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RESUMO 

 

 
A conversão fotoeletrocatalítica de biometano/biogás empregando materiais semicondutores 

surge como uma alternativa promissora para a produção de H2 verde, combustível renovável 

alternativo aos combustíveis fósseis. Neste trabalho, nanotubos de TiO2 (Nts-TiO2) foram 

preparados por anodização eletroquímica e posteriormente modificados com nanopartículas de 

Pt e Pd através de deposição eletroquímica usando a técnica de voltametria cíclica, e com BiVO4 

através de deposição térmica. Suas características morfológicas, de composição e cristalinidade 

foram avaliadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS) e difração de raios X (DRX). Métodos de voltametria de varredura linear, 

cronoamperometria e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foram utilizados para 

avaliar a atividade fotoeletrocatalítica dos eletrodos. Verificou-se que a introdução de Pt e Pd 

sobre os Nts-TiO2 levou à formação de eletrodos que apresentam excelentes propriedades de 

separação e transferência das cargas fotogeradas. Na presença de metano, as densidades de 

corrente obtidas são ainda maiores, cerca de 2,23 e 2,95 vezes maior para os eletrodos de Nts-

TiO2/Pt e Nts-TiO2/Pd, respectivamente, em relação aos Nts-TiO2 puro, confirmando a 

capacidade do CH4 servir como um eliminador de lacunas, sendo que os processos de 

recombinação dos pares de e-/h+ são provavelmente inibidos por sua presença, levando a uma 

fotocorrente mais elevada. A quantidade máxima de H2 obtido a partir da conversão 

fotoeletrocatalítica do metano seguiu a ordem: 120,7, 304,7 e 393 mmol cm-2 de H2 para os 

eletrodos de Nts-TiO2, Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20, respectivamente, mostrando 

claramente a contribuição positiva das nanopartículas metálicas eletrodepositadas na superfície 

dos Nts-TiO2. Em relação à conversão fotoeletrocatalítica do biogás, uma redução na 

quantidade de H2 foi observada devido à menor quantidade de CH4 presente na mistura do 

biogás e às reações adicionais de redução do CO2 presente na mistura. Diferentemente do que 

foi observado para os eletrodos modificados com Pt e Pd, a deposição térmica de BiVO4 

resultou em uma diminuição da atividade fotoeletrocatalítica deste material em relação ao Nts-

TiO2 puro devido à formação de uma barreira de BiVO4 sobre os nanotubos de TiO2 e pela 

ausência de uma nanoestrutura cristalina adequada na heterojunção n-n do TiO2 

nanoestruturado com BiVO4. Com isso, observou-se uma redução de 18,5 vezes na quantidade 

de H2 produzido, sendo este material considerado inviável para as reações fotoeletrocatalíticas. 

Esses resultados são extremamente relevantes na busca por materiais semicondutores eficientes 

para aplicações fotoeletrocatalíticas, especialmente na conversão de biometano e biogás em 

hidrogênio verde. 

 

Palavras-chave: Materiais semicondutores; Fotoeletrocatálise; Biometano; Biogás; 

Hidrogênio. 
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ABSTRACT 

 

 
The photoelectrocatalytic conversion of biomethane/biogas using semiconductor materials 

appears as a promising alternative for the production of green H2, a renewable fuel alternative 

to fossil fuels. In this work, TiO2 nanotubes (Nts-TiO2) were prepared by electrochemical 

anodization and subsequently modified with Pt and Pd nanoparticles through electrochemical 

deposition using the cyclic voltammetry technique, and with BiVO4 through thermal deposition. 

Its morphological, compositional and crystallinity characteristics were evaluated by scanning 

electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction 

(XRD). Linear sweep voltammetry, chronoamperometry and electrochemical impedance 

spectroscopy (EIE) methods were used to evaluate the photoelectrocatalytic activity of the 

electrodes. It was found that the introduction of Pt and Pd onto Nts-TiO2 led to the formation 

of electrodes that present excellent separation and transfer properties of photogenerated 

charges. In the presence of methane, the current densities obtained are even higher, around 2.23 

and 2.95 times higher for the Nts-TiO2/Pt and Nts-TiO2/Pd electrodes, respectively, in relation 

to pure Nts-TiO2, confirming the ability of CH4 to serve as a hole scavenger, and the 

recombination processes of e-/h+ pairs are probably inhibited by its presence, leading to a higher 

photocurrent. The maximum amount of H2 obtained from the photoelectrocatalytic conversion 

of methane followed the order: 120.7, 304.7 and 393 mmol cm-2 of H2 for the Nts-TiO2, Nts-

TiO2/Pt-4 and Nts-TiO2/Pd-20 electrodes, respectively, clearly showing the positive 

contribution of metallic nanoparticles electrodeposited on the surface of Nts-TiO2. Regarding 

the photoelectrocatalytic conversion of biogas, a reduction in the amount of H2 was observed 

due to the lower amount of CH4 present in the biogas mixture and the additional CO2 reduction 

reactions present in the mixture. Unlike what was observed for electrodes modified with Pt and 

Pd, the thermal deposition of BiVO4 resulted in a decrease in the photoelectrocatalytic activity 

of this material in relation to pure Nts-TiO2 due to the formation of a BiVO4 barrier on the TiO2 

nanotubes and the absence of a suitable crystalline nanostructure in the n-n heterojunction of 

nanostructured TiO2 with BiVO4. As a result, an 18.5-fold reduction in the amount of H2 

produced was observed, with this material being considered unviable for photoelectrocatalytic 

reactions. These results are extremely relevant in the search for efficient semiconductor 

materials for photoelectrocatalytic applications, especially in the conversion of biomethane and 

biogas into green hydrogen. 

 

Keywords: Semiconductor materials; Photoelectrocatalysis; Biomethane; Biogas; Hydrogen. 
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RESUMEN 

 

 
La conversión fotoelectrocatalítica de biometano/biogás utilizando materiales semiconductores 

aparece como una alternativa prometedora para la producción de H2 verde, un combustible 

renovable alternativo a los combustibles fósiles. En este trabajo se prepararon nanotubos de 

TiO2 (Nts-TiO2) mediante anodización electroquímica y posteriormente modificados con 

nanopartículas de Pt y Pd mediante deposición electroquímica mediante la técnica de 

voltametría cíclica, y con BiVO4 mediante deposición térmica. Sus características 

morfológicas, composicionales y cristalinidad fueron evaluadas mediante microscopía 

electrónica de barrido (SEM), espectroscopia de energía dispersiva (EDS) y difracción de rayos 

X (DRX). Se utilizaron métodos de voltamperometría de barrido lineal, cronoamperometría y 

espectroscopia de impedancia electroquímica (EIE) para evaluar la actividad 

fotoelectrocatalítica de los electrodos. Se encontró que la introducción de Pt y Pd en Nts-TiO2 

condujo a la formación de electrodos que presentan excelentes propiedades de separación y 

transferencia de cargas fotogeneradas. En presencia de metano, las densidades de corriente 

obtenidas son aún mayores, alrededor de 2,23 y 2,95 veces mayores para los electrodos de Nts-

TiO2/Pt y Nts-TiO2/Pd, respectivamente, en relación con el Nts-TiO2 puro, lo que confirma la 

capacidad del CH4 para servir como eliminador de huecos, y los procesos de recombinación de 

los pares e-/h+ probablemente sean inhibidos por su presencia, lo que lleva a una fotocorriente 

más alta. La cantidad máxima de H2 obtenida de la conversión fotoelectrocatalítica de metano 

siguió el orden: 120,7, 304,7 y 393 mmol cm-2 de H2 para los electrodos de Nts-TiO2, Nts-

TiO2/Pt-4 y Nts-TiO2/Pd-20, respectivamente, mostrando claramente la contribución positiva 

de las nanopartículas metálicas electrodepositadas sobre la superficie de Nts-TiO2. En cuanto a 

la conversión fotoelectrocatalítica de biogás, se observó una reducción en la cantidad de H2 

debido a la menor cantidad de CH4 presente en la mezcla de biogás y a las reacciones 

adicionales de reducción de CO2 presentes en la mezcla. A diferencia de lo observado para los 

electrodos modificados con Pt y Pd, la deposición térmica de BiVO4 resultó en una disminución 

de la actividad fotoelectrocatalítica de este material en relación al Nts-TiO2 puro debido a la 

formación de una barrera de BiVO4 sobre los nanotubos de TiO2 y la ausencia de una 

nanoestructura cristalina adecuada en la heterounión n-n de TiO2 nanoestructurado con BiVO4. 

Como resultado, se observó una reducción de 18,5 veces en la cantidad de H2 producido, 

considerándose este material inviable para reacciones fotoelectrocatalíticas. Estos resultados 

son sumamente relevantes en la búsqueda de materiales semiconductores eficientes para 

aplicaciones fotoelectrocatalíticas, especialmente en la conversión de biometano y biogás en 

hidrógeno verde. 

 
Palabras clave: Materiales semiconductores; Fotoelectrocatálisis; Biometano; Biogás; 

Hidrógeno. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

Nos dias atuais, o mundo está enfrentando grandes problemas para o clima. O 

aquecimento global e as mudanças climáticas, a destruição da camada de ozônio, a perda de 

erosão do solo pela biodiversidade e a poluição do ar e da água representam uma série de 

ameaças físicas à saúde e ao bem-estar humano, tanto direta quanto indiretamente (NAZIR et 

al., 2019; NAZIR et al., 2020). O consumo dos combustíveis fósseis, que está relacionado 

principalmente com o desenvolvimento humano e industrial e com o crescimento da economia 

mundial, são os impulsionadores dessas alterações ambientais (KALAIR et al., 2021).  

A utilização desses recursos naturais aumenta a cada ano e estima-se que em meados do 

século 21 a população mundial irá dobrar e o crescimento econômico continuará aumentando, 

o que resultará em um um aumento da demanda energética mundial até 2050, com consequente 

aumento da produção primária de petróleo em 1,5-3 vezes (NAZIR et al., 2020). Ao mesmo 

tempo, a preocupação com os problemas ambientais relacionados à energia proveniente 

principalmente da liberação dos gases de efeito estufa, que move o ciclo das mudanças 

climáticas e afeta todas as espécies, aumentará (ANSER et al., 2020). 

Do aumento total nas emissões de carbono, aproximadamente 43% derivam da 

utilização de carvão, 33% do petróleo e 24% da mistura de gás. Em 2020, mesmo com a 

pandemia mundial, a concentração média global de CO2 atingiu um novo recorde de 413,2 ppm, 

0,6% a mais do que em 2019 e 149% acima da era pré-industrial (OMM, 2021). Claramente, as 

emissões de gases de efeito estufa e a degradação ambiental são desafios globais emergentes e 

a exploração de novos caminhos para as necessidades futuras de energia devido às reservas 

limitadas dos combustíveis fósseis e aos danos ambientais ocasionados pela sua utilização tem 

se tornado indispensável  (ANSER et al., 2020). 
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Nesse sentido, a implantação de energias renováveis se tornou uma alternativa limpa 

para superar a dependência dos combustíveis fósseis e desempenha um papel fundamental na 

redução das emissões de gases de efeito estufa. Apesar disso, sua introdução pode impor uma 

carga sobre os ecossistemas, como mudanças no uso da terra durante a construção, manutenção 

e operação dos sistemas, que impactam diretamente na conservação da natureza e da 

biodiversidade (HASTIK et al., 2015; HAGA et al., 2020). 

Com isso, as vantagens e as desvantagens da implantação de energias renováveis nas 

múltiplas dimensões (sociais, ecológicas, econômicas e locais) devem ser levadas em 

consideração para explorar os novos caminhos para as necessidades futuras de energia e para 

realizar uma transição energética sustentável. Investir em novas tecnologias mais eficientes se 

torna necessário. Nesse contexto, a produção de hidrogênio a partir de fontes renováveis torna-

se uma alternativa altamente promissora pois o H2 é considerado um combustível altamente 

energético e eficiente (ACAR; DINCER, 2019) e é considerado uma das fontes de energias 

mais limpas e promissoras para o futuro, tendo a água como único produto da combustão 

(DIMITRIOU; TSUJIMURA, 2017).  

No entanto, os combustíveis fósseis ainda são as principais fontes de produção de 

hidrogênio, pois as tecnologias utilizadas para sua produção são bem estabelecidas na indústria, 

de baixo custo e apresentam alta eficiência (EL-SHAFIE; KAMBARA; HAYAKAWA, 2019). 

Além da demanda por grandes quantidades energéticas, essas tecnologias têm como 

subprodutos a liberação de grandes quantidades de CO2, o que traz à tona o problema inicial da 

liberação de gases de efeito estufa ao meio ambiente (ARCOS; SANTOS, 2023). Diante disso, 

torna-se necessário a utilização de fontes renováveis, abundantes, confiáveis e acessíveis para 

a produção de hidrogênio e através de tecnologias que utilizem energias limpas e renováveis 

(MEGÍA et al., 2021). 

Atualmente, a água é a principal fonte renovável para a produção de hidrogênio através 

do processo de eletrólise (KUMAR; LIM, 2022) mas apenas 4% do hidrogênio produzido 

globalmente é oriundo desta tecnologia devido a questões, principalmente, econômicas 

(NASSER et al., 2022). Com isso, novas fontes renováveis para a produção de H2 começaram 

a ser estudadas. Dentre elas, o biogás, composto basicamente por CH4 e CO2 e resultante do 

processo de decomposição de matéria orgânica na ausência de oxigênio (KUMAR; KUMAR; 

PAL, 2022), surge como uma alternativa altamente interessante para a produção hidrogênio.  

Algumas aplicações exigem o aumento da concentração de CH4 presente na mistura do 

biogás, removendo o CO2 e os outros gases presentes em menores concentrações (SCARLAT; 

DALLEMAND; FAHL, 2018). Resultante desse processo, o biometano, cuja composição é 
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semelhante a do gás natural, é uma alternativa viável para a produção de hidrogênio em 

substituição aos combustíveis fósseis devido à maior relação H/C presente em uma molécula 

(CHIN; RESASCO, 1999). Sua utilização na produção de H2 tem sido relatada através dos 

métodos convencionais, sendo a reforma a vapor o processo mais utilizado (NALBANT; 

COLPAN, 2020; KUMAR; KUMAR; PAL, 2022). No entanto, como mencionado 

anteriormente, esses métodos são insustentáveis e torna-se necessário o desenvolvimento de 

novas tecnologias para a produção de hidrogênio a partir do biogás / biometano.  

Nesse contexto, os processos fotoeletrocatalíticos, que mimetizam a fotossíntese 

natural, se tornaram alternativas altamente promissoras para a produção de combustíveis, tais 

como o hidrogênio (ABAS, 2020). De modo geral, a fotoeletrocatálise consiste na ativação de 

um material semicondutor através de irradiação e da aplicação de um potencial externo para 

promover a geração e a separação de pares de elétrons e lacunas (e-/h+) na superfície do material. 

Os elétrons são encaminhados ao contra eletrodo através do circuito externo (semicondutor do 

tipo n) e são consumidos por reações de redução e as lacunas fotogeradas no semicondutor são 

consumidas por reações de oxidação (LIANOS, 2017). 

Até o momento, a água é a principal fonte renovável para a produção de hidrogênio 

através da fotoeletrocatálise (DING et al., 2017; FARAJI et al., 2019; HENDI et al., 2020) e as 

reações envolvidas no processo incluem a redução da água pelos elétrons para formar H2 e a 

oxidação pelas lacunas para formar O2 (KUDO; MISEKI, 2009). Apesar disso, alguns estudos 

relatam que a utilização de um agente de sacrifício, tais como metanol, etanol ou 

hidrocarbonetos, desempenha um papel proeminente na produção fotoeletrocatalítica de H2 

porque a quebra da água não é uma reação espontânea (∆H0 = 286 kJ mol-1) e a utilização de 

doadores de elétrons/eliminadores de lacunas facilita a reação de evolução de H2 

(KUMARAVEl et al., 2019).  

Yu, Shao e Li (2017) estudaram a combinação direta da evolução do hidrogênio a partir 

da conversão de água e de metano em um sistema fotocatalítico sobre Pt/TiO2, sendo que o CH4 

foi introduzido como o agente de sacrifício para o buraco, bem como reagente útil convertido 

em outro hidrocarboneto. Desta forma, os pares de elétrons e lacunas fotoinduzidos podem ser 

eficientemente separados e adequadamente utilizados, minimizando assim a recombinação das 

cargas.  

Além da utilização de uma fonte renovável para a produção fotoeletrocatalítica de 

hidrogênio, desenvolver materiais semicondutores eficientes, estáveis, com fotoatividade 

aprimorada e responsivos à luz ultravioleta e visível (UV-Vis) torna-se necessário, e, por isso, 

a compreensão da superfície desses materiais é necessária. Dentre os materiais utilizados, o 
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TiO2 é o mais utilizado pois é um semicondutor estável, atóxico, resistente, de baixo custo e 

que apresenta níveis adequados de energia de band gap para atuar quanto como oxidante tanto 

como redutor (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; CHEN; MAO, 2007; CHEN et al., 2010). 

Apesar da sua ampla utilização, as altas taxas de recombinação dos pares de e-/h+ 

presentes na superfície do TiO2 e a grande banda de energia de ~3,2 eV, que permite absorção 

apenas de luz UV, tornam suas aplicações limitadas (BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI, 

2014). Minimizar a recombinação das cargas e realizar a fotoexcitação de semicondutores por 

luz visível são aspectos que recebem grande destaque nos últimos anos e, por isso, várias 

modificações na superfície do TiO2 estão sendo propostas (GE et al., 2016).  

Dentre as modificações relatadas, a dopagem do TiO2 com nanopartículas metálicas (Pt, 

Pd, Au, Ag, ou ligas), que apresentam capacidade aprimorada de armazenamento de elétrons, 

levando a uma minimização da taxa de recombinação das cargas fotogeradas (MOMA; 

BALOYI, 2018) e a heterojunção do TiO2 com outros semicondutores, como o BiVO4, que 

podem ser ativados com luz visível, apresentam excelente capacidade de acoplamento e alta 

atividade fotocatalítica (HONGXING; QIUPING; YUEHUI, 2018; DRISYA et al., 2020), 

surgem como alternativas altamente promissoras.  

Diante do exposto, realizar a modificação de nanotubos de TiO2 através da dopagem 

com metais nobres, como a Pt e o Pd, e através da heterojunção com outros semicondutores, 

como BiVO4, com o objetivo de aprimorar sua atividade fotoeletrocatalítica para realizar a 

conversão de biometano em hidrogênio, pode contribuir na busca por materiais semicondutores 

mais eficientes e por energias renováveis alternativas aos combustíveis fósseis. Este trabalho 

está concentrado na linha de pesquisa Tecnologia e Ambiente do PPGAD, pois visa o 

desenvolvimento e a utilização de tecnologias e metodologias aplicadas ao ambiente 

relacionados à busca de soluções energéticas e tecnológicas ecologicamente compatíveis. 
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2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 Objetivo Geral e Específicos 

 

Desenvolver e caracterizar novos materiais semicondutores à base de nanotubos de 

Ti/TiO2 para promover a conversão de biometano e de biogás em biohidrogênio por meio de 

processos fotoeletrocatalíticos. Para cumprir este objetivo, o presente trabalho foi divido em 

três subcapítulos: 

 

I - Desenvolvimento de nanotubos de Ti/TiO2 

● Sintetizar um eletrodo nanoestruturado de Ti/TiO2 por meio de oxidação anódica de 

uma placa de titânio seguido de calcinação em mufla;  

● Caracterizar o eletrodo por meio de microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia 

de energia dispersiva, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier e 

experimentos eletroquímicos com e sem irradiação UV-Vis, na presença e ausência de 

metano;  

● Realizar a conversão de biometano em hidrogênio através de processos 

fotoeletrocatalíticos; 

● Alterar os parâmetros da técnica de fotoeletrocatálise (aplicação de diferentes 

potenciais, diferentes tempos) para determinar a melhor condição experimental em 

termos de produção de hidrogênio.  
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II - Modificação eletroquímica de nanotubos de Ti/TiO2 com Pt e Pd 

● Modificar a superfície dos nanotubos de Ti/TiO2 com Pt e Pd através de deposição 

eletroquímica por meio da técnica de voltametria cíclica com diferentes números de 

ciclos; 

● Caracterizar os eletrodos sintetizados por meio de microscopia eletrônica de varredura, 

espectroscopia de energia dispersiva, difratometria de Raios-X e experimentos 

eletroquímicos com e sem irradiação UV-Vis, na presença e ausência de metano;  

● Realizar a conversão de biometano em hidrogênio através de processos 

fotoeletrocatalíticos; 

● Identificar e quantificar a produção de hidrogênio obtido a partir da conversão 

fotoeletrocatalítica de biometano através de cromatografia gasosa; 

● Realizar a conversão de biogás (mistura de CH4 e CO2) em hidrogênio através da técnica 

de fotoeletrocatálise sobre os eletrodos que apresentaram a melhor atividade 

fotoeletrocatalítica;  

● Estudar a conversão de CO2 sobre os eletrodos sintetizados para discutir as possíveis 

reações envolvidas no processo de fotoeletroconversão do biogás; 

● Determinar a durabilidade dos eletrodos pela repetibilidade do processo de 

fotoeletrocatálise e por meio da fotoatividade, realizada antes e após 20, 40 e 60 horas 

de processo. 

 

III - Modificação de nanotubos de Ti/TiO2 com BiVO4 

● Modificar a superfície dos nanotubos de Ti/TiO2 com BiVO4 através de deposição 

térmica; 

● Caracterizar o eletrodo sintetizado por meio de microscopia eletrônica de varredura, 

espectroscopia de energia dispersiva, espectroscopia de infravermelho por transformada 

de Fourier, experimentos eletroquímicos, espectroscopia de reflectância difusa na região 

do UV-Vis; 

● Estimar o valor de energia de band gap do eletrodo aplicando a função Kubelka – Munk;  

● Realizar a conversão de biometano em hidrogênio através da técnica de 

fotoeletrocatálise.  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

 Neste capítulo, será apresentado a fundamentação teórica sobre os principais temas 

relacionados com o desenvolvimento de materiais semicondutores para aplicações em sistemas 

baseados na fotossíntese artificial para realizar a conversão de biometano em hidrogênio, que 

servirá de embasamento teórico para o desenvolvimento do trabalho.  

 Neste sentido, serão abordados aspectos sobre a contextualização da problemática 

ambiental, relacionada principalmente à utilização de combustíveis fósseis para a geração de 

energia, serão apresentadas alternativas tecnológicas para realizar uma transição energética 

sustentável e serão abordados os processos atuais de produção de hidrogênio obtido a partir de 

fontes renováveis. Será apresentado o conceito e aplicação da fotoeletrocatálise, técnica que 

mimetiza a fotossíntese artificial, que está sendo estudada para a produção de hidrogênio e que 

será utilizada neste trabalho, os aspectos teóricos sobre a conversão de biometano em 

hidrogênio e sobre os materiais semicondutores que serão sintetizados neste estudo.  

 

3.1 Contextualização da problemática ambiental 

 

 O aumento da demanda energética mundial dos últimos anos está relacionado com o 

desenvolvimento humano e industrial e com o crescimento da economia mundial (NAZIR et 

al., 2020; DINCER; AYDIN, 2023). As atuais demandas energéticas são fortemente 

dependentes do uso de combustíveis fósseis, que são considerados os motores da economia 

mundial devido à rede de distribuição eficiente, conveniência de uso e redução de custos 

(BARRETO, 2018; YILDIZ, 2018). No entanto, a utilização desenfreada desses recursos 

naturais para atender às necessidades atuais de energia está se tornando insustentável devido 
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aos inúmeros problemas causados pela sua utilização, tais como, reservas limitadas dos 

combustíveis fósseis, flutuação nos preços, conflitos ambientais e geográficos, efeito estufa e 

aquecimento global (KUMAR, 2020).  

 A combustão desses recursos naturais (petróleo, carvão e gás natural) libera quantidades 

significativas de gases de efeito estufa, como o dióxido de carbono (CO2), metano (CH4) e o 

óxido nitroso (N2O), que os processos naturais não conseguem absorver. A mistura desses gases 

na atmosfera retém o calor por meio do processo de forçamento radioativo, resultando num 

desequilíbrio entre as energias incidentes e emergentes. Os gases de efeito estufa permitem que 

a radiação entre na atmosfera, mas restringem sua saída, o que resulta no acúmulo de energia 

dentro do sistema terrestre, aumentando assim a preocupação com a desestabilização do clima 

e com os consequentes impactos nos sistemas biológicos, físicos e sociais (DINCER et al., 

2010; YILDIZ, 2018). 

 Segundo a Organização Meteorológica Mundial (OMM), os níveis de gases de efeito 

estufa aumentam a cada ano e atingiram um novo recorde em 2020, com a concentração média 

de CO2 atingindo um novo pico de 413,2 ppm. Esse valor é 0,6% maior do que o recorde 

atingido em 2019 e está 149% acima da era pré-industrial. O metano e o óxido nitroso estão, 

respectivamente, 262 e 123 % acima dos níveis de 1750, quando as atividades humanas 

começaram a alterar o equilíbrio natural da Terra. Ainda, de acordo com a Agência 

Internacional de Energia (AIE), as emissões de CO2 relacionadas à energia atingiram 36,6 Gt 

CO2 em 2021, com o maior aumento anual na história (IEA, 2022).  

 O aumento das emissões dos gases de efeito estufa traz inúmeras consequências aos 

ecossistemas, incluindo o aumento constante das temperaturas, a ocorrência de fenômenos 

climáticos extremos, a alteração dos ecossistemas marinhos e terrestres, dentre outros (ONU, 

2021a). Como consequência, o ano de 2021 foi um dos sete mais quentes já registrados, de 

acordo com os dados coletados pela Organização Meteorológica Mundial, sendo que a 

temperatura média registrada foi de 1.11° C acima dos níveis da era pré-industrial (1850-1900) 

(ONU, 2021b). Cada década, desde 1980, foi sucessivamente mais quente do que a década 

anterior, sendo que os registros marcaram um aumento de 0,2 ºC na década de 2010-2019 em 

relação à década anterior e os anos de 2013 a 2021 estão todos entre os dez anos mais quentes 

já registrados (NOAA, 2021). 

 Esse aumento nas emissões para níveis recordes está em desacordo com o que é 

necessário para atender às contribuições determinadas nacionalmente (NDCs) dos países até 

2030 e suas promessas de atingir zero emissões líquidas, evidenciando que os sistemas globais 

de energia ainda precisam fazer mudanças estruturais significativas para dissociar o uso de 
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energia das emissões (IEA, 2022). Dessa forma, é preciso buscar alternativas para reduzir as 

emissões de gases de efeito estufa no ambiente e, consequentemente, os danos causados aos 

ecossistemas.  

 Nesse sentido, o setor energético é fundamental para reverter o quadro atual e o 

fornecimento de energias renováveis se tornou uma alternativa limpa para superar a 

dependência dos combustíveis fósseis, reduzir as emissões de gases de efeito estufa ao ambiente 

e minimizar as mudanças climáticas globais (SALAMEH, 2014). No entanto, a expansão de 

energias renováveis é, atualmente, considerada controversa em termos de competição pelo uso 

da terra e aceitação social e existem algumas interessantes e 

subestimadas interplays entre geração de energia renovável e conservação da natureza e da 

biodiversidade (HASTIK et al., 2015; GASPARATOS et al., 2017; HAGA et al., 2020). 

 A sustentabilidade das energias renováveis é avaliada principalmente a partir de 

questões ambientais, como as emissões de carbono geradas durante todo o processo, questões 

tecnológicas e econômicas (KALTSCHMITT; STREICHER; WIESE, 2007; RESCH et al., 

2008). Por outro lado, pouco se avalia sobre as múltiplas dimensões envolvidas na implantação 

de energias renováveis, isto é, impactos sociais, ecológicos, econômicos e locais (HASTIK et 

al., 2015).  

 Exemplos disso são a obstrução de vistas da paisagem por moinhos de vento, a 

deterioração do ecossistema fluvial associada à energia hidrelétrica, a intensificação do uso da 

terra e competição com a produção de alimentos causada pela produção de biocombustíveis 

(HASTIK et al., 2015). Esses conflitos podem ter inúmeros impactos negativos sobre a 

biodiversidade ao interromper os processos naturais do ecossistema (KATZNER et al., 2013) e 

evidenciam a necessidade de analisar sistematicamente os benefícios e as desvantagens da 

utilização de energias renováveis alternativas a fim de encontrar a melhor solução possível para 

um local específico (HASTIK et al., 2015; HAGA et al., 2020). 

 Com isso, para que a transição energética seja sustentável não apenas do ponto de vista 

ambiental e com o intuito analisar sistematicamente os benefícios e as desvantagens da 

implantação de energias renováveis, torna-se necessário buscar alternativas tecnológicas 

eficientes que enfatizem as múltiplas dimensões envolvidas na implantação de energias 

renováveis, sejam elas sociais, ecológicas, econômicas e locais. Isso evidencia a necessidade 

de incluir diferentes abordagens interdisciplinares na interface de energia renovável e 

conservação da biodiversidade, a fim de tomar decisões sensatas de planejamento e de investir 

em novas tecnologias e mais eficientes. 
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3.2 Hidrogênio como alternativa para uma transição energética sustentável 

 

 A demanda crescente de energia, relacionada com o nosso modo de vida, e os problemas 

ambientais ocasionados pela utilização dos combustíveis fósseis evidenciam a necessidade 

urgente de realizar uma transição energética sustentável. De acordo com as últimas estimativas 

da AIE, publicadas no final de 2019, até 2040 a demanda global de energia aumentará entre 

25% e 30% o que, em uma economia dependente da utilização dos combustíveis fósseis, 

resultará em um aumento das emissões dos gases de efeito estufa, intensificando ainda mais as 

mudanças climáticas (CH2V, 2019).  

 No entanto, para reduzir as emissões dos gases de efeito estufa, minimizar os impactos 

ambientais e cumprir com as promessas das NDCs, é preciso investir na descarbonização do 

planeta, uma das principais metas dos países até 2050, a fim de tornar o mundo mais eficiente 

e sustentável com a utilização de energias limpas (CH2V, 2019). Nesse contexto, a produção 

de hidrogênio obtido a partir de fontes renováveis tem o potencial de fornecer soluções 

economicamente viáveis, financeiramente promissoras, socialmente vantajosas e 

energeticamente eficientes para questões relacionadas à crescente demanda global de energia, 

incluindo a redução das emissões de gases de efeito estufa (DUTTA, 2014).  

 Segundo especialistas, o hidrogênio poderia representar cerca de um quarto do mercado 

energético mundial até 2050, possuindo um enorme potencial para impulsionar a transição 

energética sustentável (KOVAČ; PARANOS; MARCIUŠ, 2021). Isso porque o hidrogênio é 

um combustível altamente energético e eficiente (ACAR; DINCER, 2019) e é considerado uma 

fonte de energia limpa e promissora para o futuro pois produz apenas vapor de água na sua 

combustão (DIMITRIOU; TSUJIMURA, 2017).  

 O hidrogênio tem qualidades notáveis como combustível livre de carbono. O poder 

calorífico do H2 é de 4, 2,8 e 2,4 vezes maior que o carvão, a gasolina e o metano, 

respectivamente, e, quando comparado aos combustíveis, o hidrogênio tem o maior conteúdo 

de energia específica (SHADIDI; NAJAFI; YUSAF, 2021). A energia liberada pela queima do 

hidrogênio é de 242 kJ mol-1 e, por isso, o H2 é considerado um combustível altamente eficiente 

(LARA;  RICHTER, 2023).  

Assim, o hidrogênio é considerado uma fonte de energia altamente promissora para 

realizar uma transição energética sustentável no combate ao aquecimento global e às outras 

questões relacionadas aos sistemas tradicionais de energia (ZHANG et al., 2016). Segundo Acar 

e Dincer (2019), os sistemas de geração de hidrogênio possuem algumas vantagens que são 

essenciais durante esta transição de energia. Dentre elas destacam-se: 
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● Integração de energia renovável em grande escala com a infraestrutura de energia 

existente; 

● Sistemas de energia altamente resilientes; 

● Transporte mais limpo por meio de células de combustível e motores de combustão 

interna movidos a hidrogênio; 

● Fonte de energia mais limpa para a indústria, aplicações residenciais, edifícios, etc.; 

● Aquecimento, resfriamento, secagem e energia mais limpa para todos os usuários finais 

do setor de energia; 

● Matéria-prima industrial mais limpa. 

 Nesse contexto, a utilização do hidrogênio tem potencial para fornecer soluções 

energéticas limpas, eficientes, confiáveis e acessíveis em todos esses setores de aplicações com 

consideráveis benefícios (KALINCI; HEPBASLI; DINCER, 2015). De acordo com Uyar e 

Besikci (2017), a utilização de hidrogênio para geração de energia poderia atender 18% da 

demanda energética, reduzir 6 Gt de emissões de CO2 anualmente e criar 30 milhões de novos 

empregos até 2050, resultando em um retorno anual de US$ 2,5 trilhões (BAIRRÃO et al., 

2023). 

 Ainda, estima-se que o hidrogênio poderia abastecer de 20 a 25% da indústria de 

transportes (MOSTAFAEIPOUR et al., 2016) e ser mais eficiente em processos térmicos de 

média e alta temperatura em indústrias (MAROUFMASHAT et al., 2016), onde a eletricidade 

não é uma solução muito eficaz (SGOBBI et al., 2016). Além de ser um meio de armazenamento 

de energia sustentável e fonte de aquecimento/resfriamento (ACAR; DINCER, 2019), o 

hidrogênio pode atender a uma ampla gama de atividades, sendo considerado uma valiosa 

matéria-prima química industrial com aplicação em indústrias de refino, na produção de 

amônia, de metanol, dentre outras (MANSILLA et al., 2018).  

 As múltiplas dimensões (tecnológica/energética, econômica e ambiental) envolvidas na 

produção, armazenamento e uso de hidrogênio obtido a partir de uma fonte renovável foram 

avaliadas por Moura, Silveira e Lamas (2020) para aplicações no sistema de transporte público 

no estado de São Paulo, Brasil. Os autores propuseram uma metodologia de cálculo que vai 

desde a demanda para abastecer um ônibus da frota com hidrogênio renovável a partir do 

processo de eletrólise até as análises energéticas, econômicas e ambientais, envolvendo todos 

os processos da cadeia produtiva, considerando a produção, armazenamento e uso. Concluíram 

que a aplicação de energias renováveis para produção de hidrogênio e eletricidade para o setor 

de transporte público é uma alternativa atrativa no futuro em todo o país, pois o sistema 

proposto é técnica, econômica e ecologicamente viável. 
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 Apesar disso, atualmente as principais fontes para a produção de hidrogênio são 

oriundas dos combustíveis fósseis por suas tecnologias serem bem estabelecidas na indústria, 

de baixo custo e por apresentarem alta eficiência. A reforma a vapor do metano (RVM), por 

exemplo, que é a tecnologia mais utilizada para a produção de hidrogênio, pode atingir uma 

eficiência de 65% - 75%, e, por isso, é amplamente utilizada (EL-SHAFIE; KAMBARA; 

HAYAKAWA, 2019). Além da dependência dos recursos naturais, esses processos demandam 

grandes quantidades energéticas e têm como subproduto a liberação de quantidades 

significativas de CO2 (LORA; VENTURINI, 2012b), o que, num futuro próximo, tornará suas 

aplicações limitadas. 

 

3.3 Processos de produção e as diferentes cores do hidrogênio 

 

 O hidrogênio tornou-se uma das alternativas mais promissoras aos combustíveis fósseis 

atualmente devido às suas propriedades desejáveis, eficiência energética e neutralidade em 

carbono. Além disso, o hidrogênio é como a eletricidade, ou seja, um portador de energia 

secundária, mas também é considerado um vetor de energia, que pode ser usado para converter, 

armazenar e liberar energia (AJANOVIC; SAYER; HAAS, 2022). Segundo a AIE, em 2019, 

cerca de 70 milhões de toneladas de hidrogênio puro foram produzidos para utilização no refino 

do petróleo e na produção de amônia e cerca de 45 milhões de toneladas de hidrogênio como 

parte de uma mistura de gases foram produzidos para combustível ou matéria prima para 

produção de metanol e aço (IEA, 2019).  

 No entanto, os sistemas de produção de hidrogênio ainda são fortemente dependentes 

dos combustíveis fósseis, usando os processos de produção mais baratos e bem estabelecidos 

na indústria, sem levar em consideração o impacto no meio ambiente. Assim, para minimizar 

as emissões dos gases de efeito estufa provenientes dos processos de produção de H2, uma gama 

mais ampla de processos de extração de hidrogênio utilizando fontes renováveis, tais como a 

água e a biomassa, estão surgindo como alternativa aos combustíveis fósseis (OSMAN et al., 

2022). Todas as rotas de produção de hidrogênio são destacadas na Figura 1. 
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Figura 1 - Rotas de produção de hidrogênio, incluindo fontes renováveis, combustíveis fósseis 

e nucleares, com hidrogênio sendo produzido em usinas de energia e suas diversas aplicações 

  

 

Fonte: Da autora, adaptado de Osman et al. (2022).  

 

 Do total do hidrogênio produzido globalmente, 95% é derivado do gás natural e do 

carvão e apenas 5% derivado do processo de eletrólise, sendo que nenhuma quantidade 

significativa de H2 é produzida a partir de fontes renováveis (BAIRRÃO et al., 2023). 

Dependendo do processo de produção e do tipo de energia utilizada, os custos do hidrogênio e 

as emissões relacionadas podem ser muito diferentes. Esta é a razão pela qual as tecnologias de 

geração de hidrogênio são frequentemente classificadas com base em diferentes cores, por 

exemplo, cinza, azul e verde, sendo estas as mais relevantes para o cenário global (AJANOVIC; 

SAYER; HAAS, 2022; ARCOS; SANTOS, 2023). As cores do hidrogênio, os processos 

utilizados para sua produção e as principais fontes utilizadas são resumidas na Figura 2. 
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Figura 2 - Cores do hidrogênio, processo utilizado para sua produção e as principais fontes de 

cada classificação  

 

Fonte: da autora, adaptado de Irena (2020). 

 

 O hidrogênio cinza é, atualmente, a saída mais comum dos métodos modernos de 

produção de hidrogênio, sendo obtido principalmente a partir da reforma convencional do 

metano ou da gaseificação do carvão. Esses processos são insustentáveis, resultando na emissão 

de 830 milhões de toneladas de dióxido de carbono por ano, ou 2,3% do total das emissões 

globais de CO2 (IEA, 2019; ARCOS; SANTOS, 2023). Destes, a reforma do gás natural emite 

cerca de 8,9 kg de CO2 para cada quilograma de H2 (MURADOV, 2015), enquanto que a 

gaseificação do carvão emite 29,33 kg de CO2 para cada quilograma de H2 (BAIRRÃO et al., 

2023). 

 Por essa razão, cada vez mais, muitos propõem o uso da captura e armazenamento de 

carbono para reduzir as emissões de dióxido de carbono, produzindo o chamado “hidrogênio 

azul”, frequentemente promovido como de baixas emissões (HOWARTH; JACOBSON, 2021). 

O hidrogênio azul é um conceito relativamente novo e pode se referir ao hidrogênio feito pela 

reforma a vapor do gás natural ou pela gaseificação de carvão, mas com captura e 

armazenamento de dióxido de carbono (BAIRRÃO et al., 2023). Apesar disso, Howarth e 

Jacobson (2021) investigaram as emissões de CO2 e de metano oriundas desses processos e 

demonstraram que a produção de hidrogênio azul está longe de ser de baixo carbono, 

principalmente devido à liberação de metano fugitivo. Segundo os autores, as emissões totais 

equivalentes de dióxido de carbono para o hidrogênio azul são apenas 9% a 12% menores do 

que para o hidrogênio cinza, enquanto que as emissões de metano são maiores do que para o 

hidrogênio cinza devido ao aumento do uso de gás natural para alimentar a captura de carbono 

(HOWARTH; JACOBSON, 2021). 
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 Com isso, para reduzir as emissões de gases de efeito estufa provenientes dos processos 

de produção de hidrogênio e para evitar a utilização de combustíveis fósseis, torna-se necessário 

a utilização de fontes renováveis para uma produção de hidrogênio por meio de processos que 

utilizem energias limpas e renováveis, como hidrelétrica, eólica ou solar. Nessas condições, o 

hidrogênio produzido é denominado “hidrogênio verde” (H2V) (HOWARTH; JACOBSON, 

2021). Este tipo de hidrogênio é particularmente interessante na transição energética para um 

sistema de energia e transporte mais sustentável (AJANOVIC; SAYER; HAAS, 2022; ARCOS; 

SANTOS, 2023). Apesar de sua relevância, a maioria dos sistemas utilizados atualmente têm 

baixa eficiência, altos custos de investimento ou estão disponíveis apenas em pequena escala 

(ACAR; DINCER, 2019), o que torna suas aplicações limitadas, pelo menos nas próximas 

décadas.  

 Esses sistemas estão baseados em tecnologias que utilizam água ou biomassa 

(NIKOLAIDIS; POULLIKKAS, 2017). A partir da biomassa, é possível produzir hidrogênio 

por meio de métodos termoquímicos, que são processos rápidos e oferecem maiores 

rendimentos de hidrogênio (DEMIRBAŞ, 2001; PARTHASARATHY; NARAYANAN, 2014; 

DOU et al., 2019) e por meio de processos biológicos, que são favoráveis do ponto de vista 

ambiental e utilizam menos energia mas apresentam baixos rendimentos de produção de 

hidrogênio (BALAT; KIRTAY, 2010; JARA-COBOS; ABRIL-GONZÁLEZ; PINOS-VÉLEZ, 

2023). 

 A partir da água, que é um dos recursos naturais mais abundantes, o hidrogênio pode 

ser obtido através de processos como eletrólise, termólise e fotoeletrólise (STEINFELD, 2005; 

ZHANG et al., 2014; AGYEKUM et al., 2022). Esses processos necessitam de certa quantidade 

de energia que, se for fornecida por fontes renováveis, como energia solar ou eólica, torna o 

processo mais sustentável (NIKOLAIDIS; POULLIKKAS, 2017). 

 Dependendo do método de produção de hidrogênio e do tipo de energia utilizada, os 

custos finais do hidrogênio podem ser muito diferentes. Os custos de produção do hidrogênio 

cinza são os mais baixos, algo em torno de 0,8 e 2,1 euros por Kg de H2 e, por isso, são os 

métodos mais utilizados, além de apresentarem alta eficiência. A captura e armazenamento de 

carbono gerado nos processos de produção do hidrogênio azul geram custos adicionais que 

podem ser maiores em comparação com o hidrogênio cinza (aproximadamente 3 euros por Kg 

de H2) (AJANOVIC; SAYER; HAAS, 2022).  

 Embora as tecnologias de produção de hidrogênio verde tenham o potencial de substituir 

os combustíveis fósseis que geram diretamente gases com efeito de estufa,  as emissões 

inevitáveis através do processo de produção, compressão, armazenamento e transporte do 
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hidrogênio podem levar à relação indireta do gás com o efeito de estufa. Além disso, alguns 

autores relatam que a oxidação do hidrogênio aumenta o conteúdo de água na estratosfera e 

esfria a estratosfera inferior. A baixa temperatura pode criar mais nuvens estratosféricas polares 

e impedir a ruptura do vórtice polar, causando um buraco de ozônio mais profundo 

(BURATTINI, 2008; YUE et al., 2021).  

 Apesar disso, as vantagens de uma economia baseada no hidrogênio verde são maiores 

do que os possíveis impactos negativos e o interesse na produção de hidrogênio com baixo teor 

de carbono está aumentando em função dos problemas ambientais prementes ocasionados pela 

utilização dos combustíveis fósseis. Dessa forma, a busca por processos de produção de 

hidrogênio verde está aumentando consideravelmente nos últimos anos (IRENA, 2020). No 

entanto, os altos custos para a produção de H2V (2,2 e 8,2 euros por kg de hidrogênio) ainda 

são as principais barreiras enfrentadas e, por isso, o aumento da produção de H2V ainda é lento 

(AJANOVIC; SAYER; HAAS, 2022).  

 Mesmo assim, como mencionado, a produção de hidrogênio verde oferece diversas 

vantagens: 1) produzido a partir de fontes renováveis e, portanto, não requer nenhum 

combustível fóssil como matéria-prima; 2) sua produção é feita com a utilização de fontes 

renováveis de energia e, por isso, não emite poluentes durante sua fabricação; 3) pode ser 

utilizado para armazenamento e geração de energia; 4) pode servir de matéria prima para 

diversas aplicações (LARA; RICHTER, 2023).  

 Por esses motivos e devido aos urgentes desafios ambientais, o hidrogênio verde tem se 

tornado cada vez mais interessante à indústria, à política e aos negócios. Diversos países estão 

em vias de ou já definiram uma estratégia para que o H2V se torne a energia renovável do futuro 

com o objetivo de cumprir os acordos de proteção climática de Paris (VASCONCELOS; 

MELLO, 2021). Além do interesse no hidrogênio com a ambição de mudanças climáticas, 

existem outros objetivos políticos para os quais o hidrogênio pode contribuir, como segurança 

energética, poluição do ar local, desenvolvimento econômico e acesso à energia (ZUBEN et al., 

2022) e é por isso que o hidrogênio verde é considerado uma parte importante da transição 

energética sustentável. 

 

3.4 Potencialidade mundial do hidrogênio verde 

 

 Desde que os Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS) foram adotados em 

2015 no Acordo Climático de Paris, que rege medidas de redução das emissões de dióxido de 

carbono a partir de 2020, e tem por objetivos fortalecer a resposta à ameaça da mudança do 
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clima e reforçar a capacidade dos países para lidar com os impactos gerados por essa mudança 

(ONU, 2015), os governos têm investido para alcançá-los (REUTERS, 2020; ref.). As 

iniciativas para cumprir os ODS incluem a implantação de energias renováveis na matriz 

energética global e o hidrogênio verde tem se destacado nos últimos anos por suas propriedades 

e possibilidades de aplicação (GUARIEIRO et al., 2022).   

 Nas últimas décadas, a demanda por hidrogênio vem crescendo e manterá o ritmo até 

2050. Particularmente na América Latina, espera-se um aumento de 67% na demanda de 

hidrogênio até 2030, para aplicação no setor de ferro, aço, amônia, produção de cimento e 

metanol, refino e transporte (IEA, 2021). Com a perspectiva de aumentar a produção de 

hidrogênio, aliada a uma rota de produção mais sustentável, a perspectiva para as próximas 

décadas é de queda no preço do H2 verde, ficando um pouco abaixo do preço do hidrogênio 

cinza até 2050. Além disso, com o aumento da produção de H2 em mais de cinco vezes, 85% 

da produção será de H2V e 15% de hidrogênio azul, e os mercados apostam em investimentos 

da ordem de US$ 15 trilhões em toda a cadeia H2 nos próximos 30 anos (GERMSCHEIDT, et 

al., 2021).   

 Além do interesse no hidrogênio com a ambição de mudanças climáticas, existem outros 

aspectos positivos, segundo Bairrão e colaboradores (2023), para os quais o hidrogênio pode 

contribuir:  

1) Potencial para descarbonizar totalmente a indústria metalúrgica e de 

transportes; 2) Se a produção for totalmente verde, não há emissões de 

carbono; 3) Os estudos e os investimentos futuros poderão ajudar a 

reduzir drasticamente os custos associados ao hidrogênio; 4) Aproveitar 

o excedente de energia; 5) Otimizar a relação entre eletrólise e energias 

renováveis; 6) Exportar o excedente de hidrogênio verde.  

 Por esses motivos, os investimentos políticos de inúmeros países na produção de 

hidrogênio verde aumenta consideravelmente e estima-se que entre 6 e 12 trilhões de dólares 

sejam investidos mundialmente no setor de hidrogênio verde entre 2025 e 2050 e que a demanda 

pelo combustível chegará entre 350 e 530 milhões de toneladas por ano (CAETANO, 2023; 

MOURA, 2023).  

 Atualmente, a China é o maior produtor mundial de hidrogênio, com uma produção 

anual de cerca de 33 milhões de toneladas, e divulgou em 2022 um plano de desenvolvimento 

de energia a partir do hidrogênio com objetivo de produzir anualmente de 100 a 200 mil 

toneladas de hidrogênio verde até 2025 (CHIAPPINI, 2022). Os Estados Unidos, que produzem 

atualmente cerca de 10 milhões de toneladas de hidrogênio por ano, anunciaram a pretensão de 
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investir 8 bilhões de dólares para a construção de uma rede de centros de hidrogênio "limpo" 

em todo o país (AFP, 2023). 

 Outros países (por exemplo, Dinamarca, França, Alemanha e Holanda) estão em vias de 

lançar estratégias nacionais para investimentos em hidrogênio verde, enquanto outros (por 

exemplo, Itália e Espanha) têm suas estratégias de hidrogênio sob consulta (LARA; RICHTER, 

2023). Destes, a Alemanha pretende alcançar a neutralidade em carbono até 2045, renunciando 

os combustíveis fósseis e investindo em maior eficiência energética com fontes renováveis, 

principalmente H2V. Para isso, o governo Alemão estabeleceu uma Estratégia Nacional para o 

H2, o que eleva grandemente a demanda pelo combustível. No entanto, a Alemanha não tem 

meios de produzir o volume necessário de hidrogênio e precisará importar, pelo menos, de 50% 

a 70% do combustível, e por isso, pretende investir em outros países com potencial, como é o 

caso do Brasil (KINKARTZ, 2023).  

 As condições climáticas favoráveis à produção de energias renováveis (principalmente 

eólica e solar), o baixo custo da energia renovável, infraestrutura instalada de portos e logística 

de transporte destacam a viabilidade da produção de hidrogênio verde no Brasil a partir da 

eletrólise da água (PORTAL H2V, 2023). As grandes áreas com alta irradiação solar e com 

velocidades de vento favoráveis tornam o país uma boa alternativa econômica para cenário 

mundial aliado aos menores custos de investimentos e integração na rede devido à grande 

participação de energia hidrelétrica, tornando o Brasil uma potência para produção de 

hidrogênio verde para o mercado interno e potenciais exportações (LARA; RICHTER, 2023).  

 Espera-se que o Brasil receba investimentos diretos superiores a USD 200 Bilhões ao 

longo dos próximos 20 anos. Um dos projetos atuais de hidrogênio verde é o H2Brasil, que 

objetiva apoiar a expansão do mercado de hidrogênio verde e produtos derivados no Brasil e 

integra a Cooperação Brasil-Alemanha para o Desenvolvimento Sustentável e é implementado 

pela Deutsche Gesellschaft für Internationale Zusammenarbeit (GIZ) GmbH e pelo Ministério 

de Minas e Energia (MME) com apoio do Ministério Federal da Cooperação Econômica e 

Desenvolvimento (BMZ) da Alemanha (H2Brasil, 2023). Além disso, até 2028, estima-se que 

serão construídas cinco novas plantas industriais de hidrogênio verde no Brasil, com 

investimento de R$ 26 Bilhões financiados por quatro companhias multinacionais e um grupo 

industrial nacional. A validação destes projetos, que estão em fase de planejamento, foram 

realizadas no decorrer de todo o mês de junho de 2023, pela equipe InduXdata Field USA, 

Europa e Brasil (BVMI, 2023).  

 Dos estados brasileiros, o Rio Grande do Sul foi o primeiro estado a divulgar as 

estratégias que serão adotadas a fim de desenvolver a cadeia de hidrogênio verde no Estado. 
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Com o compromisso de reduzir as emissões de carbono em 50% até 2030 e de neutralizá-las 

até 2050, estimular iniciativas para a produção de hidrogênio limpo é uma das diretrizes do 

governo gaúcho, que por meio do programa Avançar na Sustentabilidade destinou R$ 5 milhões 

para o Projeto Hidrogênio Verde. Além da redução dos impactos ambientais, o investimento 

em H2V visa o desenvolvimento econômico regional e a geração de empregos, renda e 

qualidade de vida (SEMA, 2023).  

 Deve-se destacar no entanto que a concretização do uso energético do hidrogênio 

apresenta ainda significativos desafios tecnológicos e de mercado ao longo de toda a sua cadeia 

energética (PNH2, 2023) e, por isso, para realizar uma transição energética sustentável, são 

necessários investimentos em pesquisa, desenvolvimento e inovação para reduzir a utilização 

dos combustíveis fósseis para a produção de hidrogênio, minimizar os impactos ambientais da 

sua utilização e incluir fontes renováveis nos processos.  

 

3.5 Produção de hidrogênio a partir do biogás / biometano 

 

 Para ser considerado verdadeiramente sustentável e ambientalmente benigno, o 

hidrogênio deve ser produzido a partir de fontes de energia limpas, abundantes, confiáveis e 

acessíveis e por meio de processos que utilizem fontes renováveis de energia (MEGÍA et al., 

2021). Atualmente, a eletrólise da água, aliada com fontes de energias renováveis, como a eólica 

e a solar, é a principal técnica de produção de hidrogênio verde livre de emissões de gases de 

efeito estufa (KUMAR; LIM, 2022).  

 Essa técnica consiste, resumidamente, na divisão eletroquímica da água em hidrogênio 

e oxigênio em duas reações individuais de meia célula, como a reação de evolução de 

hidrogênio no cátodo e a reação de evolução de oxigênio no ânodo. Teoricamente, esse processo 

requer a aplicação de 1,23 V de tensão à temperatura ambiente. No entanto, experimentalmente, 

aplica-se uma tensão de 1,48 V na célula para superar a cinética e a resistência ôhmica do 

eletrólito e dos componentes da célula do eletrolisador, tornando a divisão da água mais 

eficiente (KUMAR; LIM, 2022).  

 A eletrólise da água é uma tecnologia bem conhecida para a produção de H2V, no 

entanto, globalmente, apenas 4% de hidrogênio é produzido com essa tecnologia devido a 

questões econômicas. Outras questões, como a natureza intermitente das fontes de energia, as 

taxas de consumo de água e a sua eficiência, também precisam ser abordadas (NASSER et al., 

2022).  
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 Nesse contexto, a biomassa pode ser a opção de energia renovável mais apropriada em 

comparação com outras fontes de energia renovável devido aos seus vários benefícios e 

abundância em todo o mundo. A biomassa residual pode ser utilizada para geração de CH4 a 

partir da decomposição de matéria orgânica na ausência de oxigênio (KUMAR; KUMAR; PAL, 

2022). Resultante desse processo, o biogás surge como uma fonte alternativa ecológica e 

renovável para a produção de hidrogênio verde, podendo ser produzido a partir de diferentes 

matérias-primas como lixo verde, doméstico, agrícola, lixo municipal, esgoto, dentre outros 

(DIVYA; GOPINATH; CHRISTY, 2015). 

 O biogás é composto principalmente por metano, dióxido de carbono e outros gases em 

menores concentrações, como por exemplo sulfeto de hidrogênio, nitrogênio, oxigênio, dentre 

outros, e sua concentração depende da fonte geradora (LORA; VENTURI, 2012a; TEFERRA; 

WUBU, 2018). Para muitas aplicações, o CO2 e os outros gases presentes em menores 

quantidades no biogás devem ser removidos, aumentando assim a concentração de CH4 e, 

consequentemente, seu potencial energético (SCARLAT; DALLEMAND; FAHL, 2018; 

SILVA; MEZZARI, 2022). 

 Resultante do processo de purificação do biogás, o biometano, cuja composição é 

semelhante a do gás natural, pode ser utilizado para a produção de hidrogênio verde com o 

objetivo de descentralizar a utilização dos combustíveis fósseis como principal fonte de 

hidrogênio e de energia. Atualmente, alguns dos métodos convencionais de produção de H2 já 

utilizam o biogás / biometano como matéria-prima, sendo a reforma a vapor o processo mais 

utilizado (VITA; ITALIANO; PINO, 2017; CRUZ et al., 2018; TUNA et al., 2018; NALBANT; 

COLPAN, 2020; KUMAR; KUMAR; PAL, 2022). 

 No entanto, para que o processo de reforma a vapor de biogás / biometano ocorra, são 

necessárias altas temperaturas para ativar as ligações C–H e converter o CH4 em H2 pois o 

metano é uma molécula muito estável e inerte devido à sua configuração molecular única 

(OLIVOS-SUAREZ et al., 2016). A estrutura tetraédrica simétrica com quatro ligações C–H 

iguais confere ao metano baixa afinidade de elétrons e prótons (-1,9 eV) (ZHAN; NICHOL; 

DIXON, 2003), acidez fraca e baixa polarizabilidade (2,8×10−40 C2 m2 J-1) (AMOS, 1979).  

 Além disso, as ligações C–H no metano são ligações fortes, com a primeira energia de 

dissociação em 439 kJ mol-1 (LUO, 2007), e o metano também demonstra uma alta energia de 

ionização (12,6 eV) (BERKOWITZ et al., 1987), o que dificulta a remoção do seu elétron mais 

fracamente ligado. Essas propriedades indicam que as reações que envolvem a transferência de 

prótons ou elétrons são desfavoráveis para o metano e, por isso, grandes quantidades de energia 
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e o uso de catalisadores apropriados são necessários para as reações de conversão de metano 

(SONG et al., 2019). 

Além das altas temperaturas necessárias para o processo de reforma a vapor, alguns 

problemas são relatados na reforma do biogás relacionado à formação de coque na superfície 

do catalisador, levando a sua desativação e a redução da produção de H2 (HRYCAK et al., 

2019). Com isso, tecnologias alternativas para a produção de hidrogênio a partir de biogás / 

biometano se fazem necessárias e os processos fotoeletrocatalíticos, que mimetizam a 

fotossíntese natural e que utilizam a luz solar, têm se mostrado muito promissores (YULIATI; 

YOSHIDA, 2008; BALTRUSAITIS; JANSENC; SCHUTTLEFIELD CHRISTUS, 2014; 

SONG et al., 2019; DAVIS et al., 2021).  

 

3.6 Fotossíntese artificial 

 

 A necessidade de buscar fontes de energias renováveis para realizar uma transição 

energética sustentável em substituição aos combustíveis fósseis está aumentando 

exponencialmente. Dentre as estratégias para obter acesso a uma energia confiável e renovável, 

o uso da energia solar surge claramente como a opção mais viável do ponto de vista ambiental, 

tecnológico e social (ACAR; DINCER, 2019). Com isso, estudos estão voltados no 

desenvolvimento de processos que mimetizam a fotossíntese natural como alternativa para a 

produção de combustíveis, como o hidrogênio (ABAS, 2020). 

 De modo geral, a fotossíntese natural é um sistema físico-químico em que as plantas 

capturam energia solar, dióxido de carbono (pelas folhas) e a água (pelas raízes) para utilizar 

na síntese de oxigênio e de moléculas orgânicas, tais como, glicose (C6H12O6). Esse processo 

pode ser resumido pela Equação 1: 

Luz solar + 12 H2O + 6 CO2 → 6 O2 + 6 H2O + C6H12O6                                                        (1) 

 Nesse contexto, a fotossíntese artificial é uma via de pesquisa que tenta replicar o 

processo natural, onde há a conversão de energia solar em energia química com a produção de 

combustíveis que incluem hidrocarbonetos, como ácido fórmico (HCOOH), metanol (CH3OH), 

monóxido de carbono (CO) e metano, ou hidrogênio puro (GUST; MOORE; MOORE, 2012). 

Os processos químicos envolvidos na fotossíntese artificial incluem a divisão da água em 

oxigênio e hidrogênio ou a redução do dióxido de carbono em hidrocarbonetos (ABAS, 2020). 

 Os processos envolvidos na fotossíntese artificial estão divididos em três etapas 

principais: absorção de luz por um material semicondutor para atingir um estado excitado, 
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geração e separação de cargas e conversão química para a produção de combustível 

(KALONGA et al., 2020). Esses processos surgem como uma alternativa para o problema 

energético atual e desafiam os pesquisadores que visam o desenvolvimento da fotossíntese 

artificial em grande escala para a produção de hidrogênio renovável. A Figura 3 apresenta um 

esquema representativo dos processos de fotossíntese natural e artificial.  

 

Figura 3 - Esquema representativo dos processos de fotossíntese natural e artificial 

 

Fonte: Da autora, adaptado de Philo et al. (2022). 

 

 O primeiro relato da utilização da fotossíntese artificial para a produção de hidrogênio 

foi em 1972 quando Fujishima e Honda relataram pela primeira vez a divisão fotoeletroquímica 

da água através da irradiação de TiO2 em suspensão. Os autores construíram uma célula 

eletroquímica no qual um eletrodo de TiO2 foi conectado a um eletrodo de platina por meio de 

um potencial externo. Ao irradiar a superfície do TiO2, os autores relataram a produção de 

corrente entre os eletrodos e concluíram que a reação de oxidação (evolução de oxigênio) 

ocorreu no eletrodo de TiO2 e a reação de redução (evolução de hidrogênio) no eletrodo de 

platina. 

 Mais tarde, em 1983, William Ayres patenteou o primeiro dispositivo divisor de água 

com luz visível. O dispositivo fotolítico desenvolvido era composto por uma célula 

multifuncional de filme fino, feita de silício, com membrana de Nafion para transporte de íons, 

toda imersa em água. Ao ser irradiado, houve a formação de hidrogênio na superfície do silício 

e de oxigênio no substrato metálico posterior, realizando a fotólise da água em seus 

componentes (AYRES, 1983). A partir disso, diversos estudos foram desenvolvidos com o 

objetivo de aprimorar o processo de fotossíntese artificial para a produção de hidrogênio 

(CHEN et al., 2019; KALONGA et al., 2020).  
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 Além do desenvolvimento de materiais mais eficientes, outras fontes começaram a ser 

utilizadas com o intuito de aumentar a produção fotocatalítica de hidrogênio. A combinação 

direta da evolução de H2 a partir da água e a conversão de metano simultaneamente em um 

sistema fotocatalítico sobre Pt/TiO2 e sobre Pd/TiO2 foi estudada por Yu, Shao e Li (2017) e 

por Yu e Li (2017), respectivamente. O metano foi utilizado nestes estudos como reagente 

sacrificial com a finalidade de aumentar a eficiência de evolução de hidrogênio. Os resultados 

obtidos pelos autores demonstraram que a introdução de CH4 no sistema resultou em uma 

produção de H2 em quase 3 vezes maior em relação à divisão da água pura, confirmando 

experimentalmente a capacidade do CH4 de produzir H2. Esse resultado foi atribuído à 

separação melhorada dos pares de elétrons e lacunas fotoinduzidos, pois a participação do CH4 

aproveita mais lacunas e, com isso, aumenta a disponibilidade de elétrons. 

 Apesar dos resultados obtidos até então, os desafios atuais estão voltados na busca por 

materiais mais eficientes, que possam ser utilizados frente à irradiação na região da luz visível 

e que sejam economicamente viáveis para aplicações comerciais. Além disso, reproduzir o 

processo de fotossíntese artificial sob pressão e temperatura ambiente com altas taxas de 

produção de H2 é altamente desejado. Nesse contexto, os processos fotoeletrocatalíticos se 

tornam uma alternativa altamente promissora pois apresentam propriedades para promover a 

conversão de metano em hidrogênio e em outros produtos combustíveis de valor econômico 

viável. 

 

3.7 Processos Fotoeletrocatalíticos 

 

 A fotoeletrocatálise (FEC) pode ser descrita como uma técnica multidisciplinar que 

envolve diferentes áreas como a ciência de superfície, eletroquímica, física do estado sólido e 

óptica (BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI, 2014). É considerada uma técnica emergente 

com muitas aplicações, que incluem a degradação de poluentes ambientais indesejáveis 

(compostos orgânicos e inorgânicos) (ZHAO et al.,2017; CHEN et al., 2019; BRESCIANI et 

al., 2020) e a conversão da luz solar diretamente em um portador de energia, como o hidrogênio 

(FU et al., 2020). 

 A técnica da FEC consiste na combinação de processos eletroquímicos e fotocatalíticos. 

O processo de fotocatálise (FC) é baseado na utilização de um material semicondutor, 

caracterizado por duas bandas de energia, a banda de valência (BV) e a banda de condução 

(BC) separadas pela energia de band-gap (Eg). Sem excitação, um semicondutor é considerado 

um isolante pois a banda de valência (menor nível de energia) está completamente ocupada e a 
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banda de condução (maior nível de energia) totalmente vazia. Como pode ser observado na 

Figura 4, a excitação, que ocorre geralmente através de irradiação, cria portadores de carga na 

superfície do material (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; RAJESHWAR, 2007).     

Figura 4 - Representação esquemática da banda de energia em um semicondutor e o mecanismo 

de geração de portadores de carga por fotoexcitação 

 

Fonte: Bessegato, Guaraldo e Zanoni (2014, p. 273) 

 Assim, o conceito básico do processo de FC é que, ao irradiar a superfície de um 

semicondutor por luz (hν ≥ Eg), há a geração e a separação de um par de elétron/lacuna (e-/h+) 

pela promoção de um elétron da banda de valência para a banda de condução. Após a 

fotoativação, reações de oxidação e redução ocorrem na superfície do material semicondutor 

(NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Apesar da ampla utilização da fotocatálise, o maior desafio 

dessa técnica é restrito por sua baixa eficiência fotônica que resulta da competição entre as 

reações de recombinação dos pares e-/h+ fotogerados (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). 

 A recombinação das cargas fotogeradas nos processos fotocatalíticos está representada 

na Equação 2, onde um semicondutor de TiO2 é utilizado como exemplo (BESSEGATO; 

GUARALDO; ZANONI, 2014).    

                                     TiO2 − e−
BC + TiO2 − h+

BV → TiO2 + calor                                         (2) 

 Com isso, para minimizar a recombinação dos pares de e-/h+ fotogerados, a 

fotoeletrocatálise foi desenvolvida pois a aplicação de um potencial elétrico externo ao processo 

fotocatalítico oferece a oportunidade de separar os portadores de carga e minimizar sua taxa de 

recombinação (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). 

 Como pode ser observado na Figura 5, na sua versão mais comum, a FEC consiste na 

ativação de um material semicondutor através de irradiação, por fótons suficientemente 

energéticos, e da aplicação de um potencial externo com a geração de pares de e-/h+ na sua 

superfície. Os elétrons são encaminhados ao contra eletrodo sob potencial de polarização 
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positiva (tipo n) com o objetivo de minimizar a recombinação das cargas e são consumidos por 

reações de redução, como a redução de CO2 em produtos combustíveis. E, no semicondutor, as 

lacunas fotogeradas são consumidas por reações de oxidação, como por exemplo, oxidação da 

água ou de substâncias orgânicas ou inorgânicas (LIANOS, 2017). 

Figura 5 - Esquema representativo do processo de fotoeletrocatálise 

 

Fonte: da autora, adaptado de Bessegato, Guaraldo e Zanoni (2014, p. 274). 

 Assim, a fotoeletrocatálise é um campo emergente que pode ser utilizada para mimetizar 

a fotossíntese artificial para diversas aplicações, incluindo a redução de CO2 em produtos 

combustíveis de valor agregado (STÜLP et al., 2017; XIAO et al., 2020) e a produção de 

hidrogênio (KALONGA et al., 2020). Este último é um dos temas de pesquisa mais populares 

atualmente porque promete uma rota eficaz para converter a energia solar e armazená-la como 

energia química na forma de hidrogênio (ABAS, 2020).  

 Nesse sentido, a divisão fotoeletrocatalítica da água se tornou uma alternativa altamente 

promissora por ser um recurso renovável abundante para a produção de hidrogênio (DING et 

al., 2017; FARAJI et al., 2019; HENDI et al., 2020; XUE et al., 2021; MEHTAB; ALSHERI; 

AHMAD, 2022). Nesse processo, as moléculas de água são reduzidas pelos elétrons para formar 

H2 e são oxidadas pelos buracos para formar O2 (KUDO; MISEKI, 2009). No entanto, a 

oxidação FEC da água em hidrogênio e oxigênio é um processo difícil que requer a geração de 

quatro elétrons (Equação 3) e, portanto, é necessário extrair simultaneamente quatro unidades 

de cargas para oxidar a água e produzir H2 e O2 (ADAMOPOULOS, 2019). 

                                                2H2O → O2 + 4H+ + 4e−                                                           (3)                                      

 Com isso, o uso de um reagente sacrificial desempenha um papel proeminente na 

produção fotoeletrocatalítica de hidrogênio (TEETS; NOCERA, 2011; CHOWDHURY; 

GOMAA; RAY, 2015; KUMARAVEl et al., 2019) pois na presença de doadores de elétrons, 
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como álcool, íons sulfeto e hidrocarbonetos, as lacunas fotogeradas oxidam irreversivelmente 

o reagente sacrificial em vez de água, enriquecendo o fotocatalisador de elétrons que facilita a 

reação de evolução de H2 (KUDO; MISEKI, 2009; HARIRI; GILANI; PASIKHANI, 2019; 

GRUSHEVSKAYA; BELYANSKAYA; KOZADEROV, 2022). 

 Com isso, novas fontes começaram a ser estudadas para a produção de hidrogênio 

através do processo de FEC (ADAMOPOULOS et al., 2019; HARIRI; GILANI; PASIKHANI, 

2019) e o biogás / biometano surgem como uma alternativa altamente promissora em função da 

maior relação H/C presente na molécula do metano (CHIN; RESASCO, 1999) e por ser uma 

fonte renovável para a produção de hidrogênio verde.    

A conversão fotoeletrocatalítica de metano, combinando as vantagens da fotocatálise e 

da eletrocatálise, consiste na ativação de um material semicondutor (fotoânodo) por luz e pela 

aplicação de um potencial externo entre dois eletrodos em contato com um eletrólito aquoso. 

Conforme mostrado na Figura 6, após irradiação, ocorre a geração e separação dos pares de e-

/h+ no semicondutor. Os elétrons são transferidos para o contra eletrodo, onde participam das 

reações de redução, como por exemplo redução da água, e as lacunas geradas realizam a 

oxidação do metano em produtos de interesse energético ou industrial (SONG et al., 2019).  

Figura 6 - Processo fotoeletrocatalítico para conversão de metano em produtos de interesse 

energético ou industrial 

 

Fonte: Da autora, adaptado de Song e colaboradores (2019). 

Em aplicações práticas, Amano e colaboradores (2019) relataram recentemente a 

conversão fotoeletrocatalítica de metano em etano em um fotoânodo de WO3 em um sistema 

de fase gasosa sob irradiação de um LED de 453 nm e temperatura ambiente, acompanhando a 

produção de H2 no cátodo com uma taxa de aproximadamente 100% de eficiência de Faraday 

(AMANO et al., 2019). 

Mais recentemente, Kadosh, Korin Bettelheim (2021) demonstraram a atividade 

fotoeletroquímica de um fotoânodo de TiO2 nanoestruturado para a oxidação de metano em um 
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eletrólito ácido e em condições ambientais movidas a energia solar. A conversão de metano 

sobre o semicondutor nanoestruturado de TiO2 versus Ag/AgCl (NaCl 3 M) resultou na 

formação de ácido fórmico e CO2, enquanto que na ausência do semicondutor a eficiência total 

dos produtos à base de carbono diminuiu. Esses resultados indicaram que a arquitetura de 

superfície do fotoânodo de TiO2 nanoestruturado tem um impacto significativo nas vias de 

reação de oxidação do metano. Em outro estudo, Ma e colaboradores (2021) relataram a 

conversão fotoeletrocatalítica de metano em etilenoglicol sobre WO3 vs. RHE. A produção de 

etilenoglicol foi de 0,47 μmol cm⁻² h⁻¹ a partir de CH4, sendo o metanol o principal 

intermediário da reação.  

Em relação a produção de hidrogênio a partir do metano, poucos estudos são relatados 

na literatura. Em 2017, a utilização de CH4 como agente sacrificial para a evolução 

fotocatalítica da água em H2 e O2 sobre semicondutores de  Pt/TiO2 e Pd/TiO2 foi relatada (YU; 

SHAO; LI, 2017; YU; LI, 2017). Os resultados obtidos nesses estudos revelaram que a 

produção de hidrogênio aumentou em quase 3 vezes em relação à divisão da água pura, 

confirmando experimentalmente a capacidade do CH4 de produzir H2, como já mencionado 

anteriormente. 

Com isso, estudar a conversão de biogás / biometano em hidrogênio através de 

processos que simulem a fotossíntese natural por meio de processos fotoeletrocatalíticos se 

torna extremamente interessante. Além da utilização de uma fonte renovável para a produção 

de hidrogênio, segundo Song e colaboradores (2019), o uso de irradiação solar apresenta 

vantagens promissoras em relação à conversão fotoeletrocatalítica de metano, como por 

exemplo, a redução do consumo de combustíveis fósseis e das emissões de CO2. 

Além disso, a utilização de fotoenergia e de fotocatalisadores apropriados são 

fundamentais para superar as barreiras de reação (como a ativação da ligação C–H) da 

conversão de metano em hidrogênio ou em outros produtos de interesse em temperatura 

ambiente (SONG et al., 2019). Com isso, o desenvolvimento de materiais semicondutores 

eficientes, estáveis, com fotoatividade aprimorada responsivos à luz UV-Vis torna-se 

necessário.  

 

 

 

3.8 Materiais semicondutores 
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 O desenvolvimento de materiais semicondutores apropriados e a compreensão das 

superfícies e de suas propriedades estão intimamente relacionados com o desenvolvimento da 

fotoeletrocatálise. A utilização de nanomateriais altamente ordenados, como nanotubos, 

nanofios, nanofibras, nanobastões, etc, têm promovido uma revolução nas aplicações dos 

processos fotoeletrocatalíticos (BESSEGATO et al., 2015). 

 Dentre os inúmeros materiais semicondutores utilizados nesses processos, o TiO2 

nanoestruturado recebe grande destaque pois apresenta diversas propriedades que são altamente 

desejáveis para a FEC, tais como: fotoestabilidade, não toxicidade, resistência mecânica, grande 

disponibilidade na natureza, baixo custo, e, o mais importante, pode ser utilizado para realizar 

reações de redução e de oxidação pois apresenta posições das bandas de valência e de condução 

adequadas para atuar tanto como oxidante e como redutor (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; 

CHEN; MAO, 2007; CHEN et al., 2010). 

 Várias nanoestruturas de TiO2 (PARAMASIVAM et al., 2012) como nanoporos 

(PERILLO; RODRÍGUEZ, 2014), nanofios (JITPUTTI; SUZUKI; YOSHIKAWA, 2008; LEE 

et al., 2011), nanobastões (HARIRI; GILANI; PASIKHANI, 2019; DAI et al., 2020) e 

nanotubos (NIE et al., 2012; XU; ZANGARI, 2021) podem ser sintetizadas e foram alvo de um 

grande número de investigações focadas nas suas propriedades fotoeletrocatalíticas e em 

maneiras eficazes de melhorar sua eficiência. Dentre essas várias morfologias, os nanotubos de 

TiO2 (Nts-TiO2) recebem destaque pois apresentam superfície porosa, grande área superficial, 

excelente estabilidade e transporte orientado de elétrons, o que facilita a transferência de cargas 

na superfície do material (BRUGNERA et al., 2010; CARDOSO; LIZIER; ZANONI, 2010). 

 Nanotubos de TiO2 podem ser obtidos a partir de diferentes métodos, como sol-gel 

(YAO et al., 2012; MOHALLEM et al., 2018) e hidrotermal (RAHMAN; BISWAS; KAR, 

2018) mas o uso de anodização eletroquímica de placas de Ti na presença de íons fluoreto se 

mostrou um método altamente eficaz, de fácil aplicação, com capacidade de controlar as 

propriedades de crescimento e as dimensões dos Nts-TiO2 (MOR et al. 2006; 

PARAMASIVAM et al., 2012). Por esse processo, Nts-TiO2 com diversas dimensões e 

organizações podem ser produzidos com ajustes de composição do eletrólito, potencial aplicado 

e tempo de anodização (MOR et al., 2006). 

 As duas fases do TiO2 mais comumente usadas em fotoeletrocatálise são a anatase, por 

ser mais ativa, e o rutilo, por ser termodinamicamente estável (LUTTRELL et al., 2014). Dentre 

elas, a fase anatase é considerada mais eficiente do que o rutilo nos processos 

fotoeletrocatalíticos e sua atividade catalítica aumentada é explicada pelas espécies de radicais 

hidroxila de alta densidade presentes na superfície, bem como pela grande área superficial, que 
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cria condições propícias para a absorção do reagente na superfície do catalisador, 

desempenhando um papel fundamental nas reações fotocatalíticas (DO et al., 2020).  

 Devido às suas propriedades, nanotubos de TiO2 têm sido usados para diversas 

aplicações fotoeletrocatalíticas, incluindo a produção de hidrogênio pela fotoeletrólise da água 

(SUN; WANG; YAN, 2011). No entanto, o TiO2 apresenta algumas desvantagens que tornam 

sua utilização limitada, como as altas taxas de recombinação dos pares de e-/h+ em sua 

superfície e a grande banda de energia de ~3,2 eV, que só pode absorver luz ultravioleta (UV), 

uma pequena fração do espectro solar (5%) (BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI, 2014). 

 Nos últimos anos, a possibilidade de fotoexcitação do material do eletrodo por luz 

visível está recebendo atenção especial, pois a irradiação solar é considerada uma fonte limpa, 

segura e ilimitada de fótons. No entanto, a fotoexcitação dos materiais por fótons de baixa 

energia requer a aplicação de semicondutores especiais ou do acoplamento ou dopagem de 

semicondutores que são capazes de absorver a luz solar para as diversas aplicações 

fotoeletrocatalíticas (KUSMIEREK, 2020), incluindo a produção de hidrogênio. 

 Com isso, várias modificações na superfície dos nanotubos de TiO2 são propostas com 

o objetivo de minimizar a taxa de recombinação das cargas fotogeradas na superfície do 

semicondutor e com o intuito de aumentar a absorção de fótons para a região do visível (VIS) 

(GE et al., 2016), com rendimento quântico suficiente e posição de band gap apropriado para 

desencadear reações redox (KE et al., 2018). Essas modificações incluem a dopagem com 

nanopartículas metálicas, a heterojunção do TiO2 com outros semicondutores, dentre outras 

(GE et al., 2016; MOMA; BALOYI, 2018).  

 

3.8.1 Nanotubos de TiO2 dopados com metais 

 

 A dopagem dos Nts-TiO2 com metais ou íons metálicos tem sido extensivamente usada 

para promover esforços no desenvolvimento de fotocatalisadores de TiO2 modificados para 

operar eficientemente sob luz visível e para minimizar a recombinação das cargas. A 

fotoatividade dos Nts-TiO2 dopados com metal depende significativamente da natureza do íon 

dopante e sua natureza, seu nível, o método usado na dopagem, o tipo de TiO2 usado, bem como 

a reação para a qual o catalisador é usado e as condições da reação (KUVAREGA; MAMBA, 

2016). Além disso, acredita-se que a dopagem de TiO2 com metais resulta em uma sobreposição 

dos orbitais 3d do Ti com os níveis d dos metais, causando uma mudança no espectro de 

absorção para comprimentos de onda mais longos, o que, por sua vez, favorece o uso de luz 

visível para fotoativar o semicondutor (MOMA; BALOYI, 2018).  
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 Diferentes tipos de metais têm sido usados como dopantes para melhorar a 

fotoeficiência do TiO2. Dentre eles, a dopagem com nanopartículas de metais nobres (Au, Ag, 

Pt, Pd ou ligas) (QIN et al., 2013; ZHANG; PAN; LIN, 2014; CHEN et al., 2015; NGUYEN et 

al., 2015) tem se mostrado altamente eficientes pois foi relatado que os metais nobres atuam 

como aceitadores de elétrons e formam uma barreira Schottky (devido aos diferentes níveis de 

Fermi do TiO2 e das nanopartículas metálicas) na interface metal/TiO2, evitando que os elétrons 

transferidos para a fase metálica se recombinem com as lacunas, melhorando assim a eficiência 

fotoeletrocatalítica, como mostrado na Figura 7 (BESSEGATO et al., 2015; KUVAREGA; 

MAMBA, 2016; MOMA; BALOYI, 2018).  

 

Figura 7 - Representação esquemática do mecanismo fotoeletrocatalítico do TiO2 acoplado a 

uma partícula metálica  

 

Fonte: da autora, adaptado de Bessegato et al. (2015) 

 

 Almeida e Zanoni (2014) decoraram nanotubos de TiO2 com nanopartículas de Pt 

uniformemente distribuídas, altamente separadas e espaçadas sobre toda a superfície dos Nts-

TiO2 por deposição catódica para aplicação na oxidação fotoeletrocatalítica de um corante. O 

fotoeletrodo de Nts-TiO2/Pt apresentou intenso pico de absorção na região do visível com 

significativo deslocamento para vermelho induzido pela platina depositada na superfície dos 

Nts-TiO2, diminuindo a energia do band gap de 3,21 eV para 2,87 eV. Além disso, os autores 

relataram que a formação de nanopartículas de Pt nos nanotubos de TiO2 servem como uma 

eficiente armadilha de elétrons e, portanto, foram eficientes na redução da recombinação das 

cargas fotogeradas sob luz UV-Vis. 

 Mais recentemente, Shu e colaboradores (2020) relataram o desempenho da evolução 

fotocatalítica de hidrogênio sobre TiO2 modificados com diferentes fontes de Pt. A utilização 

do TiO2 puro na evolução de H2 apresentou o pior desempenho, enquanto que a introdução de 



47 
 

Pt no sistema a partir de diferentes fontes (PtCl4 - TiO2-Pt4+; H2PtCl6 - TiO2-PtCl6
2−; TiO2-Pt0) 

resultou em uma evolução de H2 significativamente melhorada. Os autores observaram que 

TiO2 produziria defeitos eletropositivos durante a evolução fotocatalítica de H2 em função da 

recombinação dos pares de e-/h+ gerados, que levam a uma menor estabilidade, levando 

inevitavelmente ao declínio da atividade de produção de H2. Com isso, os autores verificaram 

que a Pt não atua apenas como cocatalisador, mas também como agente reparador de defeitos, 

minimizando a recombinação dos pares de e-/h+. 

 Além da platina, outro metal nobre que apresenta propriedades altamente interessantes 

quando carregado na superfície do TiO2 é o paládio. Li e colaboradores (2016) realizaram a 

oxidação fotocatalítica de propileno em nanotubos de TiO2 carregados com Pd sob irradiação 

de luz visível. Os resultados obtidos pelos autores indicaram que, depois de carregar a superfície 

dos Nts-TiO2 com Pd, a absorção de luz visível aumentou notavelmente devido à absorção de 

ressonância plasmônica do metal nobre paládio. As propriedades de transporte de elétrons dos 

materiais foram caracterizadas por espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) e os 

resultados indicaram que os Nts-TiO2/Pd exibiram uma eficiência de separação dos pares de e-

/h+ fotogerados muito maior do que para o Nts-TiO2 puro, o que aumenta a atividade 

fotocatalítica do material. Isso ocorre pois o Pd serve como armadilha de elétrons, ou seja, o Pd 

atua como aceitador dos elétrons fotogerados dos nanotubos de TiO2, melhorando assim a 

eficiência de separação dos portadores de carga.  

 Em outro estudo, Yurdakal et al. (2021) relataram a oxidação fotoeletrocatalítica de 3-

piridinametanol em 3-piridinometanal e vitamina B3 em meio aquoso usando Pt, Au e Pd (na 

forma simples ou bimetálicas) carregados sobre nanotubos de Ti/TiO2 versus Ag/AgCl (KCl 

3M) sob irradiação UVA. Os resultados indicaram que uma grande quantidade de metal 

depositada sobre os Nts-TiO2 afetou negativamente a atividade FEC pois a irradiação UVA 

dentro dos nanotubos foi inibida pela presença do metal. No entanto, o ânodo carregado com 

Pd (Ti/TiO2NT-3h-1Pd) apresentou alta atividade fotoeletrocatalítica e altos valores de 

seletividade de produto em relação aos Nts-TiO2 puro. 

 

 

 

3.8.2 Heterojunção dos nanotubos de TiO2 com semicondutores  

  

 Outra abordagem promissora para a modificação dos nanotubos de TiO2 é a 

heterojunção do TiO2 com outro semicondutor com energias de banda de condução e de 
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valência apropriadas, visando a redução da recombinação dos pares de e-/h+ devido à 

transferência de portadores de carga de um semicondutor para o outro (BESSEGATO et al., 

2015; ZHANG; JARONIEC, 2018). Sob irradiação, os elétrons fotogerados são propensos a 

serem injetados da banda de condução do semicondutor para a do TiO2, inibindo a 

recombinação dos portadores de carga fotogerados. Ao mesmo tempo, as lacunas da banda de 

valência do TiO2 se moverão para o do semicondutor e então oxidarão os poluentes visados. 

Além disso, dependendo da energia de band gap do semicondutor utilizado para realizar a 

heterojunção com o TiO2, o composto pode ser ativado na região do visível (BESSEGATO et 

al., 2015; GE et al., 2016) e um esquema representativo do mecanismo fotoeletrocatalítico da 

heterojunção de semicondutores pode ser observado na Figura 8.  

 A formação de heterojunções entre os diferentes semicondutores pode melhorar a 

atividade do fotocatalisador através da captação de luz melhorada, separação eficaz de pares de 

e-/h+ fotogerados e, assim, aumentar a vida útil dos portadores de carga, reduzindo sua 

recombinação (ZHANG; JARONIEC, 2018). Dentre os semicondutores ativos na luz visível 

utilizados para realizar a heterojunção com o TiO2, destaca-se o vanadato de bismuto (BiVO4) 

(JIANG et al., 2018; YU; LI; ZHANG, 2019; POLO et al., 2020; GUO et al., 2020; DRISYA 

et al., 2020) devido à sua singularidade e excelente capacidade de acoplamento. 

 

Figura 8 - Representação esquemática do mecanismo fotoeletrocatalítico da heterojunção do 

TiO2 com outro semicondutor responsivo à luz visível 

 

Fonte: da autora, adaptado de Bessegato et al. (2015) 

  

 O BiVO4 é um semicondutor do tipo n que apresenta algumas propriedades 

fotocatalíticas desejáveis, como boa estabilidade química, baixa toxicidade, baixo custo, alta 

atividade fotoeletroquímica comprovada para a separação da água e para a decomposição de 

matéria orgânica e intervalo de band gap apropriado (entre 2,4 e 2,5 eV) para utilização efetiva 
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da luz solar (RIBEIRO et al., 2016). Apesar disso, a principal desvantagem deste material é o 

transporte de elétrons, com taxas de recombinação dos pares de e-/h+ entre 60 e 80% antes de 

atingir a interface (SOLTANI; TAYYEBI; LEE, 2018). 

 Essa desvantagem pode ser superada pela formação de heterojunções com outros 

semicondutores, como o TiO2, para aumentar a separação das cargas (SHI et al., 2014; YANG; 

WU, 2017). Hongxing e colaboradores (2018) relataram a modificação superficial de Ti/TiO2 

com BiVO4 por meio de eletrodeposição em diferentes tempos (10, 30, 100, 500 e 1000 s). 

Diferentes técnicas foram utilizadas para a caracterização dos semicondutores e uma mudança 

significativa foi observada nas propriedades fotoeletrocatalíticas dos filmes de heterojunção de 

Ti/TiO2/BiVO4 variando o tempo de eletrodeposição. O material preparado durante 1000 s 

apresentou a menor energia de band gap (2,53 eV), alta densidade de fotocorrente de 0,3363 

mA.cm-2 a 0,6 V versus SCE e apresentou a menor resistência de transferência de carga nos 

experimentos de espectroscopia de impedância eletroquímica sob irradiação. Esses resultados 

demonstram que a heterojunção de semicondutores de Ti/TiO2 com BiVO4 foi eficaz para 

melhorar o desempenho FEC devido à melhora na eficiência de separação e transferência das 

cargas fotogeradas. 

 Apesar disso, Perini e colaboradores (2021) relataram que a ausência de uma boa 

nanoestrutura cristalina na heterojunção n-n do TiO2 com BiVO4 pode resultar em uma piora 

no desempenho fotoeletroquímico, provavelmente pelo aumento adicional do número de sítios 

de recombinação de cargas, sendo que a sinergia entre o TiO2 e o BiVO4 é dependente de 

parâmetros experimentais das operações (intensidade da luz e concentração do anólito).  

  Diante disso, torna-se altamente interessante realizar a modificação de nanotubos de 

TiO2 com metais nobres, como a Pt e Pd, e  através da heterojunção com outros semicondutores, 

como o BiVO4, para aplicação na conversão de metano em hidrogênio por meio da fotossíntese 

artificial, tendo em vista que a modificação superficial de Nts-TiO2 é uma estratégia para 

minimizar a taxa de recombinação dos pares de e-/h+ fotogerados e de aumentar a absorção do 

material para a região do visível, o que torna possível aplicações com luz solar ou com um 

melhor aproveitamento de lâmpadas UV-Vis.  
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4 METODOLOGIA 

 

 

Neste capítulo serão apresentados os procedimentos experimentais utilizados para a 

síntese e a caracterização dos materiais semicondutores sintetizados à base de Nts-TiO2, a 

aplicação desses materiais na conversão fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio e a 

identificação e quantificação dos produtos obtidos nas reações. 

Este trabalho foi divido em três etapas principais que estão representadas no esquema 

da Figura 9. Inicialmente realizou-se a síntese do eletrodo de nanotubos de TiO2 e, após sua 

caracterização, realizou-se a modificação com Pt e Pd, através de deposição térmica, e com 

BiVO4, através de deposição térmica. As características morfológicas, eletroquímicas e de 

estabilidade foram avaliadas e, por fim, realizou-se a conversão fotoeletrocatalítica de 

biometano e biogás em hidrogênio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9 – Esquema representativo das etapas desenvolvidas neste projeto 
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Fonte: Da autora. 

 

Os nanotubos de Ti/TiO2 e a modificação superficial com Pt e Pd, a caracterização 

eletroquímica e a conversão fotoeletrocatalítica de biometano / biogás em hidrogênio foram 

realizados no laboratório Núcleo de Eletrofotoquímica e Materiais Poliméricos (NEMP) da 

Univates. A modificação superficial do Ti/TiO2 com BiVO4 e sua caracterização óptica foram 

realizadas em um laboratório no Instituto de Química (IQ) da Unesp em Araraquara - SP. A 

caracterização por microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva, 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier e a identificação e a quantificação 

de subprodutos combustíveis líquidos através de cromatografia gasosa foram realizadas no 

Parque Científico e Tecnológico da Univates (TECNOVATES), no Centro Tecnológico de 

Pesquisa e Produção de Alimentos (CTPPA) e a caracterização por difratometria de raio-X foi 

realizada pelo Centro de Microscopia Eletrônica do Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal 

do Rio Grande (FURG). A identificação e a quantificação da produção de hidrogênio, CO2 e 

C2H6 presentes na fase gasosa foram realizadas por meio de por meio de cromatografia gasosa 

no Laboratório de Biorreatores da Univates.  

A pesquisa desenvolvida está vinculada ao grupo de pesquisa do laboratório NEMP e 

teve apoio financeiro da Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior 

(CAPES) e do Instituto Nacional de Tecnologias Alternativas para Detecção, Avaliação 

Toxicológica e Remoção de Contaminantes Emergentes e Radioativos (INCT-DATREM). 
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4.1 Síntese dos materiais semicondutores 

 

4.1.1 Nanotubos de TiO2 

 

 Os eletrodos de nanotubos de dióxido de titânio foram produzidos por oxidação anódica 

de uma placa de titânio em solução de fluoretos de amônio em glicerol e água seguido de 

calcinação em mufla (CARDOSO; LIZIER; ZANONI, 2010). A placa de titânio (REALUM), 

de 0,05 mm de espessura, foi polida com lixas de diferentes granulometrias (220, 320, 400, 800, 

1200 e 1500), limpa por sonicação em álcool isopropílico, acetona e água ultrapura durante 15 

minutos em cada um deles e seca pela passagem de gás nitrogênio. Para o processo de oxidação 

anódica, a placa de titânio foi utilizada como ânodo e uma placa de placa de platina (5 cm x 2 

cm) foi utilizada como cátodo. Utilizou-se uma solução eletrolítica de fluoreto de amônio 

(97,0%, SIGMA-ALDRICH) 0,25% em glicerol (99,5%, NUCLEAR) contendo 10% de água 

ultrapura e aplicou-se um potencial de 30 V durante 50 h. Após o término da anodização, a 

placa de titânio foi lavada com água deionizada, seca em gás nitrogênio e calcinada em mufla 

a 450 ºC por um período de 30 minutos. 

 

4.1.2 Deposição eletroquímica de Pt e Pd nos nanotubos de Ti/TiO2   

 

 Para a deposição eletroquímica de Pt e Pd, novos eletrodos de Nts-TiO2, de 

aproximadamente 6 cm de comprimento por 5 cm de largura (30 cm²), foram sintetizados de 

acordo com a metodologia descrita anteriormente no item 4.1.1. Os eletrodos de Nts-TiO2 foram 

então divididos em 6 partes e utilizados na modificação com Pt e Pd, realizada usando a técnica 

de voltametria cíclica (VC) em solução aquosa de 0,25 mM de H2PtCl6 e 25 mM de H2SO4 para 

a deposição de Pt, e 0,25 mM [Pd(OAc)2]3 e 25 mM de H2SO4 para a deposição de Pd. Os íons 

da platina e do paládio em solução foram carregados eletroquimicamente na superfície do TiO2 

com diferentes números de ciclos (2, 4, 6, 10 e 20), numa faixa de potencial de - 0,4 a + 0,5 V, 

com velocidade de varredura de 10 mV.s-1. O eletrodo de Nts-TiO2 foi utilizado como eletrodo 

de trabalho, Ag/AgCl (KCl 3M) foi usado como eletrodo de referência e uma placa de Ti foi 

usada como o contra-eletrodo (ÖZCAN; MUTLU; YURDAKAL, 2018). Os eletrodos obtidos 

são indicados ao longo do manuscrito como Nts-TiO2/Pt-2, Nts-TiO2/Pt-4, Nts-TiO2/Pt-6, Nts-

TiO2/Pt-10 e Nts-TiO2/Pt-20 correspondendo ao número de ciclos de deposição. A mesma 

analogia é feita no caso de eletrodos de Nts-TiO2 decorados com Pd.    
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4.1.3 Deposição térmica de BiVO4 nos nanotubos de Ti/TiO2  

 

 A deposição térmica de BiVO4 na superfície dos Nts-TiO2 foi realizada de acordo com 

a metodologia descrita anteriormente por Prado et al (2019). Inicialmente, uma massa de 1,940 

g de Bi(NO3)3.5H2O foi pesada, transferida para um tubo falcon contendo 20 mL de 

etilenoglicol e sonicada por 40 min. Em seguida, uma massa de 0,470 g de NH4VO3 foi pesada, 

transferida para um tubo falcon contendo 20 mL de água ultrapura e aquecida em banho-maria 

até a completa dissolução. Esta solução foi então gotejada lentamente e com agitação constante 

na solução de bismuto, levando à formação de uma suspensão de vanadato de bismuto de cor 

amarelada (BiVO4). 

 Para a deposição do BiVO4, aqueceu-se a placa de Ti/TiO2 em uma chapa de 

aquecimento, com temperatura ajustada para 100 ºC. Ao atingir a temperatura desejada, 30 μL 

de suspensão BiVO4 foram depositados em 1,0 cm2 da placa de Ti/TiO2. Esse procedimento foi 

repetido até cobrir completamente a superfície do Ti/TiO2. Após alguns minutos, observou-se 

a formação de um filme de cor amarela sobre a placa. Após a deposição, a placa foi calcinada 

em mufla a 500 ºC durante uma hora, a uma taxa de aquecimento de 10 ° C / min. Ao final do 

processo, o eletrodo foi retirado da mufla e deixado resfriar até a temperatura ambiente. Por 

fim, o óxido de vanádio residual presente na superfície do Ti/TiO2 após a etapa de recozimento 

foi removido com uma solução de NaOH 0,1 mol L-1 usando um procedimento de banho de 

imersão, seguido de lavagem com água purificada. 

 

4.2 Caracterização 

 

4.2.1 Caracterização morfológica e de composição 

 

A morfologia e a composição dos eletrodos sintetizados foram avaliadas através de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), marca Carl Zeiss LS-10, com diferentes aumentos, 

e de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), marca Oxford Instruments. Após, o tamanho 

dos nanotubos de TiO2 formados sobre a placa de titânio e das nanopartículas de Pt e Pd 

eletrodepositadas sobre os Nts-TiO2 foram avaliados através do software ImageJ. Além disso, 

a superfície dos eletrodos foi analisada em função de sua estrutura física através da análise de 

difratometria de Raios-X (DRX), no equipamento de marca D8 ADVANCE BRUKER, de 10º 

a 90º.  
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Experimentos de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

foram realizados para investigar a captura do metano pelos Nts-TiO2. Os espectros de FTIR 

foram obtidos utilizando um acessório de ATR (refletância total atenuada) em um 

espectrômetro IRAffinity-1 da Shimadzu na faixa de 4000 a 400 cm-1. As análises foram 

realizadas antes e após a exposição do eletrodo ao CH4 por 5 h a 10 psi com o intuito de avaliar 

a interação entre o metano e os semicondutores (CARDOSO et al., 2018). 

 

4.2.2 Caracterização eletroquímica e óptica 

 

 Todas as medições eletroquímicas e fotoeletroquímicas foram realizadas em um reator 

de aço inoxidável de três eletrodos em solução de Na2SO4 0,1 M em um potenciostato PGSTAT 

128 N da Autolab/Eco Chemie, onde o eletrodo de Ag/AgCl (KCl 3 M) e o eletrodo de 

70TiO2/30RuO2DSA® atuaram como eletrodo de referência e contra eletrodo, respectivamente. 

Os eletrodos sintetizados foram utilizados como eletrodo de trabalho e uma lâmpada de vapor 

de mercúrio de 125 W foi utilizada para todos os experimentos de PEC, onde o eletrodo de 

trabalho foi submetido à irradiação UV/Vis através de uma janela de quartzo.  

A fotoatividade dos semicondutores foi avaliada por meio de medidas voltametria de 

varredura linear (LSV) numa faixa de potencial de -0,8 V até 1,2 V, sob velocidade de varredura 

de 10 mV.s-1 e as propriedades eletrônicas dos eletrodos foram avaliadas através de 

cronoamperometria (CA), com aplicação de +0,1 V e velocidade de varredura de 10 mV.s-1 

num período de 600 s. As análises foram realizadas na presença e ausência de irradiação, bem 

como pelo acendimento e apagamento da luz, e na presença e ausência de metano. Além disso, 

a eficiência de separação e transferência de pares e-/h+ fotogerados na interface eletrodo 

(semicondutor/eletrólito) foram avaliadas por meio de espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE), com amplitude de 10 mV e frequência na faixa de 100 kHz a 10 mHz, na 

ausência e presença de irradiação.  

Análise de caracterização óptica, através de espectroscopia de reflectância difusa na 

região do UV-Vis, foram realizadas para caracterizar os eletrodos de Nts-TiO2 obtidos antes e 

após a modificação BiVO4 por meio de um espectrofotômetro da marca Perkin Elmer Lambda 

1050 com módulo de esfera integradora. Os valores de band gap foram estimados através de 

gráficos da função de Kubelka - Munk vs energia de fóton.  
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4.3 Fotoeletrocatálise 

 

4.3.1 Conversão fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio  

 

A conversão fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio foi realizada em reator 

fotoeletroquímico de aço inoxidável de um compartimento, em meio aquoso 0,1 M Na2SO4, 

com sistema fechado saturado com gás até 0,7 kgf.cm-2. O reator utilizado nos experimentos 

possui um sistema para (A) entrada e  (B) saída de gás com pressão controlada através de um 

(C) manômetro, (D) uma janela de quartzo para irradiação UV-Vis e suportes para os eletrodos 

de (E) trabalho, (F) auxiliar e de (G) referência e um esquema representativo está apresentado 

na Figura 10.  

 

Figura 10 – 1) Esquema representativo do reator fotoeletrocatalítico: A) entrada e B) saída de 

gás, C) manômetro para controle de pressão interna, D) janela de quartzo para irradiação UV-

Vis e eletrodos de E) trabalho,  F) auxiliar e G) referência e 2) Reator utilizado nos experimentos 

 

Fonte: Da autora. 

 

Inicialmente, o processo de FEC foi conduzido com a utilização dos nanotubos de TiO2 

para determinar as melhores condições experimentais para a produção de hidrogênio. Para a 

condução dos experimentos foram utilizados metano industrial (White Martins) com 

composição aproximada de 94,97% CH4, 2,05% N2, 0,47% O2, 2,51% de outros gases. Para tal, 

os Nts-TiO2 foram  utilizados como eletrodo de trabalho, uma placa de 70TiO2/30RuO2DSA® 

foi utilizada como contra eletrodo e como eletrodo de referência utilizou-se Ag/AgCl (KCl 3 

M). A aplicação de diferentes potenciais entre os eletrodos foi estudada, e eles foram 

determinados de acordo com as curvas de fotocorrente, a saber: -0,1, +0,1 e +0,15 V. Além 



56 
 

disso, o eletrodo de trabalho foi submetido à irradiação UV-Vis através de uma janela quartzo 

com 47 mm de diâmetro e 3 mm de espessura, utilizando uma lâmpada de vapor de mercúrio 

de 125W. A conversão fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio foi realizada utilizando 

150 mL de eletrólito de suporte contendo o gás saturado e mantido a pressão controlada por 

meio de um manômetro. Após o processo de PEC, que durou 5 horas, alíquotas da fase gasosa 

e da fase líquida foram coletadas para análise de hidrogênio e de possíveis subprodutos da 

reação. Após a definição da melhor condição experimental, a FEC para conversão de biometano 

em hidrogênio foi realizada com a utilização dos eletrodos de Ti/TiO2 modificados com Pt, Pd 

e BiVO4.  

 

4.3.2 Conversão fotoeletrocatalítica de biogás em hidrogênio 

 

 Para a conversão de biogás em hidrogênio, utilizou-se biogás industrial (White Martins) 

com composição aproximada de 59,86% de CH4 e 40,14% de CO2. Os experimentos 

fotoeletrocatalíticos foram realizados nas melhores condições determinadas a partir dos testes 

iniciais e com os eletrodos que apresentaram a melhor atividade fotoeletrocatalítica. Para a 

condução dos experimentos, a solução eletrolítica foi inicialmente saturada com biogás e 

mantida sob pressão controlada. Os eletrodos sintetizados foram utilizados como eletrodos de 

trabalho, uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® foi utilizada como contra eletrodo e como 

eletrodo de referência utilizou-se Ag/AgCl (KCl 3 M). O eletrodo de trabalho foi submetido à 

irradiação UV-Vis e aplicou-se um potencial de +0,1 V entre os eletrodos durante 5 horas. Após 

o processo, as alíquotas da fase gasosa e da fase líquida foram coletadas para análise de 

hidrogênio e de possíveis subprodutos da reação.  

 

4.3.3 Conversão fotoeletrocatalítica de CO2 em outros produtos combustíveis 

 

Para discutir possíveis reações adicionais que podem ocorrer na conversão 

fotoeletrocatalítica do biogás, estudou-se a redução fotoeletrocatalítica de CO2 em um sistema 

fechado e meio aquoso de Na2SO4 0,1M nas mesmas condições relatadas no item 3.3.2.  Para a 

condução dos experimentos, a solução eletrolítica foi inicialmente saturada com CO2 e mantida 

sob pressão controlada. Os eletrodos sintetizados foram utilizados como eletrodos de trabalho, 

uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® foi utilizada como contra eletrodo e como eletrodo de 

referência utilizou-se Ag/AgCl (KCl 3 M). O eletrodo de trabalho foi submetido à irradiação 

UV-Vis e aplicou-se um potencial de +0,1 V entre os eletrodos durante 5 horas. Após o 
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processo, as alíquotas da fase gasosa e da fase líquida foram coletadas para análise de CH4 e de 

possíveis subprodutos da reação presentes na fase líquida do sistema.  

 

4.4 Identificação e quantificação de hidrogênio e demais subprodutos 

 

O hidrogênio obtido a partir das reações de conversão de biometano e biogás e o metano 

obtido a partir das reações de conversão do CO2 foram identificados e quantificados por 

cromatografia gasosa, com um cromatógrafo gasoso Arnel 4016Ar instalado no Clarus® 580 

GC, PerkinElmer. Após os testes de FEC, o gás foi coletado do reator usando uma bag e injetado 

manualmente no cromatógrafo. Foi utilizada uma coluna 7'HayeSep N 60/80, 1/8” Sf, nas 

seguintes condições: detector de condutividade térmica (A-TCD) a 250ºC e detector 

fotométrico de chama (B-FDP) a 325ºC, forno a temperatura de 60ºC e corrida cromatográfica 

de 15 min. O argônio foi o gás de arraste utilizado, com vazão de 50 mL min-1. 

Demais subprodutos das reações foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a 

um espectrofotômetro de massa quadrupolo em um cromatógrafo gasoso Shimadzu GCMS – 

QP2010 Ultra, onde a solução obtida a partir da reação de conversão FEC de biometano e biogás 

em hidrogênio foi submetida à técnica de headspace estático. No procedimento adotado, 10 mL 

da solução foram transferidos para um recipiente headspace apropriado, devidamente fechado, 

que foi submetido à temperatura de 80 ºC por 7 min com agitação constante. Em seguida, 250 

μL do vapor da solução foram injetados no cromatógrafo. Foi utilizada uma coluna Restek Rtx® 

- Wax (polietilenoglicol) (30 m x 0,25 mm x 0,25 μm) e a temperatura do injetor e do detector 

foi de 220°C. A rampa de aquecimento foi de 35°C por 4 min, e aumentou até 220°C a 40°C 

min-1 por 2 min. Curvas de calibração foram construídas para a quantificação de acetona, 

metanol, etanol e álcool isopropílico com uma relação linear de 2 a 100 ppm, r = 0,9998, r = 

0,9997, r = 0,9996 e r = 0,9995, respectivamente. 

 

4.5 Avaliação da fotoestabilidade dos eletrodos  

 

 Para avaliar a fotoestabilidade dos eletrodos que apresentaram o melhor rendimento em 

termos de produção de hidrogênio, avaliou-se o rendimento da quantidade de H2 obtido após 

repetir cinco vezes o procedimento de fotoeletrocatálise (LI et al., 2016) e determinou-se suas 

fotoatividades antes e após 20, 40 e 60 horas de processo (MARTINS; NUÑEZ; LANZA, 

2017). A fotoatividade é considerada um fator crucial que influencia a estabilidade dos 

eletrodos e, portanto, afeta o desempenho da PEC.  
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4.6 Análise dos dados 

 

 Os experimentos fotoeletrocatalíticos para a conversão de biometano e biogás em 

hidrogênio foram realizados em duplicatas e avaliou-se os valores médios e o desvio padrão 

dos resultados obtidos por meio de análise estatística de test t e do anova através do software 

OriginPro 8.5.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

 Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados da caracterização dos 

eletrodos de Ti/TiO2 obtidos antes e após a modificação superficial com Pt, Pd e com BiVO4, 

e os resultados da conversão fotoeletrocatalítica de biometano e biogás em hidrogênio sobre os 

materiais sintetizados. Para tal, este capítulo foi dividido em subcapítulos, onde os resultados 

foram apresentados e discutidos separadamente. Ao final, uma comparação dos resultados mais 

relevantes dos diferentes materiais sintetizados será apresentada.  

 

5.1 Nanotubos de Ti/TiO2 

 

5.1.1 Caracterização morfológica e de composição 

 

 A morfologia superficial da placa de titânio antes e após o processo oxidação anódica é 

podem ser observadas nas imagens de MEV apresentadas nas Figuras 11A e 11B. Ao analisar 

as imagens, observa-se que, após o processo de oxidação anódica, conduzido numa solução 

eletrolítica de fluoreto de amônio em glicerol e água, seguido de calcinação em mufla, há a 

formação de nanotubos de TiO2 na superfície do Ti. O diâmetro interno dos nanotubos de TiO2 

formados na placa de Ti é de aproximadamente 41,7 nm, com espessura de parede do tubo de 

10 nm e comprimento de aproximadamente 2,4 µm.  

 A formação anódica dos Nts-TiO2 sobre a placa de titânio ocorre em um processo de 

quatro etapas principais: (1) Inicialmente, ocorre o crescimento do óxido na superfície do metal 

devido à interação do metal com o O2 ou com íons OH. Após a formação de uma camada de 

óxido inicial, esses ânions migram através da camada de óxido atingindo a interface metal / 

óxido onde reagem com o metal. (2) Íons metálicos (Ti4+) migram da interface metal / óxido 
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sob a aplicação de um campo elétrico em direção à interface óxido / eletrólito. (3) Devido a 

aplicação do campo elétrico, a ligação Ti–O sofre polarização e é enfraquecida, promovendo a 

dissolução dos cátions metálicos. Os cátions Ti4+ se dissolvem no eletrólito e os ânions O2 livres 

migram em direção à interface metal / óxido para interagir com o metal. (4) Por fim, ocorre a 

dissolução do TiO2 no eletrólito de HF, que desempenha um papel fundamental na formação 

de nanotubos (MOR et al. 2006; ZHAO et al., 2015).  

 As reações gerais do processo de oxidação anódica para a formação dos Nts-TiO2 estão 

representadas nas Equações 4 e 5 (CARDOSO; LIZIER; ZANONI, 2010).  

Ti + O2 → TiO2 

TiO2 + 6F- + 4H+ → [TiF6]
2- + 2H2O 

Figura 11 - Morfologia superficial A) da placa de Ti e B) do semicondutor de Ti/TiO2 após o 

processo de oxidação anódica seguida de calcinação em mufla, aumento de 50.000 vezes 

 

Fonte: Da autora. 

 

 Matrizes nanotubulares de TiO2 apresentam superfície porosa, grande área superficial e 

transporte orientado de elétrons. Essas características aumentam a eficiência de separação dos 

pares de elétrons e lacunas fotogerados, o que facilita a transferência de cargas na superfície do 

material (BRUGNERA et al., 2010; CARDOSO; LIZIER; ZANONI, 2010). Os parâmetros 

morfológicos dos TiO2NTs podem ser controlados quando o material é preparado por 

anodização eletroquímica. Foi anteriormente demonstrado que a atividade fotoeletrocatalítica 

dos TiO2NTs é dependente do comprimento dos arranjos de nanotubos, onde foi descoberto que 

um arranjo de nanotubos curto apresentou maior atividade fotoeletrocatalítica, comparado a um 

arranjo de nanotubos longos, o que poderia ser explicado por uma menor taxa de recombinação 

(LIU et al., 2008; ENNACERI et al., 2020). Além disso, o diâmetro dos nanotubos de TiO2 tem 
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uma influência substancial no seu desempenho em diferentes aplicações. Nanotubos de 

pequeno diâmetro possuem maior área superficial específica, proporcionando mais sítios ativos 

e melhorando seu desempenho fotoeletrocatalítico (QIN et al., 2021). 

 A análise de espectroscopia de energia dispersiva confirmou a composição do eletrodo, 

conforme apresentado na Figura 12. Como pode ser observado, o espectro de EDS apresenta a 

ocorrência de picos atribuídos ao Ti e O, como esperado, e indica que não há presença de 

interferentes na superfície do eletrodo, sendo que o peso por porcentagem de cada elemento 

presente na superfície dos Nts-TiO2 é de 58,8% Ti e 41,2% O.  

 

Figura 12 - Espectro de EDS dos Nts-TiO2 obtidos por meio de oxidação anódica seguido de 

calcinação em mufla 

 

Fonte: Da autora. 

 

A seguir, experimentos de FTIR-ATR foram realizados para avaliar a interação entre o 

metano e os Nts-TiO2 e os espectros obtidos para o eletrodo de Ti/TiO2 antes e após a exposição 

ao metano a 10 psi por 5 h podem ser vistos na Figuras 13A e 13B. O espectro do eletrodo de 

Nts-TiO2 (Figura 13) mostrou bandas de absorção típicas de TiO2: uma banda em torno de 610 

cm-1 que está associada ao modo de vibração das ligações Ti─O─Ti (VALENTIM; TAVARES; 

da SILVA, 2014; RENUKA; NIKHILA, 2016; NETO et al., 2017), outra banda em 1500 cm-1, 

associada ao modo de vibração da ligação Ti─O (LEÓN et al., 2017; NETO et al., 2017), e uma 

banda em torno de 3750 cm-1 atribuída às vacâncias de coordenadas tetraédricas típicas de 

Ti4+─OH (AHMED et al., 2014). A banda de absorção entre 400 e 800 cm-1 está associada à 

fase anatase do TiO2 (PRAVEEN et al., 2014).  

Após a exposição dos Nts-TiO2 ao metano por 5 horas (Figura 13B), bandas típicas dos 

modos de vibração das ligações C─H foram observadas na região entre 2800 e 3000 cm-1 

(BARBOSA, 2007). Essas bandas não foram observadas no espectro do Ti/TiO2 obtido na 

ausência de metano. Este resultado indica que, após a exposição dos Nts-TiO2 ao metano, há a 

adsorção do gás na superfície do semicondutor, o que é extremamente relevante, pois após a 
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excitação do eletrodo, os elétrons e lacunas presentes na superfície do eletrodo de Ti/TiO2 

nanoestruturado podem interagir com as moléculas adsorvidas, resultando na sua redução e/ou 

oxidação (CARDOSO et al., 2018). 

Figura 13 - FTIR-ATR para o semicondutor de Nts-TiO2 A) antes e B) após a exposição ao 

metano a 10 psi por 5 horas  

 

Fonte: Da autora. 

 

 As frequências de absorção de infravermelho e as atribuições vibracionais 

correspondentes estão representadas na Tabela 1.   

 

Tabela 1 - Frequências de absorção de infravermelho e atribuições vibracionais experimentais 

dos Nts-TiO2 obtidas antes e após a exposição ao metano 

Número de onda (cm-1 )  Atribuições Referências 

3750 Ti4+─OH Ahmed et al. (2014) 

2850 C─H Barbosa (2007) 

2900 C─H Barbosa (2007) 

1500 Ti─O León et al. (2017) 

 Neto et al. (2017) 

610 Ti─O─Ti Valentim; Tavares; da Silva (2014)  

Renuka; Nikhila (2016)  

Neto et al. (2017) 

Fonte: Da autora. 
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5.1.2 Caracterização eletroquímica 

 

 A fotoatividade dos Nts-TiO2 foi avaliada por meio de ensaios de fotocorrente versus 

potencial sob irradiação UV-Vis com uma lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W, em meio 

de Na2SO4 0,1 M, utilizando a técnica de voltametria de varredura linear sob velocidade de 

varredura de 10 mV.s-1. As curvas obtidas para o eletrodo de Ti/TiO2 com e sem irradiação UV-

Vis, condições claro e escuro, na presença e ausência de metano, estão apresentadas na Figura 

14.  

 

Figura 14 - Voltamogramas de varredura linear do eletrodo de Nts-TiO2 na ausência de metano 

nas seguintes condições: I) escuro e II) sob irradiação UV-Vis; e na presença de metano III) 

sob irradiação UV-Vis 

 

Fonte: Da autora. 

  

 Ao analisar as curvas de fotocorrente obtidas na ausência de metano, observa-se, em 

potenciais mais positivos que -0,2 V, um aumento da corrente fotogerada quando o 

semicondutor é ativado por luz UV-Vis em relação às condições sem irradiação. Um potencial 

de polarização mais positivo do que o potencial de banda plana do eletrodo produz uma flexão 

da banda de condução e causa maior separação das cargas (e-/h+) na superfície do material, com 

as lacunas sendo direcionados para a superfície do eletrodo (CARDOSO et al., 2018). O 

potencial de banda plana para Ti/TiO2 nestas condições é de aproximadamente -0,2 V; portanto, 

há um aumento na densidade de corrente a partir desse potencial. Este aumento é mais 

pronunciado em torno de +0,1 V, levando a uma fotocorrente mais elevada e evidencia a 
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eficiência de separação dos pares de e-/h+ na superfície do material sob irradiação UV em λ ≤ 

380 nm, devido à ativação do semicondutor por luz com energia com energia superior à sua 

energia de band gap. Portanto, as regiões de potencial de -0,1 V, +0,1 V e +0,15 V foram 

escolhidas para avaliar a conversão fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio 

empregando o eletrodo de Nts-TiO2.  

 Na presença de metano, um aumento na densidade de corrente é observado na região 

anódica em relação à curva obtida na sua ausência, com densidades de corrente de saturação 

obtidas de 4,1 e 3,3 mA.cm-2, respectivamente. Esse resultado sugere que o metano pode servir 

como um eliminador de lacunas e que os processos de recombinação dos pares de e-/h+ são 

provavelmente inibidos por sua presença, levando a uma fotocorrente mais elevada (KADOSH; 

KORIN; BETTELHEIM, 2021).  

 Para uma investigação mais aprofundada dos efeitos mencionados, foram realizadas 

análises para verificar as propriedades eletrônicas do semicondutor de Nts-TiO2 usando testes 

de fotocorrente versus tempo, com e sem irradiação UV-Vis com lâmpada de vapor de mercúrio 

de 125 W, tanto na presença como na ausência de metano. A Figura 15 mostra o desempenho 

do eletrodo em uma solução de Na2SO4 de 0,1 V, onde se observa um acentuado aumento e 

consequente diminuição da corrente com a luz ligada e desligada, indicando boa qualidade de 

resposta óptica e reprodutibilidade para os diferentes ciclos (XU et al., 2014). 

Analisando a curva dos Nts-TiO2 obtida na ausência de CH4 (curva preta) e sob 

irradiação UV-Vis, observa-se que há um decaimento de longa duração após o aumento 

acentuado da corrente seguido de um novo aumento, indicando o início da recombinação dos 

pares de e-/h+ seguido de uma nova fotogeração (TSUCHIYA et al., 2007). O aumento da 

fotocorrente é determinado principalmente pela eficácia da separação das cargas na superfície 

do material (WU et al., 2015), ou seja, os pares de e-/h+ são separados e gerados na superfície 

do semicondutor sob irradiação e se recombinam sob condições sem irradiação, levando a uma 

diminuição na corrente (FREITAS; SANTANNA; PEREIRA, 2014). 
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Figura 15 - Propriedades eletrônicas do semicondutor de Nts-TiO2 a +0,1 V com luz ligada e 

desligada na ausência (curva preta) e na presença de metano (curva vermelha) 

 

Fonte: Da autora. 

 

Comparando o comportamento dos Nts-TiO2 tanto na presença (curva vermelha) quanto 

na ausência de metano sob condições de irradiação UV-Vis, pode-se observar que a fotocorrente 

obtida para o eletrodo na presença de CH4 é de, aproximadamente, 2,4 vezes maior que a 

fotocorrente obtida para o eletrodo na ausência de CH4. Este resultado confirma que o metano 

serve como eliminador de lacunas e que os processos de recombinação de pares e-/h+ são 

provavelmente inibidos por sua presença, levando a uma fotocorrente mais alta, conforme 

discutido anteriormente.  

No início da medição cronoamperométrica, foi registrado o maior pico de fotocorrente 

de 0,36 mA.cm-2, que está relacionado principalmente ao acúmulo de carga inicial nas interfaces 

(MOHAMMADI et al., 2019). A diminuição da fotocorrente para 0,27 mA.cm-2 em tempos 

mais longos pode ser verificada devido à recombinação constante dos elétrons e lacunas 

fotogerados dentro da massa da matriz SC (MANDAL et al., 2016). 

 Para elucidar ainda mais a eficiência de separação e transferência de pares e-/h+ 

fotogerados na interface eletrodo (semicondutor/eletrólito), experimentos de espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIE) foram realizados para investigar as propriedades fotoelétricas 

dos Nts-TiO2. Um espectro EIE geralmente exibe a condutividade de um eletrodo, e um raio de 

arco maior no gráfico Nyquist geralmente mostra uma maior resistência à transferência de 

elétrons (LI et al., 2016), assim como, à eficiência de separação dos pares e-/h+ gerados na 

superfície do eletrodo (ZHAO et al., 2019). Os gráficos de Nyquist dos espectros de EIE foram 
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medidos em solução aquosa de Na2SO4 0,1 M com e sem irradiação UV-Vis com uma lâmpada 

de vapor de mercúrio de 125 W, condições claro e escuro, num intervalo de frequência de 100 

kHz a 100 mHz, e os resultados obtidos estão apresentados na Figura 16. 

 

Figura 16 - Espectroscopia de impedância eletroquímica do eletrodo de Nts-TiO2 nas seguintes 

condições: I) escuro e II) sob irradiação UV-Vis, com intervalo de frequência de 100 kHz a 100 

mHz 

 

Fonte: Da autora. 

Ao analisar as curvas de EIE obtidas, observa-se uma redução no tamanho do raio arco 

formado quando os Nts-TiO2 são submetidos à irradiação UV-Vis em relação ao raio do arco 

no escuro. Este resultado indica que a resistência à transferência das cargas na superfície do 

eletrodo é menor sob irradiação, ou seja, na presença de luz, há um aumento da eficiência de 

geração, separação e transferência de pares de e-/h+ fotogerados. O valor da resistência de 

transferência de carga interfacial (RCT) estimado para o eletrodo na presença de luz é de 300 

Ω, inferior ao do eletrodo no escuro, comprovando assim que o melhor desempenho do 

semicondutor ocorre na presença de irradiação, sendo este considerado um ótimo material para 

aplicação em fotoeletrocatálise. 

 

 

 

 



67 
 

5.1.3 Conversão fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio sobre os nanotubos de 

Ti/TiO2 

 

 A atividade fotoeletrocatalítica dos Nts-TiO2 foi avaliada em relação à quantidade de 

hidrogênio produzida a partir da conversão do biometano em meio de Na2SO4 0,1M com 

irradiação com lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W. A variação do potencial aplicado entre 

os eletrodos foi estudada e determinada com base na análise de voltamogramas de varredura 

linear realizados para determinar a fotoatividade Ti/TiO2. Além do hidrogênio, pequenas 

quantidades CO2 foram detectadas como subproduto da reação na fase gasosa (YOSHIDA et 

al., 2008) e traços de C2H6 foram identificados, mas em quantidades indetectáveis para este 

sistema (YU; SHAO; LI, 2017; YU; LI, 2017). Ao contrário do que tem sido relatado na 

literatura (KADOSH; KORIN; BETTELHEIM, 2021; LIU et al., 2019; ZHOU et al., 2020; LIU 

et al., 2021; MA et al., 2021), nenhum produto foi detectado na fase líquida deste sistema. Os 

resultados obtidos estão apresentados na Figura 17. 

 

Figura 17 -  Concentração de H2 e de CO2 obtidos a partir da conversão fotoeletrocatalítica de 

biometano em meio aquoso de Na2SO4 0,1 M, com aplicação de diferentes potenciais e 

irradiação com lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W por 5 h 

 

Fonte: Da autora. 

 

Nos processos fotoeletrocatalíticos, a variação do potencial aplicado entre os eletrodos 

têm influência direta na quantidade de hidrogênio que é produzida a partir da conversão do 

biometano. Analisando os resultados obtidos, observa-se que a produção de H2 aumentou 
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significativamente (p = 0,003) quando o potencial aplicado foi aumentado de -0,1 para +0,1 V, 

com a maior quantidade de H2 obtida de 215,2 mmol.cm-2 durante 5 h de FEC, o que pode ser 

atribuído a melhor separação dos pares de e-/h+. Quando o potencial foi aumentado para +0,15 

V, a quantidade de hidrogênio obtida não foi diferente significativamente em relação à 

quantidade obtida com a aplicação de +0,1 V (t = 0,66). O mesmo comportamento foi observado 

na produção de CO2, onde uma quantidade significativamente maior de CO2 (5,21 mmol.cm-2) 

foi obtida com a aplicação de +0,1 V, em comparação com um potencial de -0,1 V (t = 0,02). 

Estes resultados sugerem que o aumento de -0,1 para +0,1 V no potencial aplicado entre 

eletrodos acelerou os elétrons fotogerados em direção ao circuito externo, causando uma flexão 

das bandas de condução e de valência, com consequente formação de uma camada de carga 

espacial. Assim, a recombinação de pares e−/h+ pode ser reduzida, melhorando o desempenho 

fotoeletrocatalítico na produção de hidrogênio. Além disso, aumentar o potencial de -0,1 para 

+0,1 V pode esvaziar os defeitos onde as cargas fotogeradas são retidas, aumentando assim a 

fotoatividade do material (ZHOU et al., 2020). A flexão das bandas de condução foi mais 

efetiva em +0,1 V, favorecendo a geração e separação das cargas na superfície do eletrodo; 

portanto, aumentar o potencial para +0,15 V não é favorável (CARDOSO et al., 2018). Além 

disso, ao aumentar o potencial aplicado para +0,15 V, reações competitivas como a evolução 

de oxigênio ou a formação de outros radicais podem ocorrem e competir com a geração de 

radicais hidroxila na superfície do eletrodo, reduzindo assim a taxa de produção de H2 

(MARTINS; NUÑES; LANZA, 2017). 

A seguir, investigou-se a produção de hidrogênio sobre o semicondutor de Nts-TiO2 em 

função do tempo de fotoeletrocatálise em meio Na2SO4 0,1 M, com irradiação UV-Vis de 125 

W e aplicação de +0,1 V e os resultados obtidos estão apresentados na Figura 18. Apenas uma 

pequena quantidade de H2 foi detectada durante o período inicial de reação (~1 h), que foi 

relacionado ao estabelecimento do equilíbrio na célula fotoeletrocatalítica após o início da 

iluminação (BRITO et al., 2018). A produção contínua de H2 foi então observada durante o 

período investigado (5 h), com valores significativamente diferentes (ANOVA) indicando que 

não houve desativação do semicondutor sintetizado. 
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Figura 18 - Produção de hidrogênio a partir da conversão fotoeletrocatalítica de biometano em 

meio aquoso de Na2SO4 0,1 M, com aplicação de +0,1 V e irradiação com lâmpada de vapor 

de mercúrio de 125 W, em função do tempo 

 

Fonte: Da autora. 

 

 Para confirmar o papel do biometano na produção fotoeletrocatalítica de hidrogênio, 

experimentos de FEC foram realizados sem inserção do gás no reator, na melhor condição 

relatada acima (potencial de +0,1 V), em meio Na2SO4 0,1 M e com irradiação UV-Vis de 125 

W durante 5 h. Sem a introdução do biometano, a reação foi apenas a separação 

fotoeletrocatalítica da água, resultando em um máximo de 1,02 mmol.cm-2 de hidrogênio. Este 

resultado é cerca de 211 vezes menor que o valor obtido na presença de biometano, confirmando 

experimentalmente a capacidade do metano de produzir H2. Isso pode ser atribuído a maior 

quantidade de H+ presente na reação após a quebra da ligação C─H e, além disso, pela melhor 

separação dos pares e-/h+ fotoexcitados, através do qual a participação de CH4 utiliza mais 

lacunas e finalmente aumenta a disponibilidade de elétrons (YU; SHAO; LI, 2017; YU; LI, 

2017).  

 Esses resultados revelaram que a conversão de CH4 em H2 e CO2 em meio aquoso, 

termodinamicamente desfavorável devido à sua molécula inerte (LIN et al., 2021), pode ser 

alcançada por fotoeletrocatálise sobre nanotubos de Ti/TiO2, à temperatura ambiente, 

confirmando experimentalmente a fotoatividade do semicondutor sintetizado. Estes resultados 

foram publicados em artigo científico na revista International Journal of Energy Research 

(Anexo A).  
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 Sun, Wang E Yan (2011) sintetizaram nanotubos de Ti/TiO2 por anodização 

eletroquímica em diferentes tempos e utilizaram para a produção de H2 a partir da separação 

fotocatalítica de água em uma célula fotoeletroquímica de dois compartimentos, sem aplicação 

de qualquer voltagem externa. A quantidade de hidrogênio obtida pelos autores utilizando o 

eletrodo sintetizado durante 60 min foi de 97 µmol.h-1.cm-2. Esse resultado é inferior (~ 50%) 

ao obtido neste estudo quando utilizou-se apenas água para a produção de H2 e mostra a 

eficiência do sistema fotoeletrocatalítico estudado para a conversão de biometano em 

hidrogênio, bem como uma melhor fotoatividade dos nanotubos de Ti/TiO2 sintetizados. 

 Apesar dos resultados obtidos serem altamente relevantes e satisfatórios, as 

desvantagens do TiO2, como as altas taxas de recombinação dos pares de e-/h+ em sua superfície 

e a grande banda de energia de ~3,2 eV, que só pode absorver luz ultravioleta (UV), 

modificações na superfície de nanotubos de TiO2 são relatadas com o intuito de minimizar a 

recombinação das cargas e de aumentar a absorção de fótons para a região do visível. Neste 

contexto, realizou-se a modificação superficial dos Nts-TiO2 com Pt, Pd e BiVO4 e os resultados 

obtidos são apresentados nos capítulos a seguir.  

 

5.2 Nanotubos de Ti/TiO2 modificados com Pt e Pd  

 

5.2.1 Caracterização morfológica e de composição 

 

  A morfologia superficial dos eletrodos de Ti/TiO2 modificados eletroquimicamente com 

Pt e Pd por meio da técnica de voltametria cíclica, conduzida numa solução aquosa de 0,25 mM 

de H2PtCl6 e 25 mM de H2SO4 e de 0,25 mM [Pd(OAc)2]3 em 25 mM de H2SO4, 

respectivamente, com diferentes números de ciclos de 2, 4, 6, 10 e 20 ciclos (ÖZCAN; 

MUTLU; YURDAKAL, 2018), estão apresentadas nas imagens de MEV das Figuras 19 e 20. 

Nas Figuras 19A e 20A é apresentada a morfologia dos Nts-TiO2 para fins de comparação. Os 

resultados obtidos indicam que a metodologia adotada para a preparação dos Nts-TiO2 

promoveu a formação/crescimento de nanotubos altamente ordenados e estruturados, com 

diâmetros internos médios variando de 30,7 a 48,7 nm, espessura de parede de 

aproximadamente 10 nm e comprimento do tubo aproximado de 2,4 μm.  

 Após a deposição eletroquímica de Pt, é possível observar que o número de ciclos de 

deposição eletroquímica afeta diretamente a formação das nanopartículas de Pt sobre os 

nanotubos de TiO2. Ao utilizar 2 ciclos de deposição eletroquímica (Figura 19B), a superfície 

dos TiO2NTs é decorada com nanopartículas de Pt de formato esférico com diâmetro médio de 
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44,9 nm, distribuídas de maneira homogênea e localizadas fora dos poros dos Nts-TiO2. Com 

o aumento do número de ciclos de deposição, observa-se um aumento expressivo no tamanho 

das partículas de Pt depositadas sobre os nanotubos de TiO2. Além disso, o tamanho das 

partículas de Pt formadas são bastante diferentes entre si e apresentam uma distribuição 

heterogênea no eletrodo. Essa característica indica que, ao aumentar o número de ciclos, as 

pequenas nanopartículas inicialmente formadas podem atuar como núcleos de cristalização que 

crescem sem a criação de novas partículas (ÖZCAN; MUTLU; YURDAKAL, 2018), sendo 

esta característica mais expressiva nos eletrodos modificados durante 6, 10 e 20 ciclos, onde 

observa-se que os depósitos de Pt são profundamente irregulares com formação de 

aglomerados, o que pode vir a comprometer a qualidade dos depósitos (ALMEIDA; ZANONI, 

2014). O diâmetro das nanopartículas de Pt eletrodepositadas sobre os nanotubos de TiO2 

durante 4, 6, 10 e 20 ciclos variou de 44 a 160, 57 a 340, 35 a 395 e 48 a 450 nm, 

respectivamente.  

 Diferentemente do que foi observado na deposição de Pt, a deposição eletroquímica de 

Pd sobre os Nts-TiO2 não foi observada para os eletrodos preparados durante 2, 4 e 6 ciclos 

(Figura 20B, 20C e 20D), sendo que estes podem ter podem ter sido depositadas dentro dos 

nanotubos de TiO2, como já foi observado em outros estudos (LI et al., 2016; PISAREK et al., 

2020). Com o aumento do número de ciclos de deposição para 10 e 20 (Figura 20E e 20F), com 

um aumento de 500 vezes de magnitude, observa-se a formação de aglomerados de 

nanopartículas de Pd de diferentes dimensões e que estão distribuídos de maneira heterogênea 

sobre a superfície dos Nts-TiO2. Com um aumento maior, cerca de 30.000 vezes de magnitude, 

aglomerados de nanopartículas de Pd de formato esférico são observados distribuídos sobre a 

superfície do eletrodo preparado durante 10 ciclos (Figura 20E). Em relação ao eletrodo 

preparado durante 20 ciclos, além dos aglomerados de nanopartículas de Pd, observa-se a 

formação de nanopartículas de Pd distribuídas por toda a superfície dos Nts-TiO2. O diâmetro 

das nanopartículas de Pd eletrodepositadas sobre os nanotubos de TiO2 durante 10 ciclos variou 

de 104 a 335 nm e para o eletrodo modificado durante 20 ciclos variou de 47 a 207 nm.   
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Figura 19 - Morfologia superficial dos eletrodos de A) Nts-TiO2, B) Nts-TiO2/Pt-2, C) Nts-

TiO2/Pt-4, D) Nts-TiO2/Pt-6, E) Nts-TiO2/Pt-10 e F) Nts-TiO2/Pt-20, aumento de 50.000 vezes 

 

Fonte: Da autora. 
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Figura 20 - Morfologia superficial dos eletrodos de A) Nts-TiO2, B) Nts-TiO2/Pd-2, C) Nts-

TiO2/Pd-4, D) Nts-TiO2/Pd-6, E) Nts-TiO2/Pd-10 e F) Nts-TiO2/Pd-20 

 

Fonte: Da autora. 

 

  As diferenças na quantidade e no tamanho de Pt e Pd depositados sobre os Nts-TiO2 

podem estar relacionados às suas diferentes interações devido a diferenças na massa atômica,  

densidade e ponto de fusão de ambos os metais (PISAREK et al., 2020; SHARIFI et al., 2021). 

Efeitos semelhantes relacionados aos diferentes tamanhos de nanopartículas metálicas 

depositadas sobre microesferas de TiO2 foi observado por Grabowska et al., (2016), sendo que 

a diferença no tamanho das nanopartículas metálicas e na formação de aglomerados pode ser 

atribuído aos diferentes mecanismos de formação, a diferentes taxas de difusão do metal na 
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superfície do TiO2 e à diferença relativa na energia de ligação entre o metal nobre e a superfície 

do TiO2. Segundo Sharifi et al., (2021), a Pt liga-se mais fortemente aos óxidos metálicos e 

pequenas (nano)partículas podem ser depositadas na superfície do substrato, o que pode 

explicar a diferença nas morfologias obtidas para os eletrodos preparados com Pt e Pd durante 

2, 4 e 6 ciclos.  

 Além disso, como pode ser observado nas imagens de MEV das Figuras 19 e 20, os 

nanotubos de TiO2 modificados com Pt e Pd após a eletrodeposição por voltametria cíclica com 

diferentes números de ciclos apresentaram diferenças morfológicas quando comparados com 

os eletrodos originais. No processo cíclico de deposição eletroquímica, a variação dos 

potenciais mais negativos até potenciais mais positivos e a variação da corrente leva ao acúmulo 

de elétrons no filme semicondutor, causando assim a redução de Ti4+ em Ti3+. A redução 

eletroquímica é acompanhada de compensação de carga através da intercalação de prótons 

[TiIVO2 + e− + H+ ⇆ TiIII(O)(OH)] (BESSEGATO; HUDARI; ZANONI, 2017). Quando apenas 

uma pequena fração dos centros superficiais de Ti4+ é reduzida a Ti3+ (cerca de 1%) não se 

observa diferenças morfológica ou cristalográfica (BEZERRA et al., 2022), como pode ser 

observada na deposição eletroquímica por voltametria cíclica durante 2 e 4 ciclos para os 

eletrodos modificados com Pt (Figura 19B e 19C) e durante 2 ciclos para os eletrodos 

modificados com Pd (Figura 20B). Com o aumento do número de ciclos e, consequentemente, 

com uma maior variação de potenciais e de corrente, uma maior quantidade de Ti4+ é reduzida 

a Ti3+, resultando em uma maior diferença morfológica. Essas diferenças morfológicas foram 

observadas em estudos anteriores (CHESHIDEH; NASIRPOURI, 2017; ÖZCAN et al., 2018) 

e influenciaram nas características fotoeletroquímicas dos eletrodos. 

 A formação das nanopartículas de Pt e Pd sobre os nanotubos de TiO2 foi confirmada 

através da análise de EDS. Embora a análise tenha sido usada para todos os eletrodos, para 

simplificar, apenas o espectro de EDS dos eletrodos de Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20 são 

apresentados na Figura 21A e 21B, respectivamente. A análise dos espectros evidencia a 

ocorrência de picos atribuídos ao Ti, O e Pt para o eletrodo de Nts-TiO2/Pt-4 e a ocorrência de 

picos atribuídos ao Ti, O e Pd para o eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20, como esperado. Esses 

resultados confirmam a presença de Pt e Pd presente na superfície dos nanotubos de TiO2 e 

indicam que não há a presença de interferentes na superfície dos eletrodos.  
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Figura 21 - Espectro de EDS dos Nts-TiO2 após a deposição eletroquímica com A) Pt e B) Pd 

 

Fonte: Da autora. 

 

 O peso por porcentagem das nanopartículas metálicas presentes na superfície dos 

nanotubos de TiO2, de composição aproximada de 62% de Ti e 38% de O, está apresentado 

Tabela 2. Como pode ser observado, ao aumentar o número de ciclos de deposição, há um 

aumento da concentração de Pt na superfície dos Nts-TiO2, confirmando o aumento e a 

aglomeração das nanopartículas metálicas formadas sobre os fotoeletrodos. Em relação aos 

eletrodos modificados com Pd, não foi observado a formação de nanopartículas metálicas com 

a utilização de 2, 4 e 6 ciclos de deposição, enquanto que o aumento do número de ciclos de 10 

para 20 resultou no aumento da concentração de Pd na superfície dos Nts-TiO2, como observado 

nas imagens de MEV apresentadas nas Figuras 19 e 20.  

 

Tabela 2 - Peso por porcentagem de cada elemento presente na superfície dos Nts-TiO2 antes e 

após a deposição eletroquímica de Pt e Pd com diferentes números de ciclos 

Número de ciclos de deposição 

eletroquímica 

 

Pt (%) 
 

Pd (%) 

2 0,28 - 

4 0,45 - 

6 1,58 - 

10 1,72 0,62 

20 2,04 2,46 

Fonte: Da autora. 

 

 A seguir, a estrutura cristalina dos eletrodos sintetizados foi investigada por 

difratometria de raio-X. A Figura 22 mostra os padrões de DRX dos eletrodos de Nts-TiO2, 

Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20. O resultado de todas as amostras exibiu picos de difração do 
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titânio metálico a 35,3º, 40,35°, 53,2°, 70,8° e 76,4º, que pertencem ao substrato de folha de Ti 

(100), (101), (102), (103) e (112) planos, respectivamente, que não foram transformados em 

TiO2 durante o procedimento de anodização (LI et al., 2019). Além disso, em todos os casos, a 

fase anatase é dominante, exibindo os picos de difração identificados e localizados em 25,5°, 

38,6°, 48°, 54,2°, 55,05° e 62,9°, correspondendo a reflexões de (101), (004), (200), (105), 

(211) e (204) planos, respectivamente, indicando que os nanotubos de TiO2 pertence 

principalmente a fase anatase, sendo esta a forma mais ativa do Nts-TiO2 e preponderante na 

composição de eletrodos de TiO2 nanotubulares preparados eletroquimicamente e considerada  

(CARDOSO; LIZIER; ZANONI, 2010; ALMEIDA; ZANONI, 2014). Como pode ser 

observado, o formato dos picos de DRX dos fotoeletrodos de Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20 

são semelhantes ao não decorado e nenhum pico de difração correspondente aos picos 

característicos destes metais foram observados. Isso pode ser atribuído à pequena concentração 

de Pt e Pd depositadas em relação aos Nts-TiO2 e ao limite de detecção do equipamento 

empregado (ALMEIDA; ZANONI, 2014; LI et al., 2016; LI et al., 2019).  

 

Figura 22 - Padrões de DRX dos eletrodos de Nts-TiO2, Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20 

 

Fonte: Da autora. 

 

5.2.2 Caracterização fotoeletroquímica 

 

A atividade fotoeletrocatalítica dos eletrodos foi avaliada através dos métodos de LSV 

e CA em solução eletrolítica de Na2SO4 0,1 M utilizando um sistema de três eletrodos via 
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potenciostato, sendo que os eletrodos preparados foram utilizados como eletrodos de trabalho 

e os eletrodos de Ag/AgCl (KCl 3 M) e 70TiO2/30RuO2DSA® atuaram como eletrodo de 

referência e contra eletrodo, respectivamente. Os resultados obtidos estão apresentados na 

Figura 23 e 24.  

Avaliando as curvas de voltametria de varredura linear obtidas, observa-se que sob 

irradiação UV, ambos os eletrodos apresentaram um aumento da fotocorrente obtida em relação 

à curva no escuro, o que indica essencialmente que sob irradiação UV há uma maior separação 

dos pares de e-/h+ na superfície dos eletrodos, levando a uma maior fotocorrente. Além disso, 

observa-se que a introdução de Pt e Pd sobre os nanotubos de TiO2 levou a um aumento da 

densidade de corrente obtida em relação ao Nts-TiO2 puro (Figura 23A e 23B).  

 

Figura 23 - Voltamogramas de varredura linear dos eletrodos de A) Nts-TiO2/Pt e B) Nts-

TiO2/Pd nas condições: escuro (curva preta) e sob irradiação UV-Vis (curvas coloridas) 

 

Fonte: Da autora. 

 

Nanopartículas de metais nobres depositadas sobre nanotubos de TiO2 apresentam dois 

efeitos: o primeiro é a formação de uma barreira Schottky, que conduzem os elétrons 

fotogerados do TiO2 tipo n para as nanopartículas de Pt e Pd e aumentam a taxa de separação 

de carga, bem como a atividade fotocatalítica (LI et al., 2019; MAO et al., 2020); e o segundo 

é a ressonância plasmônica de superfície localizada (LSPR), comumente conhecido como 

“efeito plasmônico”, que contribui para uma maior absorção de luz e, portanto, para melhorar 

o desempenho fotocatalítico (PLODINEC et al., 2019; PISAREK et al., 2021). No LSPR, os 

fótons são absorvidos pelas nanopartículas metálicas e os elétrons do metal passam para a banda 

de condução do TiO2 ao cruzar a junção da barreira Schottky (LINCHO et al., 2023), podendo 

fluir no circuito externo em direção ao contra eletrodo, resultando em um aumento da 
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fotocorrente. Um campo eletromagnético mais alto gera mais elétrons, e, portanto, o efeito 

LSPR é facilmente afetado pela forma, tamanho e número das nanopartículas de Pt e Pd e pelas 

características dos suportes de TiO2 (PISAREK et al., 2021).  

Dos eletrodos modificados com Pt (Figura 23A), comparando o efeito do depósito do 

tamanho das nanopartículas de Pt na superfície dos nanotubos de TiO2, é possível observar que 

a fotocorrente gerada para o fotoeletrodo de Nts-TiO2/Pt-4 é maior em relação aos outros 

eletrodos e isso pode estar relacionado simplesmente pela formação de nanopartículas de Pt 

menores e mais uniformemente distribuídas pela superfície dos nanotubos de TiO2 que servem 

como armadilhas de elétrons mais eficientes para evitar a recombinação dos pares de e-/h+. 

Além disso, uma melhor distribuição e o tamanho das nanopartículas de Pt eletrodepositadas 

durante 4 ciclos resultou em uma maior absorção de luz e em um campo eletromagnético mais 

alto, com um aumento do número de elétrons gerados, resultando em um aumento da 

fotocorrente (PISAREK et al., 2021). Por outro lado, quantidades menores de Pt e/ou uma 

grande distribuição do tamanho das partículas nas superfície dos Nts-TiO2 bloqueariam a 

transferência de elétrons para as nanopartículas de Pt até certo ponto, aumentando assim a 

recombinação das cargas, o que resulta em uma diminuição da fotocorrente obtida (ALMEIDA; 

ZANONI, 2014).  

No caso dos eletrodos modificados com Pd (Figura 23B), o aumento da densidade de 

corrente observado nos eletrodos de TiO2 modificados durante 2, 4 e 6 ciclos em relação ao 

TiO2 puro é um indicativo de que as nanopartículas de Pd podem ter sido depositadas dentro 

dos nanotubos de TiO2, como já foi observado em outros estudos (LI et al., 2016; PISAREK et 

al., 2020). No entanto, é possível observar que a fotocorrente gerada para o fotoeletrodo de Nts-

TiO2/Pd-20 é maior em relação aos outros eletrodos e isso pode estar relacionado pela menor 

recombinação das cargas na superfície deste eletrodo pela formação da barreira Schottky que 

se forma na superfície entre os nanotubos de TiO2 e as nanopartículas Pd em função da maior 

a quantidade de paládio depositada sobre os nanotubos de TiO2 (MAO et al., 2020), bem como 

pelo “efeito plasmônico” das nanopartículas de Pd eletrodepositadas durante 20 ciclos, que 

contribuiu para uma maior absorção de luz e para um campo eletromagnético mais alto, 

resultando em um aumento da fotocorrente gerada pelo aumento do número de elétrons 

fotogerados (PISAREK et al., 2021).   

Entre os materiais sintetizados, o eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20 apresentou a maior 

fotocorrente em relação ao Nts-TiO2/Pt-4, com densidades de corrente de saturação de 6,21 e 

5,05 mA.cm-2, respectivamente, indicando a melhor fotoatividade para o eletrodo de TiO2 

carregado com Pd. Deve-se mencionar que os resultados obtidos estão de acordo com a 
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literatura (LI et al., 2019), onde nanotubos de TiO2 modificados com Pt apresentaram a menor 

densidade de fotocorrente entre Pd e Ru sob diferentes condições de iluminação, corroborando 

com os achados deste estudo.  

Na presença de metano (Figuras 24A e 24B), para ambos os eletrodos, observa-se um 

aumento significativo na densidade de corrente em comparação com a curva obtida na sua 

ausência. As densidades de corrente de saturação das curvas na presença e ausência de metano 

para o eletrodo de TiO2NTs/Pt-4 (Fig. 24A) foram de 6,12 e 5,05 mA.cm-2, respectivamente, e 

para o eletrodo de TiO2NTs/Pd-20 (Fig. 24B) foram de 7,0 e 6,21 mA.cm-2, respectivamente. 

Isso sugere que o metano pode servir como um eliminador de lacunas e que os processos de 

recombinação são provavelmente inibidos por sua presença, levando a uma fotocorrente mais 

elevada (KADOSH; KORIN; BETTELHEIM, 2021). Além disso, em potenciais mais 

negativos, na presença e ausência de metano nas condições claro e escuro, curvas de redução 

são observadas para o eletrodo de TiO2NTs/Pt-4 que podem indicar um aumento do número de 

elétrons disponíveis para as reações em função do aprisionamento das lacunas pelo metano. 

Para o eletrodo de TiO2NTs/Pd-20, o mesmo comportamento é observado, apesar de menos 

intenso.  

 

Figura 24 - Voltamogramas de varredura linear dos eletrodos de A) Nts-TiO2/Pt-4 e B) Nts-

TiO2/Pd-20 na presença (curvas azul e verde) e ausência de metano (curvas preto e vermelho) 

 

Fonte: Da autora. 

 

 Visando uma investigação mais aprofundada dos efeitos mencionados, foram realizados 

experimentos adicionais de respostas de fotocorrente no processo light on-off (luz ligada e 

desligada) para os nanotubos de TiO2 carregados com Pt e Pd que apresentaram a maior 

fotoatividade. As Figuras 25A e 25B ilustram o desempenho dos eletrodos de  Nts-TiO2/Pt-4 e 
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Nts-TiO2/Pd-20, respectivamente, a + 0,1 V vs. Ag/AgCl (3 M KCl) em solução de Na2SO4 0,1 

M. Uma curva de fotocorrente versus tempo pode ser usada para caracterizar o efeito de 

separação de portadores de carga fotogerados, e o aumento da fotocorrente indica a baixa 

probabilidade de recombinação dos pares de e-/h+ fotogerados (TIAN et al., 2020). Durante o 

período escuro inicial (0-100 s), os eletrodos testados em sua maioria não mostraram resposta 

de densidade de corrente, indicando que os eletrodos preparados atuariam principalmente como 

fotocatalisadores. Após a irradiação, um rápido aumento inicial na densidade de corrente pode 

ser observado, seguido por uma diminuição em um curto período de tempo (~20 s), atingindo 

depois condições de estado relativamente estacionário, onde se observa um acúmulo inicial de 

cargas (MOHAMMADI et al., 2019) que se recombinam até atingir um estado estável (TIAN 

et al., 2020). Esse comportamento indica que todos os eletrodos preparados possuem 

estabilidade superior a longo prazo, boa fotorresposta e reprodutibilidade nos diferentes ciclos 

do processo light on-off (XU et al., 2014), comprovando assim a fotoatividade dos eletrodos 

preparados (SHARIFI et al., 2021). Quando a luz foi desligada, foi observado um pico catódico 

para os eletrodos de TiO2NTs carregados com Pt e Pd, devido à reação inversa dos elétrons da 

banda de condução com buracos presos na superfície (HAGFELDT et al., 1995; YU; DAI; 

HUANG, 2009). 

 

Figura 25 - Respostas fotocorrente dos eletrodos de A) Nts-TiO2/Pt-4 e B) Nts-TiO2/Pd-20 por 

longo tempo (600 s) e sob corte de luz (lâmpada de vapor de mercúrio), a um potencial de +0,1 

V vs. Ag/AgCl, na presença e ausência de metano 

 

Fonte: Da autora. 

 

 Nas condições testadas (aplicação de +0,1 V e irradiação UV/Vis), observa-se que as 

curvas obtidas para os eletrodos modificados com Pt e Pd praticamente não apresentaram 
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diferenças em relação às curvas obtidas para os nanotubos de TiO2 puro (curvas em azul e preto, 

respectivamente). Esse comportamento pode ser explicado devido à menor quantidade de 

fótons absorvidos na superfície dos Nts-TiO2 em função da deposição das nanopartículas 

metálicas, o que pode reduzir a eficiência dos portadores fotogerados (ÖZCAN; MUTLU; 

YURDAKAL, 2018). No entanto, na presença de metano, observa-se que as curvas obtidas para 

ambos os eletrodos apresentaram um aumento significativo na densidade de corrente em relação 

às curvas obtidas na sua ausência e que os eletrodos modificados com Pt e Pd na presença de 

metano apresentaram uma fotocorrente mais elevada em relação aos Nts-TiO2 puro (curvas em 

verde e vermelho, respectivamente). 

 As densidades de corrente obtidas na ausência e na presença de metano para ambos 

eletrodos estão apresentadas na Tabela 3. Esse resultado confirma que o metano pode servir 

como um eliminador de lacunas e que os processos de recombinação dos pares de e-/h+ são 

provavelmente inibidos por sua presença, levando a uma fotocorrente mais elevada (KADOSH; 

KORIN; BETTELHEIM, 2021). Além disso, como as nanopartículas metálicas servem como 

uma eficiente armadilha de elétrons (barreira Schottcky) (TIAN et al., 2020), pode-se inferir 

que o aumento da fotocorrente obtida para os eletrodos de Nts-TiO2 modificados com Pt e Pd 

na presença de metano se deve ao fato de uma menor recombinação dos pares de e-/h+, uma vez 

que os elétrons se movem para Pt, enquanto que o metano utiliza as lacunas disponíveis, 

levando assim ao aumento da densidade de fotocorrente (TIAN et al., 2020).  

 

Tabela 3 - Densidades de corrente obtidas na ausência e na presença de metano para os eletrodos 

de Nts-TiO2, Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20 

Fotoeletrodos j (mA cm-2) na ausência de CH4 j (mA cm-2) na presença de CH4 

TiO2NTs 0,33 0,56 

TiO2NTs/Pt-4 0,33 1,25 

TiO2NTs/Pd-20 0,40 1,65 

Fonte: Da autora. 

 

 Após, experimentos de espectroscopia de impedância eletroquímica foram realizados 

em solução aquosa de Na2SO4 0,1 M com e sem irradiação UV-Vis com uma lâmpada de vapor 

de mercúrio de 125 W, condições claro e escuro, para explanar ainda mais a resistência de 

transferência de cargas da interface semicondutor/eletrólito durante a reação e os resultados 

obtidos estão apresentados na Figura 26. Essa técnica é útil para sondar as características dos 
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eletrodos de superfície modificada e foi realizada para avaliar os nanotubos de TiO2 obtidos 

antes e após a modificação eletroquímica de Pt e Pd. Em teoria, o valor da resistência à 

transferência de carga (RCT) é representado pelo diâmetro do semicírculo. Um diâmetro menor 

corresponde a uma menor resistência à transferência de carga, o que, por sua vez, representa 

uma alta taxa de transferência de carga, desde que a avaliação seja realizada para todas as 

amostras no mesmo potencial. 

  Como pode ser observado, o diâmetro do arco de impedância dos eletrodos estudados 

sob irradiação (Figura 26B) foi menor do que o obtido no escuro (Figura 26A), confirmando a 

capacidade dos eletrodos de atuarem como fotocatalisadores. Além disso, os resultados 

revelaram que a taxa de transferência de portadores de carga fotogerados pode ser acelerada 

através da modificação dos nanotubos de TiO2 com as nanopartículas metálicas, uma vez que 

os eletrodos modificados com Pt e Pd apresentaram raios de arcos menores do que os Nts-TiO2 

puros na faixa de alta frequência, que pertencem ao controle cinético na reação (SUN et al., 

2013). A Figura 26C mostra o circuito equivalente utilizado para ajustar os dados EIS, de 

acordo com (BESSEGATO et al., 2017), em que R1 representa a resistência da solução (Rs) e a 

combinação paralela de R2CPE2 está associada à condutividade e capacitância dos nanotubos 

de TiO2. A combinação paralela de R3CPE3 representa a resistência de transferência de carga 

iônica interfacial (Rct) e a capacitância de camada dupla (Cdl), como em um circuito Randles. 

A presença de Pd nos TiO2NTs resultou em maior diminuição da resistência à transferência de 

elétrons, comparada à presença de partículas de Pt. O RCT interfacial do eletrodo de TiO2NTs 

foi de 500 Ω, que diminuiu para 240 e 160 Ω após modificação com Pt e Pd, respectivamente. 

Assim, pode-se concluir que o eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20 apresentou a melhor condutividade 

elétrica sob irradiação em relação ao eletrodo de Nts-TiO2/Pt-4, confirmando assim a melhor 

fotoatividade deste eletrodo, o que pode ser atribuído ao efeito de ressonância plasmônica de 

superfície e à melhor transferência de carga (SHARIFI et al., 2021). 
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Figura 26 - Espectroscopia de impedância eletroquímica dos eletrodos de Nts-TiO2, Nts-

TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20 nas condições: A) escuro e B) sob irradiação de luz UV-Vis, com 

intervalo de frequência de 100 kHz a 100 mHz, e C) circuito equivalente proposto 

 

Fonte: Da autora. 

 

 Em suma, a modificação dos nanotubos de TiO2 com as nanopartículas de Pt e Pd através 

de voltametria cíclica com diferentes números de ciclos resultou em eletrodos que apresentaram 

diferentes propriedades morfológicas e fotoeletroquímicas. Essas diferenças podem ser 

explicadas pelas diferentes interações devido a diferenças na massa atômica,  densidade e ponto 

de fusão de ambos os metais utilizados, conforme discutido anteriormente. Além disso, pode-

se observar que a deposição eletroquímica de Pt e Pd sobre os Nts-TiO2 resultou na formação 

de uma barreira Schottcky entre os nanotubos de TiO2 e as nanopartículas metálicas, que foram 

essenciais na minimização da recombinação das cargas, o que resulta em um aumento da 

atividade fotoeletrocatalítica dos eletrodos, sendo estes considerados apropriados para realizar 

a conversão de biometano / biogás em hidrogênio através da técnica de fotoeletrocatálise.   

  

5.2.3 Conversão fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio sobre os nanotubos de 

Ti/TiO2 modificados com Pt e Pd 

 

 Anteriormente, o papel do biometano na produção fotoeletrocatalítica de hidrogênio foi 

confirmado experimentalmente através de ensaios FEC sobre nanotubos de TiO2, onde a água 
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foi a única fonte de hidrogênio (sem a inserção do gás) e resultou em um máximo de 21,78 

mmol de H2, sendo este valor aproximadamente 23,7 vezes menor que o valor obtido na 

presença de biometano. Foi discutido anteriormente que o metano pode servir como um 

eliminador de lacunas e que os processos de recombinação dos pares de e-/h+ são minimizados 

na sua presença, aumentando assim a disponibilidade dos elétrons para as reações. Com isso, o 

CH4 pode ser utilizado como agente de sacrifício para as lacunas, bem como um reagente útil 

para ser convertido em outro hidrocarboneto. Assim, os elétrons e as lacunas fotoinduzidas 

podem ser eficientemente separados e adequadamente utilizados (YU; SHAO; LI, 2017; YU; 

LI, 2017), aumentando a eficiência do processo fotoeletrocatalítico.  

 Desta forma, a atividade fotoeletrocatalítica dos nanotubos de TiO2 modificados com Pt 

e Pd foi avaliada pela quantidade de H2 produzido a partir da conversão de biometano em meio 

aquoso de Na2SO4 0,1 M, com irradiação em lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W e 

aplicação de +0,1 V. Este potencial foi definido a partir dos ensaios preliminares discutidos no 

item 4.1.3, que, nas condições testadas, a flexão das bandas de condução foi mais efetiva em 

+0,1 V, favorecendo a geração e separação dos pares de e-/h+ na superfície do eletrodo e 

reduzindo sua recombinação. Além do hidrogênio, pequenas quantidades CO2 e de C2H6 foram 

detectadas como subprodutos da reação na fase gasosa (YOSHIDA et al., 2008; YU; SHAO; 

LI, 2017; YU; LI, 2017). Ao contrário do que foi relatado na literatura sobre a conversão de 

CH4 em meio líquido (VILLA et al., 2016; LIU et al., 2019; ZHOU et al., 2020; KADOSH; 

KORIN; BETTELHEIM, 2021; LIU et al., 2021; MA et al., 2021), nenhum produto foi 

detectado na fase líquida desse sistema. Os resultados obtidos são significativamente diferentes 

(ANOVA) e estão apresentados na Figura 27.  
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Figura 27 - Quantidades de H2, CO2 e C2H6 obtidas a partir da conversão fotoeletrocatalítica de 

biometano em meio aquoso de Na2SO4 0,1M,  com aplicação de +0,1 V e irradiação de lâmpada 

de vapor de mercúrio de 125 W para os eletrodos de A) Nts-TiO2/Pt e B) Nts-TiO2/Pd 

 

Fonte: Da autora. 

 

 Verificou-se que a introdução de Pt melhora a quantidade de hidrogênio obtido e um 

máximo de 304,7 mmol.cm-2 de H2 foi obtido com a utilização do eletrodo de Nts-TiO2/Pt-4, 

sendo este resultado cerca de 3,2 vezes maior do que o obtido com o Nts-TiO2 puro (Figura 

27A). Mais Pt não resulta em aumento contínuo da produção de H2. A distribuição dos produtos 

carbonosos apresentou pouca variação para os diferentes eletrodos, onde se observa que a 

concentração de C2H6 permaneceu quase constante, enquanto que a concentração de CO2 foi 

maior com a utilização do eletrodo de Nts-TiO2/Pt-4. A introdução de Pd também melhora a 

quantidade de hidrogênio obtido em relação ao Nts-TiO2 puro e um máximo de 393 mmol.cm-

2 de H2 foi obtido com a utilização do eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20 (Figura 27B). O mesmo 

comportamento é observado na distribuição dos produtos carbonosos, que apresentaram pouca 

variação entre os diferentes eletrodos, mas com quantidades maiores para o eletrodo de Nts-

TiO2/Pd-20.  

O aumento na quantidade de hidrogênio obtido a partir da conversão fotoeletrocatalítica 

de metano sobre os eletrodos decorados com as nanopartículas metálicas em relação ao eletrodo 

não decorado pode ser explicado pelo fato de que, ao acoplar Pt ou Pd com os nanotubos de 

TiO2, os elétrons fotogerados podem fluir do semicondutor para as nanopartículas metálicas 

formando a barreira Schottky na interface semicondutor-metal devido à maior energia da banda 

de condução dos Nts-TiO2 (não decorados) em comparação com o novo nível Fermi formado 

do Nts-TiO2/metal (ALMEIDA; ZANONI, 2014). Além disso, devido ao efeito plasmônico, a 
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absorção dos fótons pelas nanopartículas metálicas depositadas sobre os nanotubos de TiO2 faz 

com que os elétrons do metal passem para a banda de condução do TiO2 ao cruzar a junção da 

barreira Schottky, podendo fluir no circuito externo em direção ao contra eletrodo, resultando 

em mais elétrons disponíveis para as reações de redução. 

Estudos anteriores (YU; SHAO; LI, 2017; YU; LI, 2017) confirmaram 

experimentalmente que o elétron participa da reação fotocatalítica para produzir H2, enquanto 

que as lacunas fotogeradas reagem com a água para formar •OH e H+, e também podem ativar 

a ligação C─H do metano para formar •CH3 e H+, como já foi discutido no mecanismo proposto 

em nosso estudo anterior (BRESCIANI; STÜLP, 2022). Os radicais metila formados pela 

oxidação do metano pelos buracos participam de reações para formar subprodutos, nesse caso 

C2H6, e os hidrions adsorvidos (H+) são então reduzidos a hidrogênio pelos elétrons 

fotoexcitados no contra eletrodo da célula fotoeletrocatalítica (ZHANG et al., 2020).  

Resumidamente, as nanopartículas metálicas de Pt e Pd depositadas sobre os nanotubos 

de TiO2 serviram como uma armadilha de elétrons eficiente para minimizar a recombinação das 

cargas, tendo uma maior disponibilidade de lacunas disponíveis para ativar a ligação do CH4. 

Além disso, o maior número de elétrons disponíveis para fluir pelo circuito externo devido ao 

efeito plasmônico das nanopartículas metálicas leva a uma maior quantidade de H2 produzido 

pela reação entre os fotoelétrons no cátodo e os prótons de hidrogênio resultantes dos processos 

de oxidação da água e do metano. Quantidades muito pequenas de Pt ou Pd sobre a superfície 

dos Nts-TiO2 não poderia capturar elétrons suficientes para realizar a melhor separação dos 

portadores de carga, enquanto uma quantidade excessiva das nanopartículas metálicas pode 

fazer com que os elétrons se aglomerem e se tornem centros de recombinação dos elétrons e 

lacunas. 

Além disso, esses estudos (YU; SHAO; LI, 2017; YU; LI, 2017) demonstraram que o 

carregamento de Pt e Pd sobre os Nts-TiO2 aumenta consideravelmente a quantidade de •CH3, 

indicando que a Pt ou Pd na superfície dos nanotubos de TiO2 é favorável à ativação do CH4. 

O carregamento das nanopartículas metálicas pode melhorar a ativação de CH4, mas também 

pode reduzir a quantidade de •OH uma vez que a cobertura de Pt ou Pd da hidroxila superficial 

pode inibir a desidrogenização. Com a redução de •OH haverá uma redução na geração de H+ 

e, consequentemente, uma redução na produção de H2 que se forma pela reação dos elétrons 

com os hydrions formados, conforme será discutido posteriormente. 

No caso dos eletrodos modificados com Pt, o aumento da atividade fotoeletrocatalítica 

do eletrodo de Nts-TiO2/Pt-4 em relação aos demais pode ser explicado devido devido a um 

campo eletromagnético mais alto e  a formação de nanopartículas de Pt menores e mais 
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uniformemente distribuídas pela superfície dos Nts-TiO2, que serviram como armadilhas de 

elétrons mais eficientes, minimizando assim a recombinação dos pares de e-/h+ presentes na 

superfície do semicondutor e levando à formação de uma maior quantidade de H2. Além disso, 

mais Pt pode estar reduzindo a geração de •OH e, consequentemente, de H+, o que resulta em 

uma redução na quantidade de H2 produzido. Em relação aos eletrodos modificados com Pd, o 

aumento da concentração de H2 obtido para o eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20 pode ser devido à 

formação das nanopartículas de Pd, que se encontram distribuídas de maneira homogênea sobre 

toda superfície dos nanotubos de TiO2, e serviram como uma armadilha de elétrons mais 

eficientes, melhorando assim a eficiência de separação dos portadores de carga, bem como pelo 

campo eletromagnético mais alto, de modo que uma maior eficiência da produção de hidrogênio 

fosse alcançada.  

 Dos metais utilizados para modificar a superfície dos nanotubos de TiO2, o Pd 

apresentou o melhor rendimento em termos de produção de H2, sendo a concentração obtida 

cerca de 1,3 vezes maior em relação ao eletrodo modificado com Pt estando de acordo com o 

que foi observado na caracterização dos materiais, onde o eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20 

apresentou a maior fotoatividade e a menor resistência à transferência das cargas. O aumento 

da atividade fotocatalítica na interface metal-semicondutor geralmente tem sido atribuída a um 

efeito geométrico (isto é, superfície metálica carregada na interface) ou ao efeito eletrônico 

(transferência de carga entre o metal e o semicondutor) (KIM et al., 2015). A transferência de 

cargas é facilitada de um material de menor função de trabalho, no nosso caso TiO2 (4,2 eV), 

para outro que tenha uma função de trabalho maior, por exemplo, tanto Pt (5,93 eV) quanto Pd 

(5,60 eV) (SHARIFI et al., 2021; BEASLEY et al., 2020). Esses estudos relataram ainda que, 

por ter uma função de trabalho maior, a Pt fornece baixo sobrepotencial para separação de água 

e, por isso, tem se mostrado como co-catalisador mais eficaz. Apesar disso, um band gap 

estreito facilita o processo de recombinação dos pares de e-/h+ e a introdução de partículas 

metálicas na superfície do TiO2 diminui o band gap de energia do semicondutor (MOMA; 

BALOYI, 2018).  

No caso dos eletrodos sintetizados neste estudo, os eletrodos modificados com Pt podem 

ter um band gap de energia menor em relação aos eletrodos modificados com Pd, como já foi 

relatado anteriormente (1,8–2,2 eV para Pt e 2,1–2,8 eV Pd) (SHARIFI et al., 2021), o que 

facilita o processo de recombinação das cargas levando a uma diminuição da eficiência 

fotocatalítica. Esse resultado é extremamente relevante, uma vez que o Pd representa uma 

alternativa viável para a Pt devido ao seu menor custo e maior abundância (LUNA et al., 2017). 

Estes resultados foram publicados em artigo científico na revista Electrocatalysis (Anexo B).  
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 Poucos estudos são relatados na literatura sobre a conversão foto/fotoeletrocatalítica de 

metano em hidrogênio. Yu, Shao e Li (2017) e Yu e Li (2017) relataram a combinação direta 

da evolução do hidrogênio a partir da conversão de água e metano em um sistema fotocatalítico 

sobre TiO2 carregado com 1,5 % de Pt e Pd e obtiveram cerca de 180 e 55 μmol de H2, 

respectivamente. Estes resultados demonstram a eficiência do sistema fotoeletrocatalítico aqui 

utilizado, bem como a fotoatividade dos eletrodos sintetizados para realizar a conversão de 

metano em hidrogênio em meio aquoso. 

 

5.2.5 Mecanismo de reação 

 

A conversão do metano depende da ativação termoquímica de sua molécula e consiste 

de um processo altamente endotérmico, restringido pela energia de entrada necessária para a 

quebra da ligação C─H. No processo fotoeletrocatalítico, ao irradiar a superfície de um 

fotoânodo há a excitação de um elétron da banda de valência para a banda de condução, 

deixando uma lacuna positiva na BV. A ativação do metano ocorre pelas lacunas fotogeradas 

que capturam um elétron na molécula de metano para formar hidrions (H+) e radicais metil 

(•CH3) na superfície do semicondutor. Os radicais metil formados pela oxidação do metano 

pelas lacunas participam de reações para formação de subprodutos e os hidrions adsorvidos são 

então reduzidos a hidrogênio pelos elétrons fotoexcitados no cátodo (MEHMOOD; CHAE; 

PARK, 2021; LIN et al., 2021). 

No sistema fotoeletrocatalítico estudado, a ativação dos nanotubos de Ti/TiO2 

modificados com Pt e Pd pela irradiação UV-Vis levou à geração e a separação dos pares de 

elétrons e lacunas presentes na superfície dos eletrodos. Está demonstrado que as nanopartículas 

de Pt e Pd podem ativar a ligação C─H do metano para formar •CH3. Os buracos fotogerados 

reagem com a água para formar radicais hidroxila e H+, e também podem ativar a ligação C─H 

do metano para formar •CH3. A formação de H2 ocorre pela redução de H+ a partir da reação 

com os elétrons fotogerados. O acoplamento subsequente de •CH3 resulta na formação de C2H6 

e como nenhum outro produto foi detectado no sistema estudado, considerou-se difícil gerar 

CH2 de CH3, e, consequentemente, CH de CH2, conforme relatado em alguns estudos (YU; 

SHAO; LI, 2017; YU; LI, 2017). Portanto, a geração de CO2 poderia ser atribuída à oxidação 

do CH4 pela molécula de oxigênio gerada a partir da separação da água. O mecanismo 

fotoeletrocatalítico foi proposto considerando estudos anteriores (YU; SHAO; LI, 2017; YU; 

LI, 2017; LIN et al., 2021) e os processos envolvidos na geração dos produtos detectados no 

sistema fotoeletrocatalítico aqui investigado são descritos da seguinte forma: 
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                                               TiO2/Pt ou TiO2/Pd  + hv → h+ + e-                                            (5) 

                                                        H2O + h+ → •OH + H+                                                      (6) 

                                                       CH4 + h+ → •CH3 + H+                                                      (7) 

                                                             2e− + 2H+ → H2                                                           

(8) 

                                                                                 •OH + CH4 → •CH3 + H2O                                                 (9) 

                                                                                       •CH3 + •CH3 → C2H6                                                   (10) 

                                                     2•OH → O2 + 2H+ + 2e− 
                                                   (11) 

                                                   CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O                                                (12) 

 

5.2.6 Conversão fotoeletrocatalítica de biogás em hidrogênio sobre os nanotubos de Ti/TiO2 

modificados com Pt e Pd 

 

Uma vez definida as melhores condições experimentais e após a confirmação 

experimental do papel do metano na produção fotoeletrocatalítica de hidrogênio, bem como a 

fotoatividade dos nanotubos de TiO2 modificados eletroquimicamente com Pt e Pd, estudou-se 

a conversão fotoeletrocatalítica de biogás, em temperatura ambiente, como uma alternativa 

sustentável para a produção de hidrogênio verde sobre os eletrodos que apresentaram os 

melhores rendimentos em termos de produção de hidrogênio. Produzido a partir da digestão 

anaeróbica de matéria orgânica (MAURYA et al., 2019) e composto basicamente por CH4 e 

CO2 (moléculas inertes) (MEHMOOD; CHAE; PARK, 2021; WANG et al., 2021), a reforma 

do biogás em hidrogênio é termodinamicamente desfavorável e, por isso, altas temperaturas são 

necessárias para realizar a conversão do biogás em hidrogênio (CAI; HU, 2019; NISHIMURA 

et al., 2021; KUMAR; KUMAR; PAL, 2021). Por esse motivo, estudou-se a conversão 

fotoeletrocatalítica de biogás em hidrogênio sobre os eletrodos sintetizados, em temperatura 

ambiente e meio aquoso de Na2SO4 0,1M, com aplicação de +0,1V e irradiação com lâmpada 

de vapor de mercúrio de 125 W e os resultados estão apresentados na Figura 28. 

Como pode ser observado, a introdução de Pt e Pd melhora a quantidade de hidrogênio 

obtido em relação aos nanotubos de TiO2 puro, conforme discutido anteriormente. Além disso, 

pode-se observar que o eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20 apresentou o melhor rendimento em termos 

de produção de hidrogênio e um máximo de 118.86 mmol cm-2 de H2 foi obtido com a utilização 

deste eletrodo, valor este cerca de 1,3 vezes maior em relação ao obtido com a utilização do 
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eletrodo de Nts-TiO2/Pt-4, corroborando com o que foi apresentado e discutido anteriormente 

na conversão fotocatalítica de metano.  

 

Figura 28 - Quantidades de H2 e C2H6 obtidas a partir da conversão fotoeletrocatalítica de 

biogás em meio aquoso de Na2SO4 0,1M,  com aplicação de +0,1 V e irradiação de lâmpada de 

vapor de mercúrio de 125 W para os eletrodos de Nts-TiO2, Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20 

 

Fonte: Da autora. 

 

Apesar disso, observa-se que as quantidades de H2 obtidas na conversão 

fotoeletrocatalítica do biogás com a utilização dos eletrodos de Nts-TiO2, Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-

TiO2/Pd-20 são cerca de, respectivamente, 1.7, 3.4 e 3.3 vezes menor do que foi obtido na 

conversão do metano, podendo estar relacionado com a menor quantidade de CH4 presente na 

mistura gasosa do biogás (BRESCIANI; STÜLP, 2022). No entanto, observa-se que a 

introdução de Pt e Pd sobre os Nts-TiO2 levou a uma maior redução na quantidade de H2 obtido, 

indicando que reações adicionais podem estar ocorrendo sobre estes eletrodos, como a redução 

fotoeletrocatalítica do CO2 presente na mistura gasosa, em função da maior disponibilidade de 

elétrons sobre estes eletrodos pela formação de uma barreira Schottcky entre os Nts-TiO2 e as 

nanopartículas metálicas (TIAN et al., 2020). 

Com isso, para discutir possíveis reações adicionais, estudou-se a redução 

fotoeletrocatalítica de CO2, nas mesmas condições relatadas acima, e obteve-se a formação de 

CH4 na fase gasosa para ambos os eletrodos. A redução de CO2 a hidrocarbonetos é altamente 

sensível às propriedades do material, condições de reação e potencial aplicado (CHENG et al., 

2014). Nenhum produto foi detectado na fase líquida deste sistema, podendo estar relacionado 
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com a alta temperatura do sistema utilizado que atinge 55ºC (BRITO; ZANONI, et al., 2017), 

com o potencial aplicado entre os eletrodos (BRITO et al., 2022), com o tempo de reação 

(BRITO et al., 2015; STÜLP et al., 2017) e com as propriedades dos eletrodos utilizados 

(CHENG et al., 2014).  

Os resultados obtidos mostraram que a conversão fotoeletrocatalítica de CO2 resultou 

em um máximo de 0,27 mmol.cm-2 de CH4 com a utilização dos nanotubos de TiO2, e que após 

a deposição eletroquímica de Pt e Pd obteve-se um aumento na taxa de formação do metano. 

Zhang et al. (2009) estudaram uma reação heterogênea gás-sólido para conversão fotocatalítica 

de CO2 com vapor de água em fotocatalisadores de TiO2 carregados com Pt. O TiO2 puro não 

apresentou atividade na redução fotocatalítica de CO2, enquanto que o carregamento de Pt sobre 

o TiO2 resultou na formação de metano. Para os autores, como a Pt tem a função de trabalho 

maior do que o TiO2, alguns elétrons são transferidos para o CO2 através do metal e evitam a 

recombinação com buracos efetivamente para estender a vida útil dos pares elétron-buraco, 

resultando no aumento da atividade fotocatalítica. Mais recentemente, Shtyka et al. (2020) 

relataram que a modificação do TiO2 com partículas metálicas levou a um aumento na taxa de 

formação de metanol e de pequenas quantidades de metano pela redução fotocatalítica de CO2 

devido a capacidade do metal em servir como uma eficiente armadilha de elétrons, evitando a 

recombinação elétron-buraco e, assim, favorecendo a atividade fotocatalítica.  

 Segundo a literatura, a reação de redução fotoeletrocatalítica do CO2 pode ocorrer por 

diferentes vias formando diferentes produtos (DEY et al., 2017; YANG et al., 2018). A reação 

global para o metano, produto identificado neste estudo, é descrita pela Equação 4 (CHENG et 

al., 2014).  

                                              CO2 + 8H+ + 8e- → CH4 + 2H2O                                                (4) 

 

 Após a fotoativação, pares de e-/h+ são gerados na superfície do eletrodo, que podem se 

recombinar ou podem ser aprisionados pelo metal dopado para participar do processo de 

oxidação e redução. Nas reações de redução de CO2 em meio aquoso ou com vapor d’água, as 

lacunas fotogeradas podem oxidar a água enquanto os elétrons fotoexcitados podem reduzir 

CO2 para formar CO, CH4 e CH3OH (TAHIR et al., 2016). No sistema fotoeletrocatalítico do 

biogás, a conversão do metano em hidrogênio, que ocorre pela reação dos elétrons fotogerados 

com o H+ resultante da quebra da molécula de água e da molécula do CH4 (BRESCIANI; 

STÜLP, 2022), ocorre concomitantemente com as reações de redução do CO2 e, por isso, menos 

H2 é obtido neste sistema em razão da quantidade de elétrons necessários para reduzir o CO2 

em CH4.  
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5.2.5 Estabilidade dos eletrodos  

 

 Para avaliar a durabilidade dos eletrodos de Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20, avaliou-

se o rendimento da produção de H2 após repetir cinco vezes o procedimento de 

fotoeletrocatálise adotado no item 3.3.1 (LI et al., 2016) e determinou-se suas fotoatividades 

antes e após 20, 40 e 60 horas de processo. A fotoatividade é considerada um fator crucial que 

influencia a estabilidade dos eletrodos e, portanto, afeta o desempenho da FEC (MARTINS; 

NUÑEZ; LANZA, 2017). Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 29.  

 Como pode ser observado, a produção de H2 obtido a partir da conversão 

fotoeletrocatalítica de metano sobre os eletrodos de Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20 

permaneceu constante durante os cinco diferentes experimentos realizados (Figuras 29A e 

29C), indicando a eficiência e estabilidade fotoeletrocatalítica dos eletrodos após uma reação 

de longo prazo. Esse comportamento foi confirmado através da fotoatividade dos eletrodos, 

onde pode-se observar, nas Figuras 29B e 29D, que ambos os eletrodos foram altamente 

estáveis mesmo após aplicação exaustiva (20 h) em PEC. No entanto, em tempos maiores de 

PEC (40 horas para o eletrodo de Nts-TiO2/Pt-4 e 60 horas para o eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20) 

observa-se uma redução da densidade de corrente obtida, podendo haver uma redução na 

quantidade de hidrogênio obtido a partir da conversão fotoeletrocatalítica de metano.  
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Figura 29 - Avaliação da estabilidade dos eletrodos pela repetibilidade dos experimentos de 

FEC para a produção de H2 a partir da conversão do CH4 e pela fotoatividade, realizada pela 

LSV, antes e após 20, 40 e 60 horas de processo para os eletrodos de A,B) Nts-TiO2/Pt-4 e C,D) 

Nts-TiO2/Pd-20 

 

Fonte: Da autora. 

 

 Em um estudo anterior, a estabilidade de eletrodos de nanotubos de TiO2 carregados 

com nanopartículas de Pd foi avaliada na oxidação fotocatalítica de propileno após repetir o 

processo por quatro vezes. Como resultado, o rendimento da remoção de C3H6 nos nanotubos 

de TiO2 carregado com 1% de Pd foi mantido em 64% após os quatro ciclos, indicando que a 

eficiência fotocatalítica permaneceu acima de 90% após uma reação de longo prazo, indicando 

a excelente estabilidade do fotocatalisador (LI et al., 2016). 

 Em outro estudo, Martins, Nuñez e Lanza (2017) determinaram a durabilidade de 

nanotubos de TiO2 modificados com WO3 através da avaliação da sua fotoatividade antes e após 

20 horas de processo de degradação fotoeletrocatalítica de propil parabeno. Como resultado, a 
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fotoatividade dos eletrodos sintetizados se manteve estável após aplicação exaustiva de FEC, 

demonstrando a sua excelente estabilidade.  

 Com base nos estudos apresentados e nos resultados obtidos neste estudo, a excelente 

durabilidade e estabilidade dos eletrodos e, consequentemente, sua aplicabilidade em processos 

fotoeletrocatalíticos foi confirmada, sendo que o eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20 se mostrou mais 

estável em relação ao eletrodo de Nts-TiO2/Pt-4.  

 

5.3 Nanotubos de Ti/TiO2 modificados com BiVO4 

 

5.3.1 Caracterização morfológica e de composição 

 

 A morfologia da superfície dos semicondutores de Ti/TiO2 sintetizados antes e após a 

deposição térmica de BiVO4 podem ser observadas nas imagens de MEV apresentadas na 

Figura 30. Ao analisar as imagens, observa-se que há um recobrimento total da superfície dos 

Nts-TiO2 após a deposição térmica com BiVO4, onde observa-se a formação de um filme típico 

de BiVO4 nos diferentes aumentos observados (Fig 30B, 30C e 30D) (PRADO et al., 2019). A 

nanoestrutura dos nanotubos de TiO2 não é mais observada.  
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Figura 30 - Morfologia superficial dos Nts-TiO2 obtidos A) antes (aumento de 50.000 vezes) e 

após a deposição térmica de BiVO4 com diferentes aumentos: B) 200, C) 1000 e D) 5000 vezes  

 

Fonte: Da autora. 

  

 Resultados semelhantes foram obtidos por Wang e colaboradores (2017), que revestiram 

a superfície de nanotubos de TiO2 por spin coating e observaram um recobrimento total dos 

nanotubos pela formação de um filme de BiVO4, demonstrando assim a estrutura de 

heterojunção dos semicondutores, onde nanopartículas de BiVO4 foram claramente observadas 

nos Nts-TiO2. Hongxing et al. (2018) também relataram o recobrimento total de nanotubos de 

TiO2 com BiVO4 obtido por eletrodeposição durante 500 s, com a formação de 

aproximadamente 200 nm. O aumento do tempo de eletrodeposição para 1000 s resultou na 

formação de um filme de BiVO4 nanoporoso sobre os Nts-TiO2, com espessura do filme de 

aproximadamente 1 µm e tamanho de partícula de quase 100 nm. 

 A composição do semicondutor de Nts-TiO2/BiVO4 foi confirmada através da análise 

de EDS e o resultado obtido está apresentado na Figura 31. A análise do espectro evidencia a 

ocorrência de picos atribuídos aos elementos de bismuto, vanadato, titânio e oxigênio, sendo 

que a porcentagem em massa dos elementos presentes na superfície do semicondutor de  

Ti/TiO2/BiVO4 é de 65,14 % de Bi, 14,08 % de V, 18,39 % de O e 2,39 % de Ti. Esses resultados 

confirmam que o filme formado sobre a superfície dos nanotubos de TiO2 é de BiVO4 e indicam 

que não há a presença de interferentes na superfície do eletrodo. Apesar disso, observa-se que 
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apenas um pouco dos elementos de Ti e O são observados, indicando a sobreposição do filme 

de BiVO4 sobre os nanotubos de TiO2. 

 

Figura 31 - Espectro de EDS do semicondutor de Ti/TiO2/BiVO4 

 

Fonte: Da autora. 

 

 A seguir, experimentos de FTIR-ATR foram realizados para avaliar se, mesmo com o 

recobrimento total dos Nts-TiO2 com o filme de BiVO4, há a interação entre o metano e o 

eletrodo de Ti/TiO2/BiVO4 sintetizado. Os espectros foram obtidos antes e após a exposição do 

material ao metano a 10 psi por 5 h e podem ser vistos na Figura 32. Ao analisar o espectro, 

observa-se a presença das bandas de absorção características do TiO2, como discutido 

anteriormente na Figura 13, mas menos intensas em função do recobrimento total da superfície 

com BiVO4, que apresentou uma banda característica em 740 cm-1. Essa banda é característica 

do BiVO4 na fase monoclínica devido ao alongamento assimétrico da ligação vanadato 

(ORIMOLADE; AROTIBA, 2019). Após a exposição ao metano por 5 horas, observa-se a 

formação de novas bandas na região entre 2800 e 3000 cm-1, características dos modos de 

vibração das ligações C─H (BARBOSA, 2007), indicando a adsorção do gás na superfície do 

semicondutor. 
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Figura 32 - FTIR-ATR para o semicondutor de Nts-TiO2/BiVO4 ── antes e ── após a 

exposição com metano a 10 psi por 5 horas  

 

Fonte: Da autora. 

 

 Ainda, com o intuito de verificar as propriedades ópticas dos eletrodos e estimar os 

valores de energia de band gap, análises de reflectância difusa na região UV-Vis foram 

realizadas e os resultados estão apresentados na Figura 33A. Ao analisar a imagem, pode-se 

observar que o semicondutor de Nts-TiO2 (curva l) apresenta absorção óptica na região do 

ultravioleta (200 a ~380 nm), como esperado (BESSEGATO; CARDOSO; ZANONI, 2014), e 

que após a deposição térmica de BiVO4 (curva ll), a absorção óptica do material se estendeu 

para a região do visível (200 a ~550 nm) (HONGXING; QIUPING; YUEHUI, 2018). Esse 

resultado indica que o filme de BiVO4 formado sobre os Nts-TiO2 está absorvendo praticamente 

toda luz que chega ao material e corresponde à energia de band gap de 2,4 eV relatada na 

literatura e, demonstra ainda, a formação da fase monoclínica do BiVO4 (WANG et al., 2017).  

 A determinação da energia de band gap dos semicondutores foi realizada aplicando a 

função Kubelka – Munk (BESSEGATO; CARDOSO; ZANONI, 2014) de acordo com a 

Equação 13 apresentada a seguir: 

                                                            Α = (1 - R)1/γ / 2R                                                      (13) 

onde α é o coeficiente de absorção do material e R é a reflectância, e os resultados estão 

apresentados na Figura 33B. Este método consiste em plotar o gráfico (αhγ)1/γ em função de hν 

(eV) e extrapolando a inclinação da curva para  α = 0  (LÓPEZ; GÓMEZ, 2012). 

 Com base nisso, o eletrodo de Nts-TiO2 (curva l, linha preta) apresentou valor de energia 

de band gap de 3,06 eV e o semicondutor de Ti/TiO2/BiVO4 (curva ll, linha vermelha) 
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apresentou valor de energia de band gap de 2,25 eV. Este resultado confirma que a modificação 

superficial dos Ti/TiO2-NTs com BiVO4 resultou em um semicondutor que apresenta 

características de absorção direcionadas à luz visível, como esperado. 

 

Figura 33 - A) Curva de Reflectância Difusa na região do UV-Vis obtida para os 

semicondutores de Ti/TiO2 (curva l) e Ti/TiO2/BiVO4 (curva ll) e B) Relação de Kubelka – 

Munk 

 

Fonte: Da autora. 

  

5.3.2 Caracterização eletroquímica 

 

 Com o objetivo de verificar as propriedades fotoativas do material em meio aquoso, 

foram realizados ensaios de fotocorrente versus potencial sob irradiação UV-Vis com uma 

lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W, em meio de Na2SO4 0,1 M, utilizando a técnica de 

voltametria de varredura linear sob velocidade de varredura de 10 mV.s-1. As curvas de 

fotocorrente foram obtidas para ambos semicondutores, com e sem a modificação com BiVO4, 

para fins de comparação, e os resultados estão apresentados na Figura 34. 

 Ao analisar as curvas obtidas, observa-se que, na região catódica, os nanotubos de TiO2 

modificados com BiVO4 apresentaram curvas de redução que são causadas pela redução da 

água e pela evolução de hidrogênio tanto na ausência (curva azul) como na presença de 

irradiação UV-Vis (curva verde). Sob ação conjunta de aplicação de luz e de potencial, observa-

se um pequeno deslocamento da curva de redução (curva verde) para potenciais menos 

negativos quando comparado com a curva no escuro. Isso ocorre em função de uma melhora na 

separação dos pares de e-/h+ devido a ativação do semicondutor por luz com energia maior que 

sua energia de band gap. 
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Figura 34 - Voltamogramas de varredura linear para os Nts-TiO2, condições escuro (curva l) e 

claro (curva ll), e para o semicondutor de Ti/TiO2/BiVO4, condições escuro (curva lll) e claro 

(curva lV) 

 

Fonte: Da autora. 

 

  Ainda, em potenciais mais positivos que -0,4 V, há um aumento da corrente quando o 

semicondutor de Ti/TiO2/BiVO4 é ativado por luz UV-Vis. Esse aumento é mais pronunciado 

em torno de +0,2 V e demonstra a eficiência de separação e geração dos pares de e-/h+ na 

superfície do material quando este é ativado por irradiação UV-Vis com aplicação conjunta de 

potencial. No entanto, a fotocorrente do eletrodo de Ti/TiO2/BiVO4 na região anódica é menor 

do que a fotocorrente do eletrodo de Nts-TiO2 puro. Provavelmente, a deposição térmica do 

filme de BiVO4 forma uma barreira sobre os Nts-TiO2 que impede que uma grande quantidade 

de fótons sejam absorvidos na superfície dos Nts-TiO2, o que resulta em uma fotocorrente 

menos elevada (ÖZCAN; MUTLU; YURDAKAL, 2018). 

 Além disso, sabe-se que as principais desvantagens do BiVO4 são as altas taxas de 

recombinação dos pares de e-/h+ (entre 60 e 80% antes de atingir a interface) (SOLTANI; 

TAYYEBI; LEE, 2018), que podem ser superadas pela formação de heterojunções 

(semicondutores p-n ou n-n) para aumentar a eficiência da separação das cargas (LEE et al., 

2016). Apesar disso, a ausência de uma boa nanoestrutura cristalina na heterojunção n-n do 

TiO2 nanoestruturado com BiVO4 pode resultar em uma piora no desempenho 

fotoeletroquímico, provavelmente pelo aumento adicional do número de sítios de recombinação 

de cargas (PERINI et al., 2021). Nesse caso, pode-se observar que o método de deposição do 
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BiVO4 sobre os nanotubos de TiO2, que resultou no recobrimento total da superfície com o 

filme de BiVO4, não leva a um bom contato eletrônico específico entre os dois semicondutores, 

o que resulta em um aumento dos centros de recombinação das cargas e resulta em uma 

diminuição da fotocorrente gerada. 

  Para complementar as características eletroquímicas mencionadas, a cinética do 

processo de separação e transferência de cargas dos fotoeletrodos de Nts-TiO2 sintetizados antes 

e após a deposição térmica de BiVO4 foi avaliada por meio de experimentos de EIE em meio 

de Na2SO4 0,1 M, com e sem irradiação UV-Vis, e os resultados obtidos estão apresentados na 

Figura 35. Os diagramas de Nyquist indicam a cinética de transferência das cargas na interface 

do fotoeletrodo / eletrólito e a redução do tamanho do raio do arco indica a menor resistência 

do eletrodo à geração, separação e transferência dos pares de e-/h+ (LI et al., 2016).  

Ao analisar as curvas de EIE obtidas, observa-se que, para ambos eletrodos, há uma 

redução do tamanho do raio do arco quando estes materiais são submetidos à irradiação UV-

Vis em relação ao arco no escuro, indicando uma menor resistência à geração e a separação das 

cargas na superfície dos eletrodos na presença de luz. Ao comparar as curvas obtidas na 

presença de irradiação para os nanotubos de TiO2 antes e após a modificação térmica com 

BiVO4, observa-se que o tamanho do raio do arco para os dois eletrodos são muito similares, 

com valores de RTC estimados em aproximadamente 300 Ω.  
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Figura 35 - Espectroscopia de impedância eletroquímica do eletrodo de Nts-TiO2 antes e após 

a deposição térmica de BiVO4 nas condições escuro e sob irradiação UV-Vis com intervalo de 

frequência de 100 kHz a 100 mHz 

 

Fonte: Da autora. 

 

Esses resultados confirmam o que foi discutido anteriormente sobre a piora do 

desempenho dos materiais quando a heterojunção de semicondutores do tipo n-n não resulta em 

uma boa nanoestrutura cristalina, aumentando assim o número de sítios de recombinação das 

cargas (PERINI et al., 2021), ao invés de minimizá-las. Ou seja, a deposição térmica, que 

resultou na formação de um filme de BiVO4 sobre os nanotubos de TiO2, não é viável pois os 

resultados demonstraram que não houve uma melhora das características eletroquímicas do 

eletrodo modificado em relação ao Nts-TiO2 puro, que são desejáveis para as aplicações 

fotoeletrocatalíticas.  

 

5.3.3 Conversão fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio sobre os nanotubos de 

Ti/TiO2 modificados com BiVO4 

   

 O desempenho dos eletrodos de Nts-TiO2 obtidos antes e após a modificação térmica 

com BiVO4 foi avaliado em relação à quantidade de hidrogênio produzido a partir da conversão 

fotoeletrocatalítica do biometano em meio de Na2SO4 0,1M com irradiação com lâmpada de 

vapor de mercúrio de 125 W e aplicação de +0,1 V durante 5h. Além do H2, pequenas 

quantidades de CO2 e traços de C2H6 foram detectadas como subprodutos da reação na fase 
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gasosa. Os resultados obtidos são significativamente diferentes (p= 0,013) e estão apresentados 

na Figura 36. 

 

Figura 36 - Concentração de H2 obtido a partir da conversão fotoeletrocatalítica de biometano 

em meio aquoso de Na2SO4 0,1 M com aplicação de +0,1 V e irradiação com lâmpada de vapor 

de mercúrio de 125 W por 5 h 

 

Fonte: Da autora. 

 

 Ao analisar os resultados obtidos, observa-se uma redução significativa na quantidade 

de hidrogênio produzido na conversão fotoeletrocatalítica de biometano com a utilização do 

eletrodo modificado com BiVO4 em relação ao Nts-TiO2 puro, onde obteve-se 5,03 mmol.cm-

2 de H2, resultado este cerca de 18,5 vezes menor do obtido com a utilização dos Nts-TiO2. Esse 

resultado é decorrente do aumento da recombinação dos pares de e-/h+ fotogerados pela 

ausência da formação de uma boa nanoestrutura cristalina na heterojunção n-n dos nanotubos 

de TiO2 com o BiVO4, resultando em uma piora no desempenho fotoeletrocatalítico do eletrodo.   

 Outra explicação para a redução expressiva na produção de H2 com a utilização do 

eletrodo de Nts-TiO2 modificado com BiVO4 se deve ao fato da banda de condução de um 

semicondutor de BiVO4 ser ligeiramente inferior ao nível de redução do hidrogênio, indicando 

que ele não pode ser usado diretamente para a produção de H2 fotocatalítico acionado por luz 

visível (HOU et al., 2019). Como a superfície dos nanotubos de TiO2 foi totalmente recoberta 

com o filme de BiVO4 depositado e as características de uma heterojunção do tipo n-n não foi 

observada, a geração e separação das cargas após a fotoativação ocorre apenas no filme de 

BiVO4, que tem como características as altas taxas de recombinação dos pares de e-/h+ e banda 
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de condução inferior ao nível de redução do hidrogênio, o que resultou em uma baixa produção 

de H2.  

 Resultados semelhantes foram obtidos por Perini e colaboradores (2021), que apesar das 

diferenças na deposição do BiVO4 sobre nanotubos de TiO2 e também no tipo de célula e nas 

condições experimentais utilizadas, observaram uma piora na produção de H2 obtido partir da 

separação da água com o eletrodo modificado em relação ao Nts-TiO2 puro em razão da 

ausência de uma boa nanoestrutura cristalina, provavelmente pelo aumento adicional do 

número de sítios de recombinação de carga. Apenas o eletrodo de Ti/TiO2/BiVO4 preparado 

por spin coating apresentou melhores desempenhos em relação ao Ti/TiO2, tanto com espectro 

aberto quanto com iluminação filtrada AM 1.5G. Neste caso, os autores concluíram que há um 

efeito sinérgico do BiVO4 com os Nts-TiO2, que pode ocorrer, no entanto, apenas quando uma 

nanoestrutura cristalina para o substrato Nts-TiO2 está presente e quando o método de deposição 

leva a um bom contato eletrônico específico entre os dois semicondutores, o que resulta em 

uma minimização dos centros de recombinação de carga. 

Com isso, com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que o desempenho do 

eletrodo de Ti/TiO2/BiVO4, preparado por meio de deposição térmica, não é viável para a 

aplicação na conversão fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio pois este material 

apresentou características que não são favoráveis para as aplicações fotoeletrocatalíticas, como 

por exemplo, as altas taxas de recombinação das cargas e a ausência da formação de uma boa 

nanoestrutura cristalina na heterojunção n-n. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 

 A busca incessante por tecnologias alternativas para produção de energias renováveis 

em substituição aos combustíveis fósseis aumenta a cada ano e a produção de hidrogênio verde 

tornou-se uma ação necessária para atender alguns dos Objetivos de Desenvolvimento 

Sustentável de diversos países em função das suas propriedades altamente desejáveis e 

possibilidades de aplicação. Neste contexto, os resultados obtidos neste estudo são 

extremamente relevantes em termos de produção de energias alternativas, onde, a partir do 

desenvolvimento, caracterização e aplicação de materiais semicondutores, obtém-se a produção 

de hidrogênio a partir da conversão fotoeletrocatalítica de biometano e biogás.  

 Na parte inicial deste trabalho, nanotubos de TiO2 foram sintetizados através de 

oxidação anódica seguido de calcinação em mufla. A caracterização do eletrodo demonstrou 

sua fotoatividade para as reações fotoeletrocatalíticas, especialmente na presença de metano, 

indicando sua aplicabilidade nos processos de FEC. Após, a conversão fotoeletrocatalítica de 

biometano em hidrogênio foi avaliada com a aplicação de diferentes potenciais em diferentes 

tempos, sendo que a flexão das bandas de condução e de valência foi mais efetiva em +0,1 V, 

favorecendo a geração e separação das cargas na superfície do eletrodo levando a uma maior 

produção de H2. Além disso, o papel do biometano na produção de hidrogênio foi confirmado 

através da avaliação de experimentos de fotoeletrocatálise sem a inserção de gás no reator, onde 

obteve-se um máximo de 1,02 mmol.cm-2 de hidrogênio, resultado cerca de 211 vezes menor 

que o valor obtido na presença de biometano.  

 Apesar dos resultados obtidos, modificações na superfície de nanotubos de TiO2 com 

Pt, Pd e BiVO4 foram realizadas com o intuito de minimizar a recombinação das cargas e de 

aumentar a absorção de fótons para a região do visível com o objetivo de minimizar as 

desvantagens fotoeletrocatalíticas dos Nts-TiO2.  
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 A deposição eletroquímica de Pt e Pd realizada através de voltametria cíclica com 

diferentes números de ciclos resultou em eletrodos que apresentaram diferenças morfológicas 

e fotoeletrocatalíticas, podendo estar relacionados às diferentes interações devido a diferenças 

na massa atômica,  densidade e ponto de fusão de ambos os metais. Dos eletrodos modificados 

com Pt, observou-se um aumento da quantidade de nanopartículas de Pt depositadas sobre os 

Nts-TiO2 com o aumento do número de ciclos de deposição. Em relação aos eletrodos 

modificados com Pd, observou-se a formação de nanopartículas de Pd apenas com a deposição 

durante 10 e 20 ciclos, sendo mais expressivo com o aumento do número de ciclos.  

 Em relação à fotoatividade dos materiais, observou-se que que a introdução de Pt e Pd 

sobre os nanotubos de TiO2 levou a um aumento da densidade de corrente obtida em relação ao 

Nts-TiO2 puro devido à formação de uma barreira Schottky e ao efeito plasmônico. Dos 

eletrodos sintetizados, um aumento na fotoatividade dos eletrodos de Nts-TiO2/Pt-4 e de Nts-

TiO2/Pd-20, foi observado e está relacionado com a menor recombinação das cargas na 

superfície destes eletrodos pela formação da barreira Schottky que se forma na superfície entre 

os nanotubos de TiO2 e as nanopartículas metálicas, bem como pelo “efeito plasmônico” das 

nanopartículas metálicas. Dentre eles, o eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20 apresentou a maior 

fotocorrente em relação ao Nts-TiO2/Pt-4, com densidades de corrente de saturação de 6,21 e 

5,05 mA.cm-2, respectivamente, indicando a melhor fotoatividade para o eletrodo de TiO2 

carregado com Pd. Na presença de metano, para ambos os eletrodos, observou-se um aumento 

significativo na densidade de corrente indicando que o metano pode servir como um eliminador 

de lacunas e que os processos de recombinação são provavelmente inibidos por sua presença, 

levando a uma fotocorrente mais elevada.  

 Os eletrodos que apresentaram a maior atividade fotoeletrocatalítica foram mais 

eficientes em termos de produção de H2 a partir da conversão do biometano, onde um máximo 

de 304,7 mmol.cm-2 de H2 foi obtido com a utilização do eletrodo de Nts-TiO2/Pt-4 e e um 

máximo de 393 mmol.cm-2 de H2 foi obtido com a utilização do eletrodo de Nts-TiO2/Pd-20. 

Esses resultados são cerca de, respectivamente, 2,5 e 3,2 vezes maior do que o obtido com o 

Nts-TiO2 puro e confirmam a fotoatividade e eficiência dos materiais sintetizados. A conversão 

fotoeletrocatalítica do biogás sobre os eletrodos de Nts-TiO2/Pt-4 e Nts-TiO2/Pd-20 também 

resultou na produção de H2 mas em menor quantidade em função da menor quantidade de CH4 

presente na mistura gasosa do biogás e pelas reações adicionais de redução do CO2 presente na 

mistura. 

 Diferentemente do que foi observado na modificação dos Nts-TiO2 com Pt e Pd, a 

deposição térmica de BiVO4 sobre os Nts-TiO2 resultou em uma diminuição da atividade 
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fotoeletrocatalítica deste material em relação ao Nts-TiO2 puro devido à formação de uma 

barreira de BiVO4 sobre os nanotubos de TiO2, que impede que uma grande quantidade de 

fótons sejam absorvidos na superfície dos Nts-TiO2, o que resulta em uma fotocorrente menos 

elevada. Além disso, a ausência de uma boa nanoestrutura cristalina na heterojunção n-n do 

TiO2 nanoestruturado com BiVO4 pode resultar em uma piora no desempenho 

fotoeletroquímico, provavelmente pelo aumento adicional do número de sítios de recombinação 

de cargas. Com isso, observou-se uma redução na quantidade de H2 produzido, sendo este 

material considerado inviável para as reações fotoeletrocatalíticas.  

 Vale ressaltar que os resultados obtidos contribuem na busca por materiais 

semicondutores eficientes para aplicações fotoeletrocatalíticas na conversão de biometano e 

biogás em hidrogênio verde, sendo considerado altamente relevante na busca por energias 

renováveis mais eficientes. A Figura 37 apresenta um esquema resumido da síntese e dos 

principais resultados obtidos com a aplicação dos diferentes eletrodos para a conversão de 

biometano/biogás em hidrogênio. Por ter uma fotocorrente muito inferior, a curva de LSV do 

eletrodo de Nts-TiO2/BiVO4 não foi apresentada. 
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Figura 37 - Esquema representativo da síntese dos eletrodos de Nts-TiO2 modificados com Pt, Pd e BiVO4 e os principais resultados obtidos 

 

Fonte: Da autora.
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7 CONCLUSÃO 

 

 

 Resultados promissores em termos de fotoatividade aprimorada para aplicações em 

fotoeletrocatálise, especialmente na conversão de biometano/biogás em hidrogênio verde, 

foram obtidos com a utilização de nanotubos de TiO2 sintetizados por meio de oxidação anódica 

seguido de calcinação em mufla. Verificou-se que a introdução de Pt e Pd através de deposição 

eletroquímica sobre os Nts-TiO2 levou à formação de eletrodos que apresentaram excelentes 

propriedades de separação e transferência das cargas fotogeradas devido a formação da barreira 

Schottky entre os nanotubos de TiO2 e as nanopartículas metálicas, bem como pelo “efeito 

plasmônico” característico das nanopartículas metálicas. Estes eletrodos apresentaram 

excelente fotoatividade e fotoestabilidade para aplicações na conversão de biometano/biogás 

em hidrogênio, sendo mais efetivos do que os Nts-TiO2 puro. Além disso, verificou-se que a 

deposição térmica de BiVO4 nos nanotubos de TiO2 não foi eficiente pois levou à formação de 

um eletrodo com propriedades fotoeletrocatalíticas inferiores devido. 

 Como mencionado anteriormente, poucos trabalhos são relatados na literatura referentes 

à conversão de metano em hidrogênio (YU; SHAO; LI, 2017; YU; LI, 2017) através da 

foto/fotoeletrocatálise na busca por energias renováveis mais eficientes e os resultados obtidos 

nestes estudos são bem inferiores se comparados com o que foi apresentado neste trabalho. 

Além disso, os estudos atuais estão voltados na produção de hidrogênio verde a partir da 

eletrólise da água. Aqui, provamos experimentalmente a capacidade do metano em servir como 

eliminador de lacunas, o que minimiza a taxa de recombinação das cargas na fotoeletrocatálise 

e aumenta a eficiência dos processos, sendo comprovado que a conversão de biometano em 

meio aquoso é mais eficiente em termos de geração de H2 em relação à conversão 

fotoeletrocatalítica da água. Esses resultados são extremamente relevantes, uma vez que 

contribuem na busca por materiais semicondutores eficientes, que apresentem alta atividade, 

estabilidade e fotoatividade aprimorada para aplicações fotoeletrocatalíticas de conversão de 
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biometano/biogás em hidrogênio como alternativa renovável em substituição aos combustíveis 

fósseis. 
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