Nanoparticulas de tungsténio para a eletrélise da 4gua: uma
abordagem sustentavel e os seus desafios ambientais

A procura intensa por novas fontes de energia mais sustentaveis, como a produgado de
hidrogénio através do processo de separacdo dos componentes da molécula de agua,
tem estado associada a implementagdo de estratégias e politicas promotoras da
neutralidade carbdnica das sociedades. Neste sentido, tém sido realizados esforgos para
explorar catalisadores, para o processo de hidrélise da agua, baseados em compostos
metélicos de transicdo, tais como tungsténio (W), nomeadamente com recurso a
nanoparticulas a base de W (NPW), que apresentam propriedades Unicas que variam
amplamente com base nas suas dimensdes, morfologia e composi¢do. No entanto, a
utilizacdo de NPW pode resultar em exposi¢des significativas dos seres humanos e da
biota a estes materiais, remetendo assim para diversas questdes de seguranca
ambiental. Portanto, esta revisdo salienta a aplicagdo de NPW como fotocatalisadores
para a produgéo de hidrogénio, bem como as vantagens e as implicagdes ambientais que

esta aplicagao pode proporcionar.
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D INTRODUGAO

A crise energética e a poluicdo ambiental sdo das maiores preocupacgdes no desenvolvimento sustentavel.
A principal causa da poluigdo ambiental e das mudangas climéticas tem sido o aumento ou a continuidade
das emissdes de gases com efeito de estufa (GEE) provenientes de diversas fontes, entre as quais, a
gueima de combustiveis fésseis para producdo de energia (Mohsin et al., 2023; Sonu et al., 2023). Os
combustiveis fésseis ndo sdo uma solucédo adequada e sustentavel para a atual demanda energética uma
vez que sdo uma fonte de energia ndo renovavel, ou seja, um recurso finito cuja taxa de consumo é muito
superior a sua taxa de reposicdo na natureza. Além disso, a combustdo de combustiveis fésseis contribui
para o aumento de emissdes de GEE, como o dioxido de carbono (CO2), sendo estes uma das causas das

alteracOes climéticas (Liao et al., 2012).

Complementarmente, a transi¢cdo para cidades inteligentes e com baixo consumo energético, apresentam
varios desafios. Neste contexto, sdo cruciais a investigacdo e o investimento em novas fontes limpas de
energia capazes de substituir ou reduzir a utilizacdo de combustiveis fésseis. O desenvolvimento de
sistemas energéticos com propriedades mais sustentaveis € um tema cada vez mais relevante para o setor
primario e inddstria e para a comunidade cientifica. A alternativa as fontes de energia convencionais requer
uma aposta em fontes de energia renovaveis amplamente estudadas, nomeadamente, energia hidrica, solar
e edlica. No entanto, estas duas Ultimas fontes de energia tém as desvantagens da distribuicdo geogréfica
desigual e da intermiténcia, que restringem seriamente a sua extensa utilizagdo e aplicagdo (Morales-Guio
et a.l, 2024). O hidrogénio pode assim representar um extraordinario contributo, pois para além de ser um
substituto para os combustiveis fosseis, € uma solu¢cdo para o armazenamento da energia gerada por

fontes intermitentes que de outra forma seria desperdicada.

Cidades inteligentes e produc¢ao de hidrogénio como fonte de energia limpa

Cerca de 75% da populagdo da Europa vive em cidades, sendo que as zonas urbanas da Unido Europeia
(UE) séo importantes contribuintes para o consumo de energia e para as emiss@es de GEE da UE, gerando
um enorme impacto nas alteracdes climéticas. A Comissdo Europeia (CE) define as cidades inteligentes
como um grupo de sistemas e de pessoas que interagem de forma inteligente utilizando energia, materiais,
servigos e recursos de forma sustentavel (CE, 2022 - https://commission.europa.eu/news/focus-energy-and-
smart-cities-2022-07-13 en).

A promocgéo dos esforcos de investigacdo e inovacao é fundamental para transformar o sistema energético
da UE para um sistema energético hipocarbonico em matéria de clima e energia nas cidades. Para o efeito,
a CE esta a colocar as cidades inteligentes na vanguarda dos seus esfor¢cos para alcancar os objetivos do
Pacto Ecolégico Europeu e alcancar a neutralidade carbénica europeia até 2050. A Agenda 2030 da
Organizacdo das Nac¢Bes Unidas (ONU) integra diversas acdes globais e apresenta importantes diretrizes
gue orientam o0s paises nas suas estratégias para estes atingirem a sustentabilidade por meio da
concretizagdo dos “17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)”. Os objetivos 7, 11 e 12 —
“Energias Renovaveis e Acessiveis”, “Cidades e Comunidades Sustentaveis” e “Producdo e Consumo
Sustentaveis” respetivamente, salientam a importancia de se garantir o acesso a energia renovavel, de se

N

aumentar a sua producdo e o consumo, 0 acesso a pesquisa e ao desenvolvimento de tecnologias de
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energia limpa, de se expandir as infraestruturas e atualizar as tecnologias para fornecer servicos de energia
modernos e sustentaveis para todos, incluindo nos paises em desenvolvimento (ODS, 2023 -

https://ods.pt/ods/). Neste sentido, a produgdo de hidrogénio a partir do processo de eletrolise da agua é

fundamental para a transicéo global para o uso de formas de energia sustentaveis uma vez que emprega
uma série de beneficios como fonte energética renovavel, segura e nédo poluente, destacando-se por isso

como o combustivel do futuro.

Hidrogénio o combustivel do futuro

O hidrogénio contempla varias caracteristicas que o tornam um combustivel promissor para o futuro. Em
primeiro lugar, € um dos elementos mais abundantes na Terra e esta presente na dgua e na biomassa. Tem
um rendimento energético elevado quando comparado com outros combustiveis e pode ser armazenado em
diferentes formas, nomeadamente, na forma gasosa e na forma liquida. Além disso, durante a combustéo, o
hidrogénio somente emite vapor de agua e nao emite GEE e outros poluentes com efeitos nocivos para o
ambiente (Jayaprabakar et al., 2023). Espera-se que o hidrogénio desempenhe um papel significativo no
desenvolvimento de energias limpas sustentaveis devido a sua elevada densidade energética, alto
rendimento energético e caracteristicas amigas do ambiente (Balat 2008). Ha inUmeras matérias-primas
relevantes para a obtencao de hidrogénio, como o gas natural, a 4gua, o petréleo e a biomassa. No entanto,
atualmente a produgdo de hidrogénio (hidrogénio “cinza”) provém maioritariamente do gas natural, ndo
sendo, portanto, um processo verde, jA que ocorre a emissdo de CO:2 durante o mesmo. Para ser
classificado como “verde”, o hidrogénio deve ser produzido a partir da eletrélise da agua, a qual consiste na
separagdo quimica das moléculas de agua (H20), nos seus componentes, homeadamente em hidrogénio
(H2) e oxigénio (O2), através da aplicacdo de uma corrente elétrica com origem em fontes renovaveis. Como
a corrente elétrica advém de uma fonte de energia renovavel (e.g., luz solar, edlica ou hidrica), o processo é
considerado como limpo e sustentavel (Figura 1). Para o efeito, um conjunto de elétrodos associados a uma
fonte de energia externa separa a molécula de agua por meio de uma reacdo de oxidacdo e reducdo. Os
sistemas energéticos a base de hidrogénio verde podem assim ser considerados como uma solucéo
sustentadvel a longo prazo para os problemas ambientais, sendo capazes de aliviar a atual presséo
energética e de suportar as crescentes necessidades energéticas futuras.

ELETROLISE DA AGUA
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FIGURA 1: Representacdo esquematica da eletrélise da agua para a produgédo de hidrogénio verde.
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Outra tecnologia para a produgéo de hidrogénio “verde” envolve a utilizacdo de particulas fotocatalisadoras.
Este processo, diferentemente do da fotoeletrélise que faz uso de elétrodos e de um potencial externo,
ocorre diretamente a superficie de um fotocatalisador semicondutor disperso na agua capaz de absorver luz
e fornecer as cargas necessarias as reacdes para dissociacdo da agua. A utilizacdo de catalisadores
(materiais semicondutores) é responsavel pela conversdo eficiente da agua em hidrogénio e torna o
processo mais viavel. No entanto, como a utilizacdo de catalisadores é baseada em metais nobres, este
processo gera um encarecimento da producdo do hidrogénio. Os catalisadores sdo essenciais para
melhorar a eficiéncia, reduzir custos e aumentar a sustentabilidade do processo de eletrélise da agua. O
desenvolvimento continuo de novos materiais cataliticos e técnicas de otimizagdo é vital para a
implementacéo pratica de tecnologias de producédo de hidrogénio em larga escala. Os catalisadores com
base em nanoparticulas de tungsténio (NPW) aumentam a viabilidade do processo de eletrélise da agua
porque se verifica: i) reducdo da energia de ativacdo necessdria para as reacdes de oxidacdo e reducao
envolvidas na eletrélise da &gua, ii) aumento da eficiéncia da reacéo, iii) redu¢do do consumo de energia, iv)
materiais com maior estabilidade e v) melhoria da cinética da reagéo (Nayaran et al., 2019; Ndolomingo et
al., 2020). Deste modo, com a finalidade de reduzir os custos e manter a eficacia na obtencdo de
hidrogénio, vérias estratégias sustentaveis tém sido desenvolvidas para explorar novos materiais
nanoestruturados a base de oxidos metalicos, tais como as NPW. Os catalisadores em nanoescala tém
atraido a atencdo para a producdo fotocatalitica de hidrogénio devido as suas propriedades benéficas,
como tamanho reduzido, elevada area superficial especifica, morfologia e alta absorcdo de Iluz
(Jayaprabakar et al., 2024). O mecanismo fotocatalitico da eletrélise da agua por meio de nanoparticulas
envolve (i) a absorcao de fotdes pelas nanoparticulas e geragdo de eletrdes; (ii) migracédo de eletrdes para a
superficie da nanoparticula e (iii) reacdo de reducdo (H* em H2) e reacdo de oxidacdo (H20 em O2) na

superficie da nanoparticula (Kumaravel et al., 2019) (Figura 2).

H+
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FIGURA 2: Processo fotocatalitico em nanoparticulas para a geracédo de hidrogénio
verde. O circulo representa uma nanoparticula a atuar como um fotocatalisador.
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O que sado nanoparticulas e qual o seu beneficio na produgéo de hidrogénio?

A nanotecnologia esta diretamente associada com a manipulacdo de atomos e moléculas para a obtencao
de nanoparticulas (NP), as quais sdo comumente definidas como particulas funcionais com tamanho <100
nm em pelo menos uma das suas dimensdes. As NP apresentam propriedades Unicas (fisicas, quimicas,
biolégicas, 6ticas, eletrénicas e magnéticas) e muitas vezes melhoradas em comparacdo com o material
gue lhes deu origem (Figura 3). As NP podem possuir diversos tamanhos, diferentes morfologias (esfera,
cilindro, triangulo, cubo), diferentes funcionalizagbes (e.g. adicdo de moléculas (polimeros, enzimas,
anticorpos) com determinados grupos quimicos na superficie da nanoparticula para lhe conferir
caracteristicas fisico-quimicas especificas) alterar a carga superficial e conferir reatividade especifica
(Figura 3).

Como reportado anteriormente, os catalisadores de alta eficiéncia para a producdo de hidrogénio sao
constituidos principalmente por metais nobres (e.g. platina, paladio ou o ouro) (Li et al., 2018; Tiwari et al.,
2019), o que resulta em elevados custos de producgéo.
Uma abordagem seguida para reduzir os custos e
promover sua aplicacdo pratica € a de desenvolver um

Area de superficie catalisador de baixo custo com desempenho semelhante

+
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metalicos como as NPW é considerada como uma
estratégia promissora para a producdo de hidrogénio
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através da fotdlise da 4gua, ao associar o uso da agua e

da energia solar. Neste contexto, as NPW agem como
fotocatalisadores, em que recebem a luz solar, quebram

as ligagbes quimicas da molécula de agua a partir de

processos de transferéncia de cargas que ocorrem a

FIGURA 3: Principais caracteristicas das superficie dos fotocatalisadores tal como ja ilustrado

nanoparticulas. anteriormente (Figura 2).

Nanotecnologia e sustentabilidade: o uso de NPW pode prejudicar o ambiente?

As NPW surgem como materiais promissores para o processo de eletrdlise da &gua e producdo de
hidrogénio verde. O impacto da exposi¢cdo da biota as NPW e a interacdo das mesmas com as matrizes
ambientais merecerem uma especial atencéo pelas suas propriedades Unicas e sua elevada estabilidade
(Yao et al., 2023). Os mais recentes estudos publicados focam-se no processo e na eficiéncia da producéo
das NPW (Tehrani e Jamali, 2019; Baharlounezhad et al., 2023; Thanakkasaranee et al., 2023), com vista a

otimizar a sua producgédo seguindo uma metodologia sustentavel/verde (Ghazal et al., 2022).

As NPW per se, tém revelado um elevado potencial para diferentes aplicagcbes. Nomeadamente, sao
capazes de reduzir infecBes e atuam no combate a resisténcia antimicrobiana, tal como demonstrado por

exemplo por Matharu et al. (2020) que avaliaram a atividade antimicrobiana das NPW (80 mg) contra
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Escherichia coli, Staphylococcus aureus e o bacteriéfago T4 (virus de ADN) e os resultados sugeriram que
as NPW promoveram a inibicdo do crescimento microbiano (Matharu et al., 2020). Allard et al. (2013)
demonstraram também que as NPW (1 mg L) foram capazes de inibir o crescimento da bactéria

diazotréfica Azotobacter vinelandii (Allard et al., 2013).

Um estudo conduzido por Selim et al. (2021), avaliou o efeito fitotéxico das NPW em algumas leguminosas
(alfafa, ervilha e soja). O solo contaminado com NPW (5—150 mg kgsoio!) induziu a acumulacdo de W em
todas as espécies testadas, levando a um atraso acentuado no crescimento das plantas leguminosas e uma
inibicdo da fotossintese, bem como danos oxidativos visiveis nos tecidos vegetais (Selim et al., 2021).
Estudos ecotoxicologicos com espécies aqudticas indicaram que apesar de uma aglomeracdo e
sedimentagdo das NPW, estas foram claramente absorvidas pelo cladécero Daphnia magna, um
invertebrado plancténico! dos ecossistemas de agua doce Iénticos (lagos, lagoas, albufeiras). A exposigéo a
longo prazo (56 dias) de D. magna as NPW resultou em efeitos na reprodugéo, através de um aumento do
tempo até a primeira ninhada (n1). No entanto, as NPW (10 mg L) ndo causaram efeitos a longo prazo (2
meses) em invertebrados benténicos? (Asellus aquaticus) no que respeita a dinamica populacional ou ao

seu papel nos servigos ecossistémicos (Ekvall et al., 2018).

Os estudos toxicoldgicos/ecotoxicolégicos que visam determinar a segurancga da aplicagdo das NPW sao na
sua maioria relacionados com a saude ocupacional demonstrando que as NPW promovem danos no ADN,
alteracdes enzimaticas e biodistribuicdo nos tecidos hepético, pulmonar e cerebral (Turkez et al., 2014,
Chinde et al., 2017; Chinde e Grover, 2017; George et al., 2019; Zhou et al., 2019; Marui et al., 2022; Yao et
al., 2023) quer em humanos quer na biota, havendo contudo uma lacuna de conhecimento dos efeitos das
NPW na biota terrestre e aqudtica, pelo que € necessaria uma investigacdo mais detalhada e com
diferentes espécies para melhor avaliar o impacto das NPW no ambiente (Kumah et al., 2023). Neste
sentido, o projeto intitulado “Desenvolvimento de materiais sustentaveis para a eletrdlise da agua: um
estudo integrado do bergo a sepultura” (H2Innovate - NORTE-01-0145-FEDER-000076) teve como um dos
seus objetivos, comparar os efeitos do éxido de tungsténio (W) como bulk material e as NPW, testados em
concentracdes 0-1000 mg kgsoo em diferentes espécies terrestres como as plantas monocotiledéneas Zea
mays (milho) e Avena sativa (aveia) e invertebrados do solo como Folsomia candida (colémbolo). Ambos os
compostos foram também testados em concentragdes 0-200 mg L' em espécies aquaticas como a
microalga Raphidocelis subcapitata, a planta aquatica Lemna minor e o crustaceo D. magna. Os resultados
preliminares dos parametros avaliados mostraram que a reproducdo de F. candida foi afetada pela
exposicdo ao W (296-1000 mg kgsoot), mas ndo pelas NPW. Verificou-se também que a exposicao ao W e
a NPW reduziu a taxa de crescimento da microalga e da planta aquatica (39,50, 59,20 e 200 mg L1), mas
ndo afetou a capacidade natatéria de D. magna. Os resultados demostraram que as NPW foram menos
téxicas comparativamente ao W. Contudo, os efeitos causados destes materiais estao relacionados com a
resposta individual de cada organismo podendo ser Uteis para avaliar risco do aumento e da disponibilidade

de W no ambiente, como resultado da sua utilizacdo em novas aplicacdes.

1 Organismos que vivem e se deslocam ativamente na coluna de agua.
2 Organismos que vivem associados ao sedimento em ecossistemas aquaticos.
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D CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Os crescentes problemas ambientais, tais como a poluicdo atmosférica, através das emissfes de GEE, e o
aquecimento global, sdo provocados pelo consumo exacerbado de combustiveis fosseis. Para fazer face a
estes problemas, torna-se necessario o desenvolvimento rapido de fontes de energia alternativas. Assim, a
procura de recursos energéticos limpos, rentaveis e renovaveis é um desafio inadiavel para alcancar um
desenvolvimento sustentavel. A eletrélise da agua tem sido considerada como uma forma limpa e de
elevada eficiéncia para obter energia verde com uma contribuicdo significativa para os objetivos de
neutralidade carbdnica. Neste contexto, a utilizacdo de fotocatalisadores baseados em NPW para a
dissociacéo das moléculas de agua pode contribuir para uma abordagem viavel para reduzir os custos da
energia e promover a sua aplicacdo pratica. Apesar de haver escassos estudos cientificos que avaliam a
toxicidade das NPW, alguns estudos relatam que as NPW podem causar efeitos em determinadas espécies

terrestres e aquaticas.
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