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Introducao |

Processos fotocataliticos mediados por
semicondutores para producdo de hidrogénio estao
sendo amplamente investigados por se tratar de um
método potencialmente eficiente do ponto de vista
econdbmico e ambiental. Diversas estratégias ja
foram testadas no sentido de ampliar a
fotorresposta de semicondutores baseados em
oxidos metdlicos. Dentre elas, a sensibilizagdo com
corantes tem demonstrado ser uma ferramenta Util
para induzir reacGes fotocataliticas na superficie de
semicondutores de banda larga com luz visivel. O
mecanismo conceitual desse processo é baseado
na fotoexcitacdo do corante (S) seguida pela injecdo
de elétrons na banda de conducdo do 6xido
metélico, levando o corante a forma oxidada (S").
Os elétrons excitados migram para o metal aderido
a superficie do o6xido, onde a agua é reduzida a
hidrogénio molecular. Ao mesmo tempo, a forma
original do corante é regenerada por um doador de
elétrons de sacrificio. Nesse trabalho, BiTaO, foi
submetido a um processo de fotossensibilizacdo
com azul de metileno, alaranjado de metila, alizarina
e negro de eriocromo T e a atividade fotocatalitica
na producdo de hidrogénio foi avaliada sob
irradiacdo de luz visivel (A > 418 nm), na presenca
de alcool isopropilico como reagente de sacrificio.

Resultados e Discussao |

A fotossensibilizacdo foi precedida de um estudo
sobre a natureza da carga da superficie das
particulas dos Oxidos suspensos em solucédo
aguosa, com a determinacdo dos valores de pH do
ponto de carga zero (pHzpc), parametro importante
para definicho dos valores 6timos de pH para
adsorcdo de corantes anidnicos e catidnicos'. De
acordo com esse estudo, a adsor¢cdo dos corantes
catidnicos foi realizada em pH 4 e aniénicos em pH
9. No caso da alizarina (neutro), a adsor¢do ocorre
em pH &cido, indicando que a interacdo com a
superficie do o6xido € via grupo p-quinona. Os
espectros fotoacusticos UV-vis do BiTaO, puro e
fotossensibilizado® confirmam a adsorcdo de todos
os corantes a superficie do 6xido. Para os testes
fotocataliticos, utilizou-se uma massa de 60 mg do
fotocatalisador em 60 mL de solu¢cdo aquosa de
alcool isopropilico 30% com adicdo de 40 pL de
acido hexacloroplatinico e 1,5 mL de tampéo
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(fenato, pH 9, para corantes catibnicos e acetato,
pH 4, para corantes anidnicos e neutro).
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Figura 1. Curva cinética da producéo de H,, CO e CO, sob
BiTaO,-azul de metileno e irradiagao de luz visivel.

A mistura foi confinada em um reator adaptado
para a retirada de aliquotas de gases, purgado com
argbnio ultra-puro por 30 minutos antes do inicio da
irradiacdo. A reacao fotocatalitica foi conduzida em
atmosfera de argbnio, a temperatura ambiente, sob
irradiacdo de luz visivel (A > 418 nm), empregando
uma lampada de arco xendnio. Aliquotas de gas do
headspace do reator foram coletadas em intervalos
de 1h e injetadas hum CG SHIMADZU (GC2014)
com detectores TCD e FID com metanador, usando
Ar como gés de arraste. Os resultados demonstram
que apenas BiTaOs-azul de metileno apresentou
atividade fotocatalitica na geracéo de H,. A Figura 1
mostra a evolu¢éo de producgédo dos gases, H,, CO e
CO, nas 7 primeiras horas de irradiacdo. E possivel
observar um periodo de inducdo no inicio da reacao
como consequéncia da fotorreducéo de Pt(IV) a Pt°,
gue atuara como co-catalisador desta reagéo, e da
presenca de CO que ocupa 0s sitios ativos da Pt.
Ap6s um periodo de 4 horas de irradiacdo, observa-
se a evolu¢édo de H, com uma taxa de 36,5 umol g
L h™ e a supresséo da producdo de CO, com leve
incremento da producdo de CO,. Os resultados sédo
inferiores & atividade de BiTaO, puro irradiado com
luz UV (90 pmol g™ h™), mas abrem perspectivas
para 0 emprego desses materiais utilizando luz
solar, composta por ~45% de luz visivel.
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