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Introducao

A crescente demanda energética mundial, associada a necessidade de reducdo das
emissoes de gases de efeito estufa, tem impulsionado a busca por fontes energéticas renovaveis
e por tecnologias capazes de converter recursos disponiveis em combustiveis de baixo impacto
ambiental. Nesse contexto, o hidrogénio destaca-se como um importante vetor para a transi¢ao
energética, principalmente por apresentar elevada densidade energética por unidade de massa e
possibilitar sua utilizagdo em diferentes setores, incluindo transporte, industria e
armazenamento de energia (Sadeq et al., 2024). Entre as diferentes rotas de producdo, os
processos que utilizam fontes renovaveis de energia e matérias-primas residuais apresentam
grande potencial para o desenvolvimento de uma economia de hidrogénio de menor emissao de
carbono.

A produgdo fotocatalitica de hidrogénio constitui uma alternativa promissora, pois
utiliza a energia da radiagcdo luminosa para promover reacdes quimicas na superficie de um
semicondutor. Na fotocatdlise heterogénea, a absor¢do de fotons com energia adequada
promove elétrons da banda de valéncia para a banda de condu¢do do semicondutor, gerando
pares elétron-lacuna. Os elétrons fotogerados podem participar da reacao de reducdo de protons
H" para formagdo de H2, enquanto as lacunas podem promover reagdes de oxida¢do de
substratos organicos, como poluentes e biomassa residual. Entretanto, a recombinagdo dos
pares elétron-lacuna e as limitagdes de absor¢do de luz constituem desafios importantes para a
obtencdo de elevadas taxas de producao de hidrogénio (Lin et al., 2026).

Entre os materiais empregados na producdo fotocatalitica de hidrogénio, o TiO:
apresenta elevada estabilidade quimica, resisténcia a fotocorrosdo e baixo custo, sendo
amplamente investigado em processos de conversdao de energia solar. Entretanto, sua elevada
energia de band-gap limita a absorcao direta de uma parcela significativa da radiagdo solar.
Nesse sentido, a utilizagdo de cocatalisadores metélicos, como a platina (Pt), constitui uma
estratégia importante para melhorar o aproveitamento das cargas fotogeradas. A Pt pode atuar
como sitio preferencial para a redugdo de prétons, favorecendo a transferéncia de elétrons
provenientes do TiO: para a superficie metélica e reduzindo a recombinacdo elétron-lacuna,
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incrementando a atividade na produgdo fotocatalitica de H> em coinpafgﬁo ao TiO: ndo
modificado (Kumaravel et al., 2019).

Além da composi¢do e das propriedades eletronicas do fotocatalisador, a forma de
utilizagdo do TiO:» também influencia o desempenho do processo. A imobilizacdo do
semicondutor em substratos solidos, como placas de vidro, apresenta vantagens relacionadas a
recuperagdo e reutilizacdo do catalisador, reduzindo problemas associados a separacao de
particulas apos a reagdo, conferindo perspectiva de aumento de escala do processo. Nesse
sentido, técnicas como Doctor Blade e Spin Coating podem ser empregadas para produzir
filmes finos de Ti10: sobre superficies de vidro. A técnica Doctor Blade permite a deposi¢cao de
camadas relativamente espessas e o controle da quantidade de material depositado, enquanto o
Spin Coating possibilita a obteng@o de filmes mais finos e uniformes por meio do controle da
velocidade de rotagdo do substrato (Gonciarz et al., 2021).

Diante desse contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a produgao fotocatalitica
de hidrogénio utilizando catalisadores a base de TiO:, investigando a aplicagdo de filmes
imobilizados sobre substrato de vidro e comparando as técnicas Doctor Blade ¢ Spin Coating
para sua preparagdo. A realizacdo deste estudo justifica-se pela necessidade de desenvolver
sistemas fotocataliticos mais eficientes, reutilizaveis e adequados a producao sustentavel de
hidrogénio, bem como pela importancia de compreender a influéncia do método de deposigao
sobre o desempenho fotocatalitico.

Material e Métodos

Os reagentes utilizados foram didéxido de titdnio (TiO2, P25, Evonik®), acido
hexacloroplatinico (H2PtCls) como precursor de platina, polietilenoglicol (PEG, Dinamica®),
Triton X-114 (Sigma-Aldrich®), alcool etilico absoluto (Exodo Cientifica®) e 4gua deionizada.
Como suporte para os filmes finos, utilizaram-se placas de vidro com dimensdes de 77 mm x
15 mm x 3 mm.

O fotocatalisador TiO>@Pt (0,5%) (m/m) foi obtido pelo método de fotodeposicao
(Yoshida et al., 2016), o qual promoveu a modificacdo das propriedades Opticas do TiO>. O
material foi entdo impregnado nos substratos vitreos por duas metodologias distintas, cujos
detalhamentos experimentais estdo esquematizados nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1 — Passo a passo da metodo ogia Doctor Blade

METODOLOGIA: DOCTOR BLADE
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para o método Doctor Blade, formulou-se uma pasta precursora contendo 500 mg do
fotocatalisador em p6, 0,5 mL de PEG e 1,5 mL de 4gua deionizada. A mistura foi
homogeneizada utilizando um homogeneizador ultrassénico de ponta (Eco-Sonics®, modelo
QR 500) por 30 s. Nas placas de vidro, fitas adesivas foram fixadas nas extremidades laterais
para atuar como delimitadoras da espessura do filme (~0,05 mm). O espalhamento da pasta foi
realizado empregando uma espatula confeccionada por impressao 3D pela equipe de pesquisa;
o equipamento foi projetado com bordas sobressalentes que se encaixavam perfeitamente na
placa, minimizando vibragdes mecanicas durante o arraste ao longo da superficie (Figura 1).
Posteriormente, os filmes secaram a temperatura ambiente por 10 min, seguiram para estufa a
100 °C por 20 min e, finalmente, foram calcinados em forno mufla a 400 °C durante 2 h (Tulli
et al., 2021).

Figura 2 — Passo a passo da metodologia Spin Coating
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026)
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Para a técnica de Spin Coating, utilizou-se um equipamento de baixo custo construido
a partir de um motor de disco rigido controlado eletronicamente por um microcontrolador
(Arduino Nano®). A suspensao catalitica foi preparada dispersando 500 mg do catalisador em
1 mL de etanol absoluto, 500 uL de Triton X-114 e 100 uL de PEG, sendo submetida ao
ultrassom de ponta por 30 s. Uma aliquota de 150 uL da dispersao foi gotejada sobre o substrato
posicionado no equipamento e submetida a uma rotagdo de 5000 rpm por 30 s (Figura 2). Apos
a etapa de deposicao centrifuga, as placas foram pré-aquecidas em estufa a 100 °C por 10 min.
Por fim, os filmes foram tratados termicamente em forno mufla a 400 °C por 1 h, assegurando
a consolidacao da matriz inorganica e a completa degradagao do material organico excedente
(Sadikin et al., 2023).

Ambas as placas foram testadas em um meio reacional com 2 lampadas de xénon de
150W durante 3 horas de reagdo, posicionadas verticalmente em um via/ de 40 ml, contendo 25
mL de uma solu¢do aquosa de glicerina PA a 10% (m/m). A fase gasosa produzida no interior
dos vials foi coletada através de septo de silicone na tampa, sendo analisada via cromatografia
gasosa para fins de quantificagdo da produgdo de Ho.

Resultados e Discussiao

Os ensaios fotocataliticos de fotorreforma do glicerol para produ¢do de hidrogénio (Hz)
foram realizados durante trés ciclos consecutivos, com o objetivo de avaliar a atividade
fotocatalitica e a estabilidade operacional dos filmes de TiO>@Pt imobilizados em substratos
de vidro. A utilizagdo de fotocatalisadores imobilizados apresenta interesse para aplicagcdes em
maior escala, considerando redu¢do de tempo e custo inerentes as etapas de separacdo e
recuperagdo do material apdés a reacdo. Estudos empregando placas de TiO@Pt na
fotorreforma do glicerol demonstraram a possibilidade de manter a atividade fotocatalitica ao
longo de ciclos sucessivos de utilizagdo, evidenciando o potencial dessa configuragdo para
sistemas de produgdo de H2 (Oliveira et al., 2023, 2026).

Para possibilitar a compara¢do do desempenho das placas na configura¢dao do reator
utilizado, as taxas de evolugdo de H: foram expressas em fun¢do da area geométrica ativa e
submersa do filme (mmol H>-h™'-cm™). A normalizacdo por area ¢ particularmente relevante
para sistemas cataliticos imobilizados, pois permite avaliar a produtividade associada a area
efetivamente disponivel no reator. Entretanto, a quantidade de material depositada por unidade
de 4rea também deve ser considerada, uma vez que a carga de TiO: e a espessura do filme
podem modificar a absor¢do, o espalhamento e a penetragao da radiacdo no material, nao
existindo necessariamente uma relacdo linear entre aumento de espessura e atividade
fotocatalitica (Morales et al., 2024).

Para as placas preparadas pelo método Doctor Blade, a area ativa submersa foi de 6,80
cm?, com aproximadamente 6,5 mg de catalisador depositado, correspondendo a uma carga de
cerca de 0,956 mg-cm. As taxas de produc¢do de H: obtidas nos trés ciclos consecutivos foram
de 15,03; 11,80 e 13,93 mmol-h'-cm™2, respectivamente (Figura 3), resultando em uma média
de 13,57 £ 1,64 mmol-h™'-cm™. Apesar da variagdo entre os ciclos, ndo foi observada perda de
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massa mensuravel do filme apods os ensaios, indicando boa establhdade mecanica do
revestimento nas condi¢des avaliadas.

Figura 3 — Producao de H>no método Doctor Blade
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

A estabilidade observada para o filme preparado por Doctor Blade ¢ compativel com a
possibilidade de obtencdo de camadas relativamente espessas e aderidas por essa técnica. Tulli
et al. (2021) demonstraram a preparacao de filmes de TiO: sobre vidro por Doctor Blade
utilizando PEG na formulacdo da pasta e verificaram que sua concentra¢dao influencia a
micromorfologia, a rugosidade e as caracteristicas do revestimento. Deve-se ressaltar,
entretanto, que o PEG atua durante a preparagdo e conformagdo da pasta, evitando-se a
aglutinacao das particulas sélidas do catalisador; apds o tratamento térmico, oS componentes
organicos sdo progressivamente removidos. Dessa forma, a maior estabilidade observada neste
trabalho nao deve ser atribuida exclusivamente ao PEG, podendo resultar da combinacdo entre
formulagdo da pasta, processo de deposicdo, tratamento térmico e interagao filme—substrato.

Em contrapartida, as placas preparadas por Spin Coating apresentaram area ativa de
10,23 cm? e massa inicial depositada de aproximadamente 3,0 mg, equivalente a cerca de 0,293
mg-cm 2. As taxas de producdo de Hz nos trés ciclos foram de 6,92; 6,81 ¢ 4,78 mmol-h™'-cm™2,
respectivamente (Figura 4), com média de 6,17 = 1,20 mmol-h'-cm™. Entre o primeiro € o
terceiro ciclo foi observada uma reducdo de aproximadamente 30,9% na produtividade real.
Paralelamente, foi registrada perda de aproximadamente 0,4 mg de material por ensaio,
indicando desprendimento ou deslaminacao parcial do revestimento durante a operagao.
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Figura 4 — Producdo de H» no método Spin Coat .
9 T T T T T

{

HH

[}
1 "

o
1

i
1

mmol H,.h".cm™
N w B
1 " 1 1
.
1 1 1

-
1 L
1

0 T T T T
1 2 3
Ciclos
Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

As diferengas observadas também s3o coerentes com caracteristicas inerentes aos
processos de deposi¢do. Estudos comparativos mostram que o Doctor Blade pode produzir
filmes de TiO: substancialmente mais espessos que aqueles obtidos por Spin Coating, enquanto
a elevada rotacdo empregada no Spin Coating promove a remoc¢do de parte da suspensdo
durante o espalhamento, resultando em menor quantidade de material retida no substrato
(Tractz et al., 2018). Gonciarz et al. (2021), por sua vez, demonstraram que ambas as técnicas
podem ser utilizadas para produzir revestimentos fotocataliticos de TiO2 sobre vidro, embora
as caracteristicas finais das camadas dependam fortemente das condigdes de deposigao.

A comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho mostra que, em termos de
produtividade exclusivamente por area geométrica, o Doctor Blade apresentou desempenho
médio aproximadamente 2,2 vezes superior ao Spin Coating. Entretanto, essa diferenca deve
ser interpretada em conjunto com a carga de catalisador, uma vez que o filme produzido por
Doctor Blade apresentou aproximadamente 3,26 vezes mais material depositado por unidade
de area. Portanto, os resultados ndo permitem atribuir a diferenca de atividade exclusivamente
a técnica de deposicao ou a espessura do filme. Estudos com TiO: imobilizado demonstram,
inclusive, que o aumento da carga de material pode elevar a espessura sem necessariamente
aumentar continuamente a eficiéncia fotocatalitica, devido as limitacdes de penetragdo e
distribuicao da radiag¢do no interior da camada (Morales et al., 2024).

Dessa forma, nas condigdes experimentais deste estudo, o método Doctor Blade
mostrou-se mais favoravel para a constru¢do das placas destinadas a fotorreforma do glicerol,
sobretudo por combinar maior produtividade de H: por area exposta com auséncia de perda de
massa mensuravel ao longo dos trés ciclos. O Spin Coating, embora tenha produzido filmes
com menor carga de catalisador, apresentou reducdo progressiva da atividade no terceiro ciclo
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de aplicagdo, além de desprendimento do material durante os ensaios. Esses resultados indicam
que, para a configuracdo de reator avaliada, a estabilidade do filme constitui um parametro tao
relevante quanto sua atividade inicial, especialmente quando se considera a reutilizagdo do
fotocatalisador e o futuro escalonamento do processo. Essa perspectiva € consistente com
trabalhos que demonstraram a viabilidade de placas de TiO»@Pt reutilizaveis para a producao
de H: por fotorreforma do glicerol (Oliveira et al., 2023; Oliveira et al., 2026).

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstraram a viabilidade da utilizacao de filmes de TiO>@Pt
(0,5%) imobilizados em substratos de vidro para a producdo fotocatalitica de hidrogénio a partir
da fotorreforma do glicerol. A comparagao entre as técnicas de deposicao evidenciou diferencas
relevantes tanto no desempenho fotocatalitico quanto na estabilidade fisica dos filmes ao longo
dos ciclos de reutilizagao.

Nas condi¢des experimentais avaliadas, os filmes produzidos pelo método Doctor Blade
apresentaram maior produtividade de H: por drea geométrica ativa, além de maior estabilidade
mecanica durante os trés ciclos consecutivos. A auséncia de perda de massa mensuravel apos
os ensaios indicou boa aderéncia do revestimento ao substrato de vidro, caracteristica
importante para aplicagdes que envolvem reutilizagdo do fotocatalisador. Em contrapartida, os
filmes obtidos por Spin Coating apresentaram menor produtividade de hidrogénio e reducao
progressiva da atividade ao longo dos ciclos, acompanhada por perda de material do
revestimento.

Dessa forma, os resultados demonstram um compromisso entre atividade fotocatalitica
inicial e estabilidade operacional. O Spin Coating apresentou vantagem quanto ao
aproveitamento de uma menor quantidade de TiO:@Pt, enquanto o Doctor Blade mostrou
maior capacidade de retencao do catalisador e estabilidade durante os ciclos sucessivos. Assim,
nao se pode considerar uma das técnicas universalmente superior, uma vez que a escolha do
método de deposi¢do depende do parametro priorizado no processo: eficiéncia inicial e
economia de catalisador ou estabilidade, reutilizagdo e durabilidade do filme.

Assim, conclui-se que a imobiliza¢do de TiO>@Pt (0,5%) por Doctor Blade constitui
uma alternativa promissora para sistemas de producao fotocatalitica de H- utilizando glicerol,
principalmente por combinar elevada atividade por drea exposta, estabilidade operacional e
possibilidade de recuperacao e reutilizacdo do material catalitico. Esses aspectos reforgam o
potencial da tecnologia para o desenvolvimento de sistemas fotocataliticos mais estaveis e
aplicaveis a valorizagao do glicerol e a produgao sustentavel de hidrogénio, contribuindo para
estratégias associadas a transicdo energética e ao aproveitamento de matérias-primas
renovaveis.
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