am-
biente, sob irradiacdo de luz visivel empregando
uma lampada de arco Xe (500 W) e filtros de corte
UV e IV. Aliquotas de gas do headspace do reator
foram coletadas em intervalos de 30min por 7h e
injetadas num CG/TCD, usando argdnio como gas
de arraste. A Figura abaixo mostra as curvas cinéti-
cas de producéo de H, dos trés materiais testados.
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Todos os fotocatalisadores apresentaram ativida-
de na producédo de hidrogénio com destaque para o
Pt/CdSyex. Apesar de ndo ter apresentado o melhor
desempenho, o TiO,/CdSyex Nd0 apresentou periodo
de inducéo no inicio da reacao, ja as curvas cinéti-
cas com Pt/CdS;e e Pt/CdS/TiO, apresentaram um
periodo de inducéo de 0,5—1 h.

Nas condigBes experimentais avaliadas, a taxa
méxima de evolu¢cdo de hidrogénio foi de 103
HmMol.gea -h™ quando Pt/CdS., é irradiado usando o
simulador de luz solar; seguido de Pt/CdS/TiO, que
produziu 62 umol.gca{l.h’l. O Pt/TiO,/CdShex foi 0 de
pior desempenho, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Velocidades médias de produgédo de H, em solugao
aquosa de glicerol.
Fotocatalisador

d[H.)/dt (umol.g™.h™)

CdS/TiO, 61,98
TiO2/CAlShex 21,07
CAShex 102,73

Pode-se perceber que sistemas que tem contato
interfacial CdS/solucdo mostraram melhor desem-
penho, sugerindo que o mecanismo de producéo de
hidrogénio pode ser influenciado pelas reacdes de
hidrélise na superficie do CdS. Porém, a menor ati-
vidade de Pt/CdS/TiO, pode ser resultado do fato do
limiar da banda de conducgéo do TiO, ter um poten-
cial mais positivo que a do CdS (Ecp(TiO,) = -0,43 V
e Ecg(CdS) = -0.75 V), criando um gradiente de po-
tencial na interface CdS/TiO,. Deste modo, os elé-
trons fotogerados na banda de condugé&o do CdS ao
invés de serem trapeados pela platina, sdo transfe-
ridos para a banda de condugéo do TiO, através do
gradiente de potencial. O mesmo gradiente de po-
tencial é criado na interface TiO,/CdSye,, Mas neste
caso, os buracos fotogerados na superficie do CdS
serdo menos acessiveis ao glicerol, resultando na
fotocorrosédo do semicondutor. Os resultados tam-
bém demonstraram que a presenca de TiO, nos
compositos ndo trouxe beneficios & producéo foto-
catalitica de H, nas condicdes avaliadas.

Conclusodes

Os resultados obtidos nesse trabalho sugerem que
€ possivel obter um combustivel limpo a partir de
fontes renovaveis como 4gua, biomassa e luz solar.
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