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Eletrodos de Difusdo Gasosa contendo semicondutores para reducéo fotoeletrocatalitica de
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Resumo

O aumento nas emissdes de CO2 tem motivado a comunidade cientifica a buscar métodos que convertam este gas de
efeito estufa a produtos de maior valor agregado. Com esta motivacdo, estamos investigando eletrodos de difusédo
gasosa modificados com um éxido misto de tungstato de bismuto e prata (EDG-HTS-AgBiW-o0x); a presenca do
fotocatalisador néo alterou a permeabilidade do EDG ao CO2 e em solu¢ao aquosa de imidazol e sob fluxo continuo de
CO2, a irradiagdo com um simulador solar intensificou a corrente catddica. Os resultados indicam que o EDG-HTS-
AgBiW-ox pode ser considerado um fotocatodo promissor para producao de "solar fuels" através da reducéo do CO2.
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Introducéo
A preocupacdo da comunidade cientifica em buscar
alternativas para reduzir a quantidade liberada de CO,
para a atmosfera, ou para reaproveita-lo, convertendo
este gas de efeito estufa a produtos de maior valor
agregado, tem se intensificado nos dUdltimos anos. A
reducéo eletroquimica do CO, a metanol e acido férmico
envolve valores muito intensos de potencial; resultados
interessantes foram obtidos em liquido ionico,'! em meio
aquoso utilizando eletrodos de difusdo gasosa (EDG),[Z]
e ainda em solucdo aquosa de imidazol com eletrodos
semicondutores sob irradia(;éo.[sl Em nosso Grupo de
Pesquisa, estamos obtendo resultados promissores com
um éxido misto de tungstato de bismuto e prata obtido
por sintese hidrotérmica (HTS-AgBiW-0x); neste projeto,
estamos desenvolvendo EDG modificado com este
semicondutor para aplicagdo como fotocatodo na
reducéo fotoeletrocatalitica do CO,.
Resultados e Discusséao

Amostras de EDG (didmetro 10 mm, espessura 2 mm),
foram preparadas por prensagem de pigmento grafitico e
politetrafluoroetileno a 300 °C; a seguir, depositou-se um
filme de particulas do fotocatalisador. O eletrodo
resultante, EDG-HTS-AgBIE-0x, apresentou constantes
de permeabilidade de 0,8 a 1,1 md para os gases CO, e
N,. Estes valores sdo similares aos apresentados por
EDG em estudos anteriores,? indicando que o
fotocatalisador depositado ndo obstruiu a porosidade
destes eletrodos. As propriedades eletroquimicas foram
avaliadas em uma célula adequada, com pressédo de
CO, de 0,07 kgf/lcm?, em solu¢cdo aquosa 0,1 M de
Na,SO,4 e 20 mmol/L de imidazol. A Figura 1 apresenta a
curva de cronoamperometria obtida sob polarizacdo a
-0,35 V (vs Ag/AgCl) e, como detalhe inserido, os
voltamogramas ciclicos (20 mV/s) registrados em
iluminacdo ambiente e sob irradiagdo com um simulador
solar. Sob irradiacao, o EDG-HTS-AgBiW-0x apresentou
fotocorrente catddica, indicando comportamento de
semicondutor tipo-p. A intensificacdo da corrente
catodica pode ser atribuida a interacao entre elétrons
fotogerados na superficie do semicondutor HTS-AgBiW-
ox com o imidazol, um aceptor de elétrons que forma um
complexo com o CO,.”
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Figura 1. Eletrodo de difusdo gasosa modificado com
um semicondutor em solucdo aquosa 0,1 M de Na,SO, e
20mM de imidazol, sob fluxo de CO,: variagdo da
corrente sob polarizacdo a -0,35 V (vs Ag/AgCl) e
voltamogramas ciclicos (20 mV/s) em iluminacéo
ambiente e sob irradiacdo com simulador solar.

Conclusodes
A deposicdo de um 6xido misto de tungstato de bismuto
e prata ndo alterou a permeabilidade do eletrodo de
difusdo gasosa ao CO,. O eletrodo resultante, EDG-
HTS-AgBiW-o0x, em solugcdo aquosa de imidazol e sob
fluxo continuo de CO,, apresentou corrente catodica
intensificada sob irradiacdo com um simulador solar. Os
estudos realizados revelam que o EDG-HTS-AgBiW-ox
pode ser considerado um fotocatodo promissor para
reducao fotoeletrocatalitica de CO..
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