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RESUMO 

 

 

A produção de energia tornou-se uma grande preocupação mundial devido ao 

esgotamento dos combustíveis fósseis e aos problemas ambientais relacionados com 
as emissões antropogênicas de gases de efeito estufa, que estão alterando o 
equilíbrio natural do meio ambiente e causando diversas mudanças ambientais 

globais, cuja extensão ainda é incerta. Nesse contexto, a conversão de biometano e 
CO2 em hidrogênio e outros produtos combustíveis através da fotoeletrocatálise 

tornou-se uma estratégia altamente promissora na busca por opções energéticas 
renováveis. Com isso, este trabalho descreve a síntese e caracterização de materiais 
semicondutores para aplicação na conversão eletrocatalítica, fotocatalítica e 

fotoeletrocatalítica de biometano e CO2 em hidrogênio e outros produtos combustíveis. 
Na primeira parte do trabalho, investigou-se a conversão eletrocatalítica, fotocatalítica 

e fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio sobre um semicondutor 
nanoestruturado de Ti/TiO2. A caracterização morfológica do semicondutor 
demonstrou que, após a síntese houve a formação de nanotubos de TiO2 na superfície 

do Ti, com diâmetro interno médio de 90,3 nm. A composição do semicondutor foi 
confirmada através da análise de espectroscopia de energia dispersiva, sendo que o 

peso por porcentagem de cada elemento foi de 58,8% de Ti e 41,2% de O2. A 
adsorção do metano na superfície do Ti/TiO2 foi confirmada através da análise de FTIR 
e esse resultado é de extrema relevância, uma vez que, após a excitação, os elétrons 

e lacunas da superfície do semicondutor podem interagir com as moléculas 
adsorvidas, resultando na sua redução e/ou oxidação. A fotoatividade do 

semicondutor para reações fotoeletrocatalíticas foi analisada através de ensaios de 
fotocorrente, cronoamperometria e espectroscopia de impedância eletroquímica. 
Através das análises eletroquímicas, pode-se observar que sob irradiação ultravioleta 

há uma maior separação dos pares e-/h+ fotogerados, o que comprova a fotoatividade 
dos nanotubos de Ti/TiO2 enquanto catalisador para as reações fotoeletrocatalíticas. 

Após a caracterização, a atividade fotoeletrocatalítica do semicondutor de Ti/TiO2 
nanoestruturado foi avaliada através de experimentos de conversão de biometano em 
hidrogênio, onde obteve-se uma produção de 4,42±0,079 mmol h-1 de H2 com o uso 

da fotoeletrocatálise. Na segunda parte do trabalho, realizou-se a modificação 
superficial do eletrodo de Ti/TiO2 por deposição eletroquímica de óxido de cobre, em 

diferentes temperaturas (25ºC e 65ºC), e sua aplicação na conversão 
fotoeletrocatalítica de CO2 e biogás em produtos de interesse energético. As 
diferentes temperaturas de deposição de óxido de cobre resultaram na formação de 
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diferentes formas geométricas na superfície dos nanotubos de Ti/TiO2 e em diferentes 

atividades fotoeletrocatalíticas. A conversão fotoeletrocatalítica em Na2SO4 0,1 M com 
aplicação de -0,1V e irradiação UV resultou na formação de acetona, metanol e 

metano a partir de CO2 e acetona, etanol e hidrogênio a partir de biogás, sendo que a 
produção de acetona foi maior para o semicondutor sintetizado a 65ºC, enquanto que 
a produção de metanol e de etanol foi maior para o semicondutor a 25ºC. Esses 

resultados indicam a maior atividade fotoeletrocatalítica para o semicondutor de 
Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado a 65ºC, pois sua utilização levou a formação de 

produtos que exigem um maior número de elétrons na reação. Esses resultados são 
extremamente relevantes, uma vez que contribuem na busca por opções energéticas 
viáveis, de baixo impacto ambiental e que garantam o fornecimento de energia.  
 
Palavras-chave: Materiais semicondutores. Fotoeletrocatálise. Hidrogênio. Produtos 

combustíveis. 
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ABSTRACT 

 

 

Energy production has become a major concern worldwide due to the depletion of 

fossil fuels and the environmental problems related to anthropogenic greenhouse gas 
emissions, which are altering the natural balance of the environment and causing 
several global environmental changes, the extent of which it is still uncertain. In this 

context, the conversion of biomethane and CO2 into hydrogen and other fuel products 
through photoelectrocatalysis has become a highly promising strategy in the search 

for renewable energy options. Thus, this work describes the synthesis and 
characterization of semiconductor materials for application in electrocatalytic, 
photocatalytic and photoelectrocatalytic conversion of biomethane and CO2 to 

hydrogen and other combustible products. In the first part of the work, we investigated 
the electrocatalytic, photocatalytic and photoelectrocatalytic conversion of biomethane 

to hydrogen on a nanostructured Ti/TiO2 semiconductor. The morphological 
characterization of the semiconductor showed that, after synthesis, TiO2 nanotubes 
were formed on the Ti surface, with an average internal diameter of 90.3 nm. The 

composition of the semiconductor was confirmed by dispersive energy spectroscopy 
analysis, and the weight by percentage of each element was 58.8% Ti and 41.2% O2. 

Methane adsorption on the Ti/TiO2 surface was confirmed by FTIR analysis and this 
result is extremely relevant since, after excitation, semiconductor surface electrons and 
gaps can interact with the adsorbed molecules, resulting in its reduction and / or 

oxidation. Semiconductor photoactivity for photoelectrocatalytic reactions was 
analyzed by photocurrent, chronoamperometry and electrochemical impedance 

spectroscopy assays. Through the electrochemical analysis, it can be observed that 
under ultraviolet irradiation there is a greater separation of the photogenerated e-/h+ 
pairs, which proves the photoactivity of Ti/TiO2 nanotubes as a catalyst for 

photoelectrocatalytic reactions. After characterization, the photoelectrocatalytic activity 
of the nanostructured Ti/TiO2 semiconductor was evaluated through experiments of 

conversion of biomethane to hydrogen, which yielded 4.42 ± 0.079 mmol h-1 H2 using 
photoelectrocatalysis. In the second part of the work, the surface modification of the 
Ti/TiO2 electrode was performed by electrochemical deposition of copper oxide at 

different temperatures (25ºC and 65ºC), and its application in the photoelectrocatalytic 
conversion of CO2 and biogas into products of energy interest. The different deposition 

temperatures of copper oxide resulted in the formation of different geometric forms on 
the surface of Ti/TiO2 nanotubes and different photoelectrocatalytic activities. The 
photoelectrocatalytic conversion to 0.1 M Na2SO4 with application of -0.1V and UV 
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irradiation resulted in the formation of acetone, methanol and methane from CO2 and 

acetone, ethanol and hydrogen from biogas, being that acetone production was higher 
for semiconductor synthesized at 65ºC, while methanol and ethanol production was 

higher for semiconductor at 25ºC. These results indicate the greater 
photoelectrocatalytic activity for the Ti/TiO2/copper oxide semiconductor synthesized 
at 65ºC, as their use led to the formation of products that require a higher number of 

electrons in the reaction. These results are extremely relevant as they contribute to the 
search for viable energy options with low environmental impact and that guarantee the 

supply of energy. 

 

Key-Words: Semiconductor materials. Photoelectrocatalysis. Hydrogen. Combustible 

products. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

A demanda energética mundial tem aumentado continuamente em função do 

desenvolvimento humano e industrial e do crescimento da economia mundial e está 

relacionada principalmente com a utilização dos combustíveis fósseis para a geração 

de energia (TOLMASQUIM; GUERREIRO; GORINI, 2007). A utilização desses 

recursos naturais (petróleo, carvão e gás natural) representa 79,5% da matriz 

energética mundial (REN21, 2018) e sua combustão, em ritmo cada vez maior, está 

alterando o balanço energético natural e causando mudanças ambientais globais 

adversas, relacionadas principalmente com o aquecimento global causado pelas 

emissões antropogênicas de gases de efeito estufa (IPCC, 2014; YILDIZ, 2018).  

Com isso, as tecnologias de energias renováveis oferecem alternativas limpas 

para superar a dependência dos combustíveis fósseis e reduzir a emissão de gases 

de efeito estufa (KÅBERGER, 2018). Dentre as opções de energias renováveis, o 

hidrogênio é um dos combustíveis mais promissores, pois é altamente energético, 

eficiente e sua combustão não gera poluentes, apenas água (DIMITRIOU; 

TSUJIMURA, 2017). Além disso, o hidrogênio tem o maior conteúdo energético por 

unidade de massa do que qualquer outro combustível e sua combustão libera uma 

quantidade de energia maior do que o calor liberado na combustão de hidrocarbonetos 

(LORA; VENTURINI, 2012b; AMOROSO DA SILVA, 2016; BAYKARA, 2018).  

No entanto, o hidrogênio não está disponível como um combustível primário e 

sim combinado com outros elementos, tais como oxigênio, nitrogênio e carbono e, 

portanto, para ser utilizado como fonte de energia, precisa ser extraído desses 

compostos (AMOROSO DA SILVA, 2016). Atualmente, os combustíveis fósseis são 

as principais fontes de produção de hidrogênio comercial (BAYKARA, 2018), sendo 
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obtido principalmente a partir da reforma a vapor do metano, derivado do gás natural. 

Além da dependência de recursos naturais, esses processos têm como subproduto a 

liberação de quantidades significativas de CO2, principal responsável pelo efeito 

estufa (ACAR; DINCER, 2018). 

Com isso, pesquisas estão sendo realizadas com o objetivo de desenvolver 

técnicas e materiais para a produção de hidrogênio a partir de fontes renováveis sem 

que ocorra a geração de grandes quantidades de subprodutos poluentes (DINCER, 

2012; SHERIF et al., 2014; BAYKARA, 2018). O metano, constituinte do gás natural, 

é a principal matéria prima para a produção de hidrogênio e pode ser obtido a partir 

da purificação do biogás, fonte renovável de energia gerada pela digestão anaeróbica 

de resíduos orgânicos (LORA; VENTURI, 2012a).  

Combustível resultante da purificação do biogás, processo que remove o CO2 

e demais gases, o biometano deve conter no mínimo 96,5% de metano em sua 

composição e pode ser utilizado como alternativa ao gás natural (ANP, 2017). Além 

disso, devido à maior relação H/C (CHIN; RESASCO, 1999) presente em uma 

molécula do metano, o biometano pode ser utilizado para a produção de hidrogênio e 

de outros combustíveis de interesse energético, tal como álcoois (XIE et al., 2018). 

Esses compostos estão recebendo grande atenção da comunidade científica pois 

podem ser usados para intensificar o mercado de energia renovável e contribuir para 

a redução da dependência do petróleo, minimizando assim as emissões de gases 

poluentes (PICKETT et al., 2008). 

Paralelo a isso, há ainda a preocupação com o CO2 liberado na produção de 

energia proveniente do uso de combustíveis fósseis. De maneira geral, a queima dos 

combustíveis fósseis libera quantidades significativas de CO2 que os processos 

naturais não conseguem absorver e que causam diversos impactos ambientais 

(DINCER et al., 2010; IPCC, 2014; YILDIZ, 2018). Com isso, a conversão de CO2 em 

produtos combustíveis de valor agregado ou em substâncias químicas de interesse 

industrial tornou-se uma das alternativas mais promissoras na busca por energias 

renováveis com o objetivo de minimizar as mudanças ambientais causadas pelas 

emissões antropogênicas de gases de efeito estufa (SPINNER; VEGA; MUSTAIN, 

2012; GOEPPERT et al., 2014). 
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Além disso, uma possível aplicação da redução do CO2 em produtos combustíveis 

está no enriquecimento energético do biogás, que consiste em converter o CO2 presente 

na mistura gasosa em produtos combustíveis de valor agregado, tais como metano e 

álcoois, resultando no aumento da eficiência energética do biogás e reduzindo as 

emissões de CO2 na atmosfera (GATTRELL; GUPTA; CO, 2007). 

Com base nisso, métodos eletrocatalíticos, fotocatalíticos e fotoeletrocatalíticos 

estão sendo utilizados para a produção de hidrogênio e outros produtos combustíveis 

a partir de fontes renováveis com o intuito de reduzir a demanda de grandes 

quantidades energéticas e minimizar a geração de subprodutos indesejados 

(GONZALEZ, 2000; LU et al., 2014; WU et al., 2015; KOCA; OZKAYA; AKYUZ, 2016; 

AYODELE et al., 2018; ŁUKAJTIS et al., 2018; YOU; HAN; SUN, 2018; XIE et al., 

2018; HORI et al., 2019). Esses métodos consistem de semicondutores, 

caracterizados por bandas de valência e bandas de condução, que quando ativados, 

os elétrons da banda de valência recebem energia suficiente para transpor o band gap 

de energia do semicondutor e são conduzidos até a banda de condução, com geração 

de elétrons (e-) e lacunas (h+) na superfície do material. Após a ativação, ocorrem 

reações de oxidação e redução na superfície do semicondutor (NOGUEIRA; JARDIM, 

1998; LIANOS, 2017). 

A ativação do semicondutor através das técnicas de eletrocatálise e fotocatálise 

ocorrem, respectivamente, através da ação de um potencial elétrico e de irradiação 

ultravioleta e visível (UV/Vis) e no processo fotoeletrocatalítico a ativação ocorre 

através da junção do método eletroquímico com o método fotocatalítico (NOGUEIRA; 

JARDIM, 1998; LIANOS, 2017). Nesse processo, a aplicação de um potencial externo 

e irradiação acelera as reações catalíticas pois minimiza a recombinação dos pares e-

/h+ fotogerados e aumenta a taxa de transferência de elétrons e lacunas aos seus 

respectivos aceptores (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). 

Para tornar os métodos mais eficientes, os materiais semicondutores utilizados 

devem apresentar propriedades desejáveis, tais como, alta atividade, estabilidade e 

fotoatividade aprimorada para as reações de redução e de oxidação (SHEN et al., 

2018). Com isso, o semicondutor mais utilizado nos processos catalíticos é o TiO2 em 

função de características, tais como, baixo custo, estabilidade química, insolubilidade 

em água, não é tóxico e apresenta níveis adequados de energia de band gap para as 
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reações de redução e oxidação (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; CHEN; MAO, 

2007; CHEN et al., 2010). 

No entanto, várias modificações foram propostas na superfície e / ou estrutura 

do TiO2 com o objetivo de aumentar a eficiência fotocatalítica do presente 

semicondutor. Dentre as diversas opções, há na literatura relatos da utilização do 

óxido de cobre como um bom material para a formação de álcoois (GHADIMKHANI et 

al., 2013; BRITO, et al., 2014; BRITO et al., 2015) por ser um semicondutor tipo p com 

bandgap de Eg = 1,7– 2,1 eV e por ter energia da banda de valência apropriada para 

a redução do CO2 (IN; VAUGHN II; SCHAAK, 2012; KIM et al., 2017). Apesar disso, o 

óxido de cobre não apresenta boa estabilidade nos processos fotocatalíticos e, por 

isso, sua combinação com TiO2 tem sido relatada (QIN et al., 2011; SLAMET et al., 

2005; SLAMET et al. 2009; YUAN et al., 2012). Além disso, a combinação de óxido 

de cobre com TiO2 proporciona um aumento potencial na eficiência fotocatalítica, 

especialmente quando a luz visível é utilizada (RAZALI; YUSOFF, 2018). 

Sendo assim, neste trabalho busca-se por novas alternativas para a produção 

de hidrogênio e outros produtos combustíveis a partir da conversão do biometano e 

redução do CO2 e do biogás através da eletrocatálise, fotocatálise e da 

fotoeletrocatálise sobre semicondutores nanoestruturados de Ti/TiO2 e Ti/TiO2/Cu2O 

visando o incremento energético das matrizes biometano/biogás. 

 

1.1 Objetivos 

 

1.1.1 Objetivo Geral 

 

Desenvolver e caracterizar materiais semicondutores para aplicação na 

conversão eletrocatalítica, fotocatalítica e fotoeletrocatalítica de biometano em 

hidrogênio e outros produtos combustíveis a partir da redução do CO2 e do biogás. 
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1.1.2 Objetivos Específicos 

 

 Sintetizar e caracterizar semicondutores nanoestruturados de Ti/TiO2 por meio 

de oxidação anódica em uma placa de titânio, e Ti/TiO2/óxido de cobre por meio 

de deposição eletroquímica de filmes de óxido em diferentes temperaturas; 

 Aplicar os semicondutores sintetizados na conversão eletrocatalítica, 

fotocatalítica e fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio e na redução 

fotoeletrocatalítica de CO2 e biogás em produtos combustíveis de valor 

agregado; 

 Identificar e quantificar hidrogênio e outros produtos combustíveis obtidos partir 

da conversão do biometano e da redução do CO2 e biogás através de 

cromatografia gasosa; 

 Determinar a melhor condição experimental, em termos de quantidade de 

geração de hidrogênio e outros produtos combustíveis, a partir da conversão 

de biometano e redução do CO2 e biogás através das técnicas de eletrocatálise, 

fotocatálise e fotoeletrocatálise; 

 Comparar os resultados obtidos para determinar, dentre as técnicas, qual é 

mais eficiente em termos de quantidades de geração de hidrogênio e outros 

produtos combustíveis a partir da conversão de biometano e biogás.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

 Neste capítulo, será abordado a fundamentação teórica sobre os principais 

temas relacionados com a pesquisa, que servirá de embasamento para o 

desenvolvimento do trabalho. Neste sentido, serão abordados aspectos sobre a 

contextualização da problemática ambiental, relacionada com a utilização de energia 

proveniente principalmente da utilização dos combustíveis fósseis, e a importância do 

hidrogênio e de outros combustíveis como fonte de energia renovável e limpa. Além 

disso, será apresentado o conceito e aplicação de técnicas que estão sendo 

estudadas para a produção de hidrogênio e de outros combustíveis e que serão 

utilizadas no trabalho, os materiais semicondutores que serão desenvolvidos e os 

aspectos teóricos sobre o biometano, uma fonte renovável para a produção de 

hidrogênio e de outros combustíveis.  

 

2.1 Contextualização da problemática ambiental 

 

A utilização de energia, proveniente principalmente do uso de combustíveis 

fósseis, está diretamente associada ao desenvolvimento humano e industrial 

(TOLMASQUIM; GUERREIRO; GORINI, 2007). Esses recursos naturais foram 

considerados abundantes durante décadas, mas hoje sabe-se que essas fontes de 

energia, além de não renováveis, são limitadas. Além disso, a utilização de 

combustíveis fósseis para geração de energia causa impactos ambientais 

consideráveis em toda a sua cadeia de desenvolvimento, desde a exploração dos 

recursos, o processamento até a utilização final para diversas finalidades (USE, 2010). 
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A queima dos combustíveis fósseis libera quantidades significativas de 

emissões antropogênicas de gases de efeito estufa, principalmente dióxido de 

carbono (CO2), que os processos naturais não conseguem absorver. O excesso 

desses gases causa impactos ambientais globais adversos e estão relacionados 

principalmente com o aquecimento global, em função do aumento da absorção da 

radiação terrestre (DINCER et al., 2010; IPCC, 2014; YILDIZ, 2018). Com isso, os 

desafios atuais estão voltados para a busca de fontes de energia que garantam o 

fornecimento e reduzam as emissões crescentes de gases do efeito estufa (RIIS et 

al., 2006; KÅBERGER, 2018). 

O relatório publicado pela Agência Internacional de Energia “World Energy 

Outlook 2018 – The gold standard of energy analysis” prevê um aumento da demanda 

energética mundial de mais de 25% até 2040 com aumento do consumo de petróleo 

devido à maior demanda de petroquímicos, caminhões e aviação (IEA, 2018). Como 

consequência, estima-se que as emissões globais de CO2 relacionadas à energia 

aumentarão de 32,3 bilhões de toneladas em 2012 para 43,2 bilhões de toneladas em 

2040 (EIA, 2016).  

Com base nisso, espera-se por um agravamento dos impactos causados pelo 

uso dos combustíveis fósseis no ambiente e também pela escassez desses recursos 

se fontes de energia renováveis não forem utilizadas (DINCER et al., 2010). Assim, a 

produção e utilização de energias alternativas tornam-se um dos maiores desafios da 

atualidade devido ao esgotamento dos recursos naturais e aos impactos ambientais 

provenientes do uso de combustíveis fósseis (KÅBERGER, 2018).  

 Neste contexto, a produção de hidrogênio a partir de matérias primas 

renováveis como fonte de energia tem recebido grande atenção nos últimos anos 

devido a sua capacidade de armazenamento de energia de maneira limpa e segura 

(ARMAROLI; BALZANI, 2011). Além disso, o hidrogênio é um combustível altamente 

energético, eficiente, renovável e o único produto de sua combustão é a água 

(DIMITRIOU; TSUJIMURA, 2017).  

 Assim, os sistemas de energia de hidrogênio baseados em energia renovável 

têm o potencial de atender às necessidades energéticas sem as consequências 

negativas ao meio ambiente que estão associados ao nosso sistema energético atual, 
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dominado por combustíveis fósseis (ACAR; DINCER, 2019). Diante disso, o 

hidrogênio tornou-se uma das tecnologias de energias renováveis mais promissoras 

na busca por energias alternativas para os combustíveis fósseis (ARMAROLI; 

BALZANI, 2011). 

Além do hidrogênio, outros produtos combustíveis de interesse energético e 

industrial podem ser obtidos a partir de matérias primas renováveis, tais como biogás 

e biometano (GATTRELL; GUPTA; CO, 2007; XIE et al., 2018). A conversão biogás, 

composto basicamente por CH4 e CO2, pode levar a formação de uma variedade de 

compostos, tais como metano, álcoois, aldeídos e ácidos carboxílicos (PICKETT et 

al., 2008) e a conversão do biometano pode levar a formação de metanol, formaldeído, 

ácido fórmico, monóxido e dióxido de carbono, etano e etileno (XIE et al., 2018).  

Nesse contexto, a redução de CO2 em compostos combustíveis e a conversão 

de biometano em hidrogênio e outros compostos combustíveis e de interesse 

industrial estão recebendo grande atenção nos últimos anos pois podem ser utilizados 

como fontes de energias renováveis como alternativa aos combustíveis fósseis, 

reduzindo assim as emissões antropogênicas de gases de efeito estufa ao ambiente 

(PICKETT et al., 2008; SPINNER; VEGA; MUSTAIN, 2012; GOEPPERT et al., 2014). 

 

2.2 Hidrogênio 

  

O hidrogênio é o elemento mais abundante do universo, constituindo 

aproximadamente 75% de toda a matéria. É um átomo simples e leve, formado por 

apenas um próton e um elétron, e, em condições normais na superfície terrestre, 

encontra-se em pequena quantidade na forma gasosa compondo o gás H2, sendo 

este incolor, inodoro, insípido e não tóxico (ARMAROLI; BALZANI, 2011; LORA; 

VENTURINI, 2012b; AMOROSO DA SILVA, 2016; BAYKARA, 2018). 

São muito diversas as aplicações potenciais do hidrogênio. Da indústria ao 

setor de transportes, o hidrogênio pode atender a uma ampla gama de necessidades, 

sendo indispensável como insumo químico em uma variedade de processos. As 

principais aplicações do hidrogênio são nas indústrias de refino, na produção de 

amônia para fertilizantes, produção de metanol, metalurgia, indústria de vidro, 

indústria de semicondutores e indústria de alimentos (MANSILLA et al., 2018).  
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Como combustível, o hidrogênio tem o maior conteúdo energético por unidade 

de massa em comparação com qualquer outro, tais como metano, gasolina e diesel. 

A combustão de uma unidade de massa de hidrogênio libera uma quantidade de 

energia de aproximadamente 2,5 vezes o calor liberado na combustão de 

hidrocarbonetos (Tabela 1) e, por isso, o hidrogênio é considerado um combustível 

altamente eficiente (LORA; VENTURINI, 2012b). Além disso, como pode ser 

observado na Equação 1, o único subproduto da sua combustão é a água (AMOROSO 

DA SILVA, 2016). 

                               2H2 (g) + O2 (g) → 2H2O (l) + energia                               (1) 

Tabela 1 – Comparação do calor liberado durante a combustão de diversos 

combustíveis 

Combustível Calor liberado* (kJ g-1) 

Hidrogênio 

Metano 

Propano 

Gasolina 

Diesel 

Metanol 

141,9 

55,5 

50,4 

40,5 

44,8 

20,0 

*Indica o máximo de calor que pode ser liberado por um determinado combustível  
Fonte: Amoroso da Silva (2016). 

Devido ao alto poder calorífico e ao fato de ser considerado como combustível 

limpo por não emitir gases de efeito estufa, o hidrogênio tornou-se uma das 

alternativas energéticas renováveis mais promissoras com o objetivo de descentralizar 

a produção de energia proveniente dos combustíveis fósseis. Pode ser utilizado em 

sistemas energéticos de alta eficiência, incluindo células de combustível e motores de 

combustão interna, tanto para o transporte de veículos como para geração de calor e 

energia elétrica (ORTIZ; ZARAGOZA; COLLINS-MARTÍNEZ, 2016). 

Além disso, o hidrogênio é um portador de energia versátil, limpo e seguro e 

pode ser armazenado e transportado nos estados líquido ou gasoso com alta 

densidade energética para aplicações a longo prazo (IEA, 2015). Com isso, estima-se 

que o hidrogênio poderá atender cerca de 18% da demanda final de energia e reduzir 

aproximadamente 6 Gt de emissões de CO2 anualmente (UYAR; BEŞIKCI, 2017), 
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além de movimentar mais de 400 milhões de carros, 15 a 20 milhões de caminhões e 

cerca de 5 milhões de ônibus em 2050, o que representa cerca de 20 a 25% do setor 

de transporte (MOSTAFAEIPOUR et al., 2016). 

No entanto, o hidrogênio não é encontrado em sua forma elementar, mas sim 

combinado com outros elementos, tais como oxigênio, nitrogênio e carbono. Com isso, 

para fins de utilização energética, o hidrogênio precisa ser inicialmente extraído 

desses compostos para ser utilizado na sua forma elementar, sendo considerado 

como uma fonte secundária de energia (AMOROSO DA SILVA, 2016). 

 Atualmente, existem diferentes métodos para produção de hidrogênio a partir 

de diferentes fontes, tais como dos combustíveis fósseis, como o gás natural, o 

petróleo e o carvão mineral, bem como de fontes renováveis, como a água e 

a biomassa. Além disso, há diversas tecnologias de produção, como processos 

químicos, eletrolíticos e termoquímicos e estão apresentados na Figura 1. A escolha 

da fonte e da tecnologia para produzir hidrogênio estão fortemente ligadas a 

parâmetros como custos de combustível e impactos ambientais e sociais (ORTIZ; 

ZARAGOZA; COLLINS-MARTÍNEZ, 2016). 

Figura 1 – Processos de produção de hidrogênio 

 

Fonte: Da autora, adaptado de Kumar e Himabindu (2019).  

No entanto, 96% do hidrogênio produzido no mundo é proveniente de 

combustíveis fósseis, sendo obtido principalmente a partir da reforma a vapor do 

metano (RVM) oriundo do gás natural, em função de sua tecnologia ser muito utilizada 

em indústrias, seguido da reforma do petróleo e da gaseificação do carvão. Além da 
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dependência dos combustíveis fósseis, esses processos têm como subproduto a 

liberação de quantidades significativas de CO2, que dependem do teor de hidrogênio 

produzido e da fonte utilizada. Além disso, são processos endotérmicos, necessitam 

de grandes quantidades energéticas, que geralmente provém de fontes não 

renováveis (LORA; VENTURINI, 2012b). 

Com isso, novos processos estão sendo desenvolvidos com o objetivo de 

descentralizar a produção de hidrogênio proveniente dos combustíveis fósseis e de 

reduzir as emissões antropogênicas de gases de efeito estufa na atmosfera. Um dos 

processos desenvolvidos que já está sendo utilizado é a eletrólise da água que 

representa 3,9% da produção mundial de hidrogênio (ACAR; DINCER, 2018). Esse 

processo consiste na dissociação da água em hidrogênio e oxigênio através da 

aplicação de energia elétrica, ou seja, a eletrólise da água consiste na conversão de 

energia elétrica em energia química (LORA; VENTURINI, 2012b; ACAR; DINCER, 

2018).  

No entanto, em comparação com os outros processos de produção de 

hidrogênio, a eletrólise é uma tecnologia que demanda grandes quantidades de 

energia e faz uso de catalisadores de alto custo, o que torna o processo inviável 

(KALAMARAS; EFSTATHIOU, 2013). Neste contexto, estudos estão sendo realizados 

com o objetivo de desenvolver materiais e técnicas para a produção de hidrogênio a 

partir de fontes renováveis, que não demandem de grandes quantidades energéticas 

e sem que ocorra a geração de subprodutos poluentes (ACAR; DINCER, 2018). 

 Com isso, métodos eletroquímicos e fotocatalíticos estão sendo objetos de 

estudos para a produção de hidrogênio a partir de fontes renováveis (GONZALEZ, 

2000; NI et al., 2007; WU et al., 2015; CARAVACA et al., 2016; DING et al., 2016; 

GUARALDO et al., 2016; KOCA; OZKAYA; AKYUZ, 2016; RIPKEN et al., 2017; 

WANG et al., 2017b; JI et al., 2018; ŁUKAJTIS et al., 2018; YUAN et al., 2018).   

 

2.3 Eletrocatálise 

 

A eletrocatálise (EC) é uma técnica eletroquímica que consiste de um 

semicondutor, caracterizado por bandas de valência e bandas de condução, que sob 

ação de um potencial recebe energia suficiente para que o elétron passe da banda de 
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valência para a banda de condução, com geração de elétrons e lacunas na superfície 

do material (GONZALEZ, 2000). Os elétrons são conduzidos até o contra eletrodo, 

onde ocorrem as reações de redução e no semicondutor as lacunas geradas são 

consumidas por reações de oxidação, como pode ser observado na Figura 2 (LIANOS, 

2017).  

Figura 2 – Esquema representativo do processo de eletrocatálise 

 

Fonte: Da autora, adaptado de Lianos (2017, p. 236). 

 

A principal aplicação da EC para a produção de hidrogênio se dá basicamente 

pela dissociação da água em hidrogênio e oxigênio através da aplicação de um 

potencial sobre um semicondutor. Esse processo consiste na eletrólise da água, que 

converte energia elétrica em energia química, ou seja, utiliza-se eletricidade para 

decompor a água em hidrogênio e oxigênio, sem geração de produtos secundários 

prejudiciais ou poluentes (CHISHOLM; CRONIN, 2016). 

A energia necessária para que ocorra a dissociação eletrolítica da água é 

fornecida através da diferença de potencial entre o ânodo e o cátodo de uma célula 

eletroquímica (CHISHOLM; CRONIN, 2016). Sob condições padrão, teoricamente, o 

potencial externo aplicado na eletrólise deve ser de 1,23 V. No entanto, na prática, um 

potencial muito maior é necessário para a divisão da água em função das altas 

energias de ativação necessárias para a formação de intermediários de reação na 

superfície do eletrodo (DING et al., 2016). 

Com isso, uma das maiores desvantagens do processo de eletrólise da água 

para a produção de hidrogênio é o alto consumo de energia necessário para que a 

reação ocorra (DING et al., 2016). Além disso, o alto custo dos catalisadores utilizados 
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é outra desvantagem que torna o processo pouco aplicável. A platina e outros metais 

nobres ou ligas são os melhores catalisadores para a reação de evolução de 

hidrogênio, no entanto, o alto custo e escassez desses catalisadores limitam muito  

sua implantação em larga escala para competir com os combustíveis fósseis (FABER; 

JIN, 2014).  

Nesse contexto, para reduzir o consumo de energia, diminuir o potencial da 

reação de evolução de hidrogênio, tornar o processo sustentável e economicamente 

viável, o desenvolvimento de semicondutores compostos exclusivamente de elementos 

abundantes, de baixo custo e eficientes e a utilização de energias renováveis se tornam 

altamente promissores (GONZALEZ, 2000; FABER; JIN, 2014; DING et al., 2016; 

KOCA; OZKAYA; AKYUZ, 2016; JI et al., 2018). 

 Com isso, os estudos eletrocatalíticos para a produção de hidrogênios dos 

últimos anos estão voltados para o desenvolvimento de semicondutores que sejam 

eficientes, de baixo custo e apropriados para as reações de evolução de 

hidrogênio (ZHANG et al., 2016; CHHETRI; SULTAN; RAO, 2017; HU et al., 2017; 

HUNG; SU, 2017; LIU et al., 2017; ZHANG et al.,2017; GANCI et al., 2018; JIANG et 

al., 2018). Os sulfetos metálicos são candidatos promissores para as reações de 

evolução de hidrogênio pela eletrólise da água devido ao baixo custo e facilidade de 

preparação (SAHA; RAGHAVACHARI, 2013; XIAO et al., 2015; CHEN et al., 2016a; 

DAI et al., 2016; GAO; SUN; DU, 2016; JIANG et al., 2016; LIN et al., 2016; 

RANAWEERA et al., 2016). 

 Dentre eles, o sulfeto de molibdênio tem sido explorado como uma alternativa 

promissora para as reações de evolução de hidrogênio, em meio ácido, devido à sua 

alta atividade catalítica, baixo custo, abundância terrestre e boa estabilidade (DING et 

al., 2016; ZHANG et al., 2016). No entanto, o MoS2 não apresenta alta atividade 

catalítica em meio alcalino e, com isso, para melhorar a lenta cinética para as reações 

de evolução de hidrogênio de eletrocatalisadores de MoS2, modificações na sua 

superfície estão sendo relatadas (ZHOU et al., 2014; GUO et al., 2015; LI et al., 2015; 

ZHANG et al., 2015; YANG et al., 2016a; ZHANG et al., 2016). 

 Além disso, a utilização de selenetos metálicos como uma alternativa aos 

sulfetos para as reações de evolução de hidrogênio tornou-se uma alternativa pois, 
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em geral, os selenetos apresentam maior atividade eletrocatalítica em comparação 

com o sulfeto correspondente (GONG et al., 2015; EFTEKHARI, 2017a; EFTEKHARI, 

2017b). Dentre eles, os eletrocatalisadores mais estudados para as reações de 

evolução de hidrogênio são os MoSe2 e WSe2 (WANG et al., 2013a; AMBROSI; SOFER; 

PUMERA, 2015; GHOLAMVAND et al., 2016; LEI; XU; WU, 2016; WANG et al., 2017a) 

 Além dos mencionados, outros eletrocatalisadores estão sendo considerados 

como potenciais candidatos para as reações de evolução de hidrogênio, tais como, 

fosforetos metálicos, que apresentam alta atividade eletrocatalítica (CALLEJAS et al., 

2016), nitretos metálicos, devido à alta estabilidade eletroquímica e alta atividade 

catalítica (HAM; LEE, 2009; KUTTIYIEL et al., 2014; MOROZAN et al., 2015; SHI et al., 

2015), carbonetos metálicos, que apresentam alta atividade catalítica, semelhante à 

da platina (LEVY; BOUDART, 1973), dentre outros.  

 Apesar disso, o alto consumo de energia necessário torna o processo pouco 

aplicável e, por isso, a fotocatálise heterogênea tem sido amplamente estudada para 

a produção de hidrogênio a partir de fontes renováveis, principalmente com a 

utilização de luz solar como fonte de irradiação, como um método alternativo a 

eletrocatálise para a produção de hidrogênio.  

 

2.4 Fotocatálise Heterogênea  

 

A utilização da fotocatálise heterogênea (FC) foi relatada pela primeira vez por 

Kato e Masuo (1964), que descreveram a oxidação fotocatalítica da tetralina utilizando 

como semicondutor TiO2. Um ano depois, McLintock e Ritchie (1965) descreveram a 

oxidação fotocatalítica de etileno e propileno na presença de oxigênio adsorvido sobre 

TiO2. Mas foi em 1972 que a fotocatálise heterogênea recebeu maior atenção  

(FUJISHIMA; HONDA, 1972). 

Fujishima e Honda (1972) desenvolveram o trabalho considerado mais 

importante da época no campo da fotocatálise. Os autores relataram pela primeira vez 

a oxidação da água através da irradiação de TiO2 em suspensão em uma célula 

fotoeletroquímica, gerando hidrogênio e oxigênio. A partir disso, diversas pesquisas 

foram desenvolvidas para entender o princípio da técnica (CHILDS; OLLIS, 1980; 
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FOX; DULAY, 1993; MILLS; DAVIES; WORSLEY, 1993; HOFFMANN et al., 1995; 

LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; NICK, 1995; MILLS; HUNTE, 1997). 

De modo geral, a fotocatálise heterogênea consiste na irradiação de um 

material semicondutor por fótons, suficientemente energéticos, que permitem a 

passagem de elétrons da banda de valência para a banda de condução criando 

lacunas carregadas positivamente na banda de valência. Após a fotoativação, 

ocorrem reações de oxidação e redução na superfície do semicondutor. A Figura 3 

apresenta um esquema representativo do processo de fotoativação de um 

semicondutor. Quando irradiados, os elétrons da banda de valência (BV) recebem 

energia suficiente para transpor o band gap de energia do semicondutor e são 

transferidos para a banca de condução (BC), criando lacunas positivas na BV. Os 

elétrons são então consumidos por reações de redução e as lacunas por reações de 

oxidação (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). 

Figura 3 – Esquema representativo da fotoativação de uma partícula de um 

semicondutor 

 

Fonte: Nogueira e Jardim (1998, p. 70). 

 O processo fotocatalítico ocorre em quatro etapas principais: (1) captação da 

luz, (2) excitação das cargas, (3) separação e transferência de cargas e (4) reações 

catalíticas de superfície. O processo de fotocatálise inicia com a irradiação de luz com 

energia maior ou igual ao band gap do semicondutor. Sob irradiação por fótons, há a 

excitação dos pares de e-/h+ que são posteriormente separados. Os elétrons são 

transferidos da banda de valência para a banda de condução, deixando lacunas no 

BV. Após, reações de redução e de oxidação ocorrem na superfície do semicondutor, 
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sendo que os elétrons são consumidos por reações de redução e as lacunas por 

reações de oxidação (FAJRINA; TAHIR, 2019). 

Desde os primeiros relatos, várias abordagens e fotocatalisadores estão sendo 

aplicados para a produção fotocatalítica de hidrogênio, catalisada principalmente por 

luz solar, a fim de tornar o processo sustentável. A principal matéria prima renovável 

que está sendo utilizada em estudos de produção fotocatalítica de hidrogênio é a água 

e o processo consiste na dissociação da água em hidrogênio e oxigênio através da 

conversão de energia solar ou artificial em energia química (CHRISTOFORID IS; 

FORNASIERO, 2017). A reação geral do processo de dissociação da água em 

hidrogênio e oxigênio por irradiação (hv) está representada na Equação 2 

(FUJISHIMA; HONDA, 1972).   

                                              H2O + 2hv → ½O2 + H2                                                (2) 

Para que um semicondutor dissocie a água e gere hidrogênio através da FC, 

ele deve ter um intervalo de bandas de valência e de condução apropriado 

para reações de oxidação/redução. O primeiro semicondutor estudado para a divisão 

da água foi o TiO2 (FUJISHIMA; HONDA, 1972), mas vários 

outros semicondutores foram estudados, tais como, ZnO (YANG et al., 2009; SHI et 

al., 2011; COOPER et al., 2012), Fe2O3 (KAY; CESAR; GRÄTZEL, 2006; ZHONG et 

al., 2009; SIVULA; FORMAL; GRÄTZEL, 2011; WANG et al., 2013b), BiVO4 (LONG; 

CAI; KISCH, 2008; CHATCHAI et al., 2009; NG et al., 2010) e WO3 (WANG et al., 

2012; ZHANG et al., 2011). Além disso, para que esta tecnologia seja viável, o 

semicondutor utilizado deve ter boa absorção de luz, alta estabilidade química, 

posições das bandas de valência e de condução próprios para reações de 

redução/oxidação, transporte de carga eficiente e baixo custo (SCHNEIDER; 

KANDIEL; BAHNEMANN, 2014). 

Ruiz-Gómez et al. (2013) avaliaram a atividade fotocatalítica do 

semicondutor Sm2GaTaO7 carregado com nanopartículas de RuO2 na produção de 

hidrogênio a partir da água e os resultados fotocatalíticos obtidos no estudo revelaram 

que o semicondutor sintetizado foi capaz de produzir hidrogênio a partir da água pura. 

Além disso, os autores observaram que a produção de hidrogênio foi maior para o 

semicondutor carregado com nanopartículas de RuO2. Em outro estudo, Pérez-Larios 
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e Gómez (2013) utilizaram óxidos mistos de CoO-TiO2 e WO3-TiO2 como 

fotocatalisadores para geração de H2 a partir da divisão da água. Os resultados 

mostraram que, sob irradiação visível, a produção fotocatalítica de H2 foi mais eficiente 

para os semicondutores com 5% em peso de Co e W (1000 μmol h-1 e 950 μmol h-1, 

respectivamente). 

Hernández-Gordillo et al. (2014) estudaram a produção fotocatalítica de H2 sob 

irradiação de luz azul usando semicondutores CdS nanoestruturados. A maior 

atividade fotocatalítica para a produção de H2 (954 μmol g-1 h-1) foi obtida utilizando o 

semicondutor CdS na forma de nanofibras e foi atribuída ao efeito de confinamento 

quântico gerado pelo tamanho das partículas das nanofibras. Huerta-Flores et al. 

(2015) sintetizaram um semicondutor de SrZrO3 para a produção fotocatalítica de 

hidrogênio a partir da separação da água sob irradiação de luz UV. Seus resultados 

confirmaram que o semicondutor SrZrO3 sintetizado foi adequado para geração de 

hidrogênio a partir de água e a cristalinidade do semicondutor exibiu o maior efeito 

sobre a atividade catalítica. 

 Lee et al. (2016) sintetizaram microesferas de Cu/ZnS para a produção 

fotocatalítica de hidrogênio a partir da dissociação da água sob irradiação de luz 

visível. Entre os fotocatalisadores preparados, a taxa de evolução de hidrogênio 

atingiu o máximo de cerca de 973,1 μmol g−1 h−1 para ZnS dopado com íons de Cu2+ 

a 2,0 mol%. Recentemente, Machín et al. (2018) investigaram a produção de 

hidrogênio a partir da dissociação fotocatalítica da água sobre semicondutores 

sintetizados de óxido de zinco nas formas de nanofios, nanopartículas e pó comercial 

incorporados com diferentes quantidades de nanopartículas de ouro sob irradiação de 

luz UV-visível. Dentre os semicondutores sintetizados, o mais eficiente para a 

produção fotocatalítica de hidrogênio (853 µmol g-1 h-1) pela dissociação da água foi o 

ZnO na forma de nanofios incorporado com 10% em peso de nanopartículas de ouro.  

 Além da dissociação da água, outras matérias primas estão sendo estudadas 

para a obtenção fotocatalítica de hidrogênio, tais como etanol (PUSKELOVA et al., 

2014), metanol (SILVA et al., 2015; KOČÍ et al., 2018), efluentes sulfurados 

(BHARATVAJ; PREETHI; KANMANI, 2018) e derivados da biomassa (NAVARRO et 

al., 2009; MELO; SILVA, 2011; CARAVACA et al., 2016; PUGA, 2016; RIPKEN et al., 

2017; ŁUKAJTIS et al., 2018). Porém, o maior desafio da fotocatálise é a competição 
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entre as reações de recombinação dos pares e-/h+ fotogerados, o que limita sua 

eficiência (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).  

 Em função disso, a técnica da fotoeletrocatálise foi desenvolvida com o objetivo 

de retardar a recombinação e aumentar a eficiência da geração dos pares e -/h+ 

fotogerados através do potencial externo aplicado ao processo fotocatalítico 

(DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). 

 

2.5 Fotoeletrocatálise 

 

A fotoeletrocatálise (FEC) consiste na aplicação de um potencial elétrico ao 

processo fotocatalítico, ou seja, é a junção das técnicas de eletrocatálise e 

fotocatálise. Segundo Litter, Domènech e Mansilla, (2004), o potencial aplicado 

minimiza a recombinação dos pares e-/h+ fotogerados e aumenta a taxa de 

transferência de elétrons e lacunas aos seus respectivos aceptores. O potencial 

externo aplicado é um fator chave na técnica fotoeletrocatalítica, pois acelera a reação 

fotocatalítica (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). 

A Figura 4 apresenta um esquema representativo do processo 

fotoeletrocatalítico utilizando um semicondutor tipo n. Como pode ser observado, na 

sua versão mais comum, as células fotoeletrocatalíticas consistem de um 

semicondutor que absorve fótons e permite a passagem de elétrons da banda de 

valência para a banda de condução com geração de pares de e-/h+. Os elétrons são 

coletados no fotoânodo e são conduzidos até o contra eletrodo, onde ocorrem as 

reações de redução. No fotoânodo, as lacunas geradas são consumidas por reações 

de oxidação, como por exemplo, oxidação da água ou de substâncias orgânicas ou 

inorgânicas (LIANOS, 2017). Para semicondutores do tipo p ocorre o processo inverso 

(BESSEGATO et al., 2015).  
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Figura 4 – Esquema representativo do processo fotoeletrocatalítico para um 

semicondutor tipo n 

 

Fonte: Da autora, adaptado de Bessegato et al. (2015, p. 419). 

 No processo fotoeletrocatalítico, a taxa de conversão não depende diretamente 

do potencial aplicado, mas de vários fatores, como por exemplo, o material 

semicondutor deve ser adequado para as reações de redução e oxidação, a célula 

eletroquímica deve permitir a passagem de luz UV e visível, a intensidade da fonte de 

luz utilizada deve ser adequada, além de outros parâmetros como pH do meio e 

eletrólito suporte (ZAINAL et al., 2005; DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012; OJANI; 

RAOOF; ZAREI, 2012).   

 O potencial externo aplicado contribui para a separação dos pares e-/h+ 

fotogerados no fotoânodo e minimiza a recombinação entre eles (DAGHRIR; 

DROGUI; ROBERT, 2012). O efeito do potencial elétrico foi estudado por Ojani, Raoof 

e Zarei, (2012) na degradação fotoeletrocatalítica do composto 3,4-diclorofenol e os 

resultados obtidos no estudo mostraram que a degradação do composto aumentou 

com o aumento do potencial aplicado. No entanto, o aumento do potencial aplicado 

acima do valor ótimo pode diminuir a eficiência de degradação ou mesmo não ter 

efeito sobre a degradação. Por isso, estudos devem ser realizados previamente para 

determinar o potencial adequado para a reação fotoeletrocatalítica desejada 

(DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012).   

 A taxa de transferência de e-/h+ depende fortemente da intensidade da luz 

aplicada na superfície do semicondutor (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). 
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Segundo Wang, Yang e Ku (2010) a intensidade da luz influencia na transferência de 

e-/h+ fotogerados e, consequentemente, no progresso da reação fotocatalítica. 

Aumentando a intensidade da luz incidente, a excitação dos pares e-/h+ fotogerados e 

a re-excitação de elétrons recombinados no material semicondutor provavelmente 

será maior.  

 Chong et al. (2010) indicaram que no tratamento de água é necessária uma 

intensidade de luz relativamente alta para atingir uma alta taxa de reação 

fotocatalítica. Pareek et al. (2008) estudaram a distribuição da intensidade luminosa 

em reatores fotocatalíticos heterogêneos para a degradação de poluentes e 

mostraram que a eficiência da degradação está fortemente ligada à distribuição da 

intensidade da luz dentro do reator. Segundo os autores, é muito difícil manter uma 

distribuição de intensidade de luz uniforme dentro do reator e, por isso, é necessário 

determinar as intensidades de luz apropriadas para minimizar o consumo de energia e 

aumentar a taxa de reação fotocatalítica. 

 O pH da solução eletrolítica nos processos de FEC não deve ser generalizado, 

pois as condições ótimas de pH dependem do tipo de conversão necessária. Além 

disso, a solução eletrolítica também interfere nos processos fotoeletrocatalíticos, pois 

a condutividade da solução afeta a eficiência da intensidade de corrente, a tensão e o 

consumo de energia elétrica. A condutividade deve ser alta para garantir uma boa 

transferência elétrons (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). Com isso, estudos 

devem ser realizados para determinar as condições ótimas para uma maior conversão 

fotoeletrocatalítica e uma maior formação dos produtos desejados a partir da reação. 

 O primeiro relato da utilização da FEC para a produção de hidrogênio foi em 

1997, quando Ichikawa (1997) relatou pela primeira vez a utilização da técnica para a 

produção de hidrogênio a partir da água do mar sob luz solar. Desde então, diversos 

estudos estão sendo realizados e diferentes semicondutores foram aplicados para 

a produção fotocatalítica de hidrogênio, principalmente a partir da dissociação da água 

em hidrogênio e oxigênio.  

Mais recentemente, Ye et al. (2012) sintetizaram um semicondutor de TiO2 

nanoestruturado e doparam sua superfície com paládio para utilizar na produção 

fotoeletrocatalítica de hidrogênio. Os autores demonstraram que a sinergia entre as 
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estruturas nanotubulares do TiO2 e o paládio facilitou a transferência dos elétrons 

fotogerados e reduziu a recombinação dos pares e-/h+, o que aumentou a eficiência 

do semicondutor para a produção fotoeletrocatalítica de hidrogênio (592 μmol cm-2 h-

1). 

Wu et al. (2015) modificaram nanotubos de TiO2 com SrTiO3 para a produção 

de hidrogênio fotoeletrocatalítico a partir da água usando etileno glicol como reagente 

sacrificial sob irradiação com uma lâmpada de xenônio de 300 W. A taxa de produção 

de hidrogênio fotoeletrocatalítico aumentou com a modificação do semicondutor e foi  

de 314,9 μmol cm−2 h−1, 2,1 vezes maior do que o TiO2 não modificado. Em outro 

estudo, Yu et al. (2015) desenvolveram nanotubos de TiO2 sensibilizados por CdS 

para a produção fotoeletrocatalítica de hidrogênio a partir da água sob irradiação de 

uma lâmpada de 300 W. Os resultados obtidos mostraram que a taxa de produção de 

hidrogênio foi 14 vezes maior para o semicondutor de TiO2 modificado com CdS em 

relação ao TiO2 não modificado. 

Guaraldo et al. (2016) utilizaram um semicondutor nanoestruturado de 

TiO2/WO3 como fotoânodo para geração simultânea de hidrogênio e degradação de 

corantes orgânicos. Os resultados obtidos demonstraram que a fotoatividade 

sob irradiação UV e luz visível é maior para o semicondutor de TiO2/WO3 quando 

comparada ao TiO2 puro. Wang et al. (2016), modificaram a superfície de nanotubos 

de TiO2 com nanopartículas de CdSe para a geração de hidrogênio e degradação 

simultânea de poluentes orgânicos em um sistema fotoeletrocatalítico. O 

semicondutor exibiu alta eficiência de geração de hidrogênio e o desempenho foi 

atribuído a forte combinação e heterojunções entre CdSe e TiO2 através de ligações 

de Cd-O através de eletrodeposição com o método de troca iônica. 

 Wang et al. (2017b) estudaram a produção fotoeletrocatalítica de hidrogênio a 

partir da água utilizando um semicondutor de TiO2 modificado com Al2O3 sob 

irradiação solar e com potencial de 0,2 V. Os resultados obtidos pelos autores 

demonstraram que a produção fotoeletrocatalítica de hidrogênio é cerca e 5,6 vezes 

maior para o semicondutor modificado em comparação com o TiO2 puro. Yuan et al. 

(2018) desenvolveram filmes híbridos ternários de polianilina-óxido de grafeno-

TiO2 para produção de hidrogênio fotoeletrocatalítico sob luz visível e demonstraram 
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que o semicondutor desenvolvido foi eficiente para a geração de hidrogênio a partir 

da água. 

Como pode ser observado, a FEC também é uma boa alternativa para a 

produção de hidrogênio e existe uma grande variedade de semicondutores que estão 

sendo desenvolvidos para a aplicação nos processos fotoeletrocatalíticos. A escolha 

do material a ser utilizado pode ser crucial para determinar a eficiência 

fotoeletrocatalítica de produção de hidrogênio e um dos semicondutores mais 

utilizados é o TiO2 devido à sua alta estabilidade química, resistência à fotocorrosão, 

não toxicidade e baixo custo (BELESSI et al., 2007).  

 

2.6 Semicondutores a base de TiO2 

 

Como mencionado, essas técnicas fazem o uso de semicondutores e o 

principal desafio atual está voltado na busca por materiais semicondutores 

apropriados que atuem como fotoeletrodos altamente ativos, estáveis e com 

fotoatividade aprimorada (SHEN et al., 2018). Em teoria, os semicondutores são 

materiais que apresentam condutividade elétrica intermediária entre os condutores e 

isolantes. São materiais caracterizados por bandas de valência e de condução 

separados por uma faixa proibida de energia (band gap), sendo que à temperatura de 

0 K, a BV está completamente ocupada, enquanto que a banda de condução está 

totalmente vazia (SWART, 2008). 

Nos processos fotoeletrocatalíticos, a ativação dos semicondutores ocorre 

através da ação de um potencial elétrico e de irradiação. Após a ativação, os elétrons 

da BV recebem energia suficiente para transpor o band gap de energia do 

semicondutor e são transferidos para a banda de condução. As cargas geradas na 

superfície do semicondutor (e-/h+) são consumidos por reações de redução e de 

oxidação (LIANOS, 2017). 

Dentre os diferentes materiais desenvolvidos, o TiO2 é o semicondutor mais 

utilizado nesses processos pois apresenta propriedades desejáveis, tais como 

estabilidade química, insolubilidade em água, não é tóxico, é de baixo custo e, o mais 

importante, apresenta níveis adequados de energia de band gap para as reações de 

redução e oxidação (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; CHEN; MAO, 2007; CHEN et 
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al., 2010). Através da absorção de energia, pares de e-/h+ são formados na superfície 

do TiO2. Quando irradiados, os elétrons da banda de valência recebem energia 

suficiente para atravessar a lacuna de energia do TiO2 e são, assim, transferidos para 

a banda de condução (SILVA; MAGALHÃES; SANSIVIERO, 2010). Com isso, 

ocorrem reações de oxidação e de redução na superfície do material. 

 O TiO2 é um semicondutor tipo n que se apresenta principalmente na forma de 

três estruturas cristalinas: anatase, rutilo e broquita. Dentre elas, as formas mais 

utilizadas nos processos fotoeletrocatalíticos são o rutilo, por ser termodinamicamente 

estável, e a anatase, por ser mais ativo (LUTTRELL et al., 2014). As bandas de 

energia da fase anatase e rutilo são, respectivamente, de 3,2 eV e 3,0 eV (WANG; 

LEWIS, 2006) e, por isso, apenas a irradiação ultravioleta (λ ≤ 380 nm) no espectro 

solar pode ser absorvida pelo TiO2 (SHEN et al., 2018). Apesar disto, a alta mobilidade 

dos portadores de carga, a estrutura eletrônica facilmente modificada e as excelentes 

propriedades químicas da superfície tornam o TiO2 (especialmente na fase anatase) 

o semicondutor mais utilizado nos processos fotoeletrocatalíticos (DAHL; LIU; YIN, 

2014; DE ANGELIS et al., 2014; KAPILASHRAMI et al., 2014; LIU et al., 2014; 

SCHNEIDER et al., 2014; WANG et al., 2014). 

 O TiO2 pode ser obtido por diferentes processos de síntese, formando materiais 

em forma de pó, cristais ou na forma de filmes, nanotubos, entre outros (AHMADI et 

al., 2015; DONG et al., 2015; BENETTI et al., 2016). A forma de nanotubos crescidos 

sobre placas de titânio obtida pelo processo de anodização é muito utilizada nos 

processos fotoeletrocatalíticos em função de suas características desejáveis como 

superfície porosa, grande área superficial e transporte orientado de elétrons 

(BRUGNERA et al., 2010; CARDOSO; LIZIER; ZANONI, 2010).  

 Apesar da ampla utilização, modificações na superfície do TiO2 são propostas 

com o intuito de aumentar a eficiência da separação dos pares de e-/h+ na superfície 

do semicondutor. Nesse contexto, a junção de semicondutores do tipo p-n permite 

uma melhor separação dos pares de e-/h+ fotogerados, o que resulta em mais elétrons 

e lacunas disponíveis para as reações de redução e oxidação (QIN et al., 2011), como 

pode ser observado na Figura 5. 
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Figura 5 – Representação esquemática da junção de semicondutores tipo p-n 

 
Fonte: Da autora, adaptado de Qin et al. (2011) 

 

Dentre os diversos tipos de semicondutores do tipo p, o óxido de cobre se 

apresenta como um bom material para as reações fotoeletrocatalíticas 

(GHADIMKHANI et al., 2013; BRITO, et al., 2014; BRITO et al., 2015). Apesar disso, 

o óxido de cobre não apresenta boa estabilidade nos processos fotocatalíticos e, por 

isso, sua combinação com TiO2 tem sido relatada (QIN et al., 2011; SLAMET et al., 

2005; SLAMET et al. 2009; YUAN et al., 2012). Além disso, a combinação de óxido 

de cobre com TiO2 proporciona um aumento potencial na eficiência fotocatalítica em 

função do aumento da eficiência de separação dos pares de e-/h+ gerados na 

superfície do semicondutor (QIN et al., 2011; RAZALI; YUSOFF, 2018). 

Nanotubos de TiO2 têm sido frequentemente estudados para a produção de 

hidrogênio através da dissociação da água. Os resultados obtidos nos estudos 

dependem das condições em que o semicondutor é preparado e das condições 

experimentais de dissociação fotoeletrocatalítica da água (MOR et al., 2005; SUN et 

al., 2011; SUN et al., 2017). Além disso, há relatos da junção do TiO2 com óxido de 

cobre para aplicação na dissociação fotoeletrocatalítica da água em hidrogênio e 

oxigênio.  

Brito et al. (2018) estudaram o papel da heterojunção de óxido de cobre com 

nanotubos de TiO2 para reações fotoeletrocatalíticas de separação da água. Segundo 

os autores, a presença de óxido de cobre melhora o comportamento fotocatalítico do 

TiO2 e aumenta a taxa de geração de H2 por meio da separação fotoeletrocatalítica 
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da água em cerca de 20%. O melhor desempenho do semicondutor na presença de 

óxido de cobre pode estar associado principalmente à junção de semicondutores do 

tipo p-n, o que aumenta a densidade de fotocorrente após irradiação ao promover a 

separação de cargas.  

Além da dissociação da água, há relatos na literatura da utilização do TiO2 na 

conversão fotocatalítica de metano em hidrogênio. Gondal et al. (2004) estudaram a 

conversão fotocatalítica de metano em metanol sobre TiO2, WO3 e NiO em suspensão 

e obtiveram H2 como subproduto. Dentre os semicondutores utilizados, o TiO2 

apresentou o maior rendimento de produção de hidrogênio a partir conversão 

fotocatalítica do metano (5,67 mmol h-1). 

Yu, Shao e Li (2017) estudaram a conversão fotocatalítica da água e metano 

em H2 sobre TiO2 carregado com platina. Os resultados indicaram que a introdução 

de CH4 melhora a produção de H2 em quase 3 vezes quando comparado com a 

divisão fotocatalítica da água em H2. A produção de H2 a partir da conversão 

fotocatalítica da água e metano sobre TiO2 carregado com platina foi de 

aproximadamente 100 µmol e esse resultado comprovou experimentalmente a 

capacidade do CH4 de produzir H2.  

Em comparação com a água, o metano apresenta maior relação H/C (CHIN; 

RESASCO, 1999) e pode ser obtido a partir da purificação do biogás, uma mistura 

gasosa gerada pela digestão anaeróbica de resíduos orgânicos (LORA; VENTURI, 

2012a). Fonte renovável, o metano obtido nesse processo se torna uma opção 

extremamente interessante como matéria prima para produção eletrocatalítica, 

fotocatalítica e fotoeletrocatalítica de H2 sobre semicondutores nanoestruturados de 

TiO2.  

 

2.7 Biometano – Fonte renovável para produção de hidrogênio 

 

A digestão de matéria orgânica por microrganismos anaeróbicos resulta na 

produção de uma mistura gasosa composta basicamente por metano e dióxido de 

carbono. Essa mistura constitui o biogás, uma fonte de energia renovável que pode 

ser utilizado para produzir eletricidade, calor ou como combustível para veículos. A 

concentração do biogás varia de 40 a 75% de CH4, 25 a 40% de CO2 e o restante de 
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outros gases, como o sulfeto de hidrogênio, nitrogênio, oxigênio, amônia e monóxido 

de carbono, dependendo da fonte geradora (ROYA et al., 2011; LORA; VENTURI, 

2012a). 

O potencial energético do biogás é estabelecido em função da concentração 

de CH4 contido no gás (LORA; VENTURI, 2012a) e, por isso, para aumentar sua 

eficiência energética, diversos processos são utilizados para converter biogás em 

biometano. Esses processos consistem na remoção de CO2 e de outros gases 

presentes em menor quantidade no biogás e no aumento do seu poder calorífico com 

o aumento da concentração de CH4 (SCARLAT; DALLEMAND; FAHL, 2018). 

A composição do biometano é semelhante à do gás natural e, por isso, pode 

ser utilizado como fonte de energia renovável para diversas finalidades, tais como o 

calor, vapor, eletricidade, como combustível em veículos movidos a gás natural, 

injetado na rede de gás natural como um substituto para gás natural para abastecer 

os usuários finais tradicionais (usinas de energia, indústrias e residências), dentre 

outras (CHYNOWETH; OWENS; LEGRAND, 2001; SCARLAT; DALLEMAND; FAHL, 

2018). 

  Além disso, em função da alta concentração de metano presente no gás, o 

biometano pode ser utilizado para a produção de hidrogênio, um combustível 

altamente energético cuja combustão libera cerca de 2,5 vezes mais energia do que 

o calor liberado na combustão do metano (LORA; VENTURINI, 2012b). Atualmente, a 

maneira mais promissora para a produção de hidrogênio a partir do biogás e do 

biometano é a reforma a vapor (VITA; ITALIANO; PINO, 2017; CRUZ et al., 2018; 

MARCOBERARDINO et al., 2018; TUNA et al., 2018).  

 Esse processo consiste na reação entre o metano e vapor d’água, em 

temperaturas de 600 a 1000ºC a baixa pressão, gerando o gás de síntese, que pode 

ser processado posteriormente em hidrogênio puro por meio da reação de 

deslocamento gás-água (CRUZ et al., 2018). Diversos trabalhos realizados mostram 

que a reforma a vapor é um processo técnico e economicamente viável para a 

produção de hidrogênio (OHKUBO; HIDESHIMA; SHUDO, 2010; ALVES et al., 2013; 

BRAGA et al., 2013).  
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 No entanto, como no processo de RVM, mesmo utilizando uma fonte renovável, 

estes processos apresentam como desvantagens a emissão de grandes quantidades 

de CO2 e a demanda por grandes quantidades de energia (LORA; VENTURINI, 

2012b). Com isso, com o objetivo de desenvolver métodos de produção de hidrogênio 

menos poluentes e a partir de fontes renováveis, torna-se interessante estudar a 

conversão de biometano em hidrogênio através dos processos de EC, FC e FEC sobre 

TiO2. 

Como mencionado anteriormente, outros produtos combustíveis e de interesse 

industrial podem ser obtidos através da reação de conversão eletrocatalítica e 

fotocatalítica do biometano (XIE et al., 2018). Esses produtos podem contribuir com a 

redução da dependência de combustíveis fósseis e, consequentemente, com a 

redução das emissões de gases poluentes (PICKETT et al., 2008). Além disso, outra 

alternativa é a conversão do CO2 e do metano presentes no biogás em produtos 

combustíveis de valor agregado ou em substâncias químicas de interesse industrial 

com a finalidade de aumentar o potencial energético da mistura gasosa e de obter 

outros produtos de interesse energético.  

 

2.8 Conversão de metano e CO2 em combustíveis de valor agregado 

 

Os biocombustíveis, tais como hidrogênio e álcoois, obtidos a partir de fontes 

renováveis, se tornaram as opções energéticas mais promissoras para descentralizar 

a produção de energia oriunda principalmente de combustíveis fósseis e reduzir as 

emissões antrópicas de gases de efeito estufa (DEMIREL, 2018). Em relação aos 

combustíveis fósseis, os biocombustíveis são opções altamente viáveis (DEMIREL, 

2018) pois são produzidos a partir de matérias primas renováveis, são sustentáveis 

(RAZZAK et al., 2013) e as emissões de gases poluentes após sua combustão são 

mínimas ou nulas (SURRIYA et al., 2015).  

Dentre as opções de biocombustíveis, os álcoois podem ser utilizados para 

intensificar o mercado de energia renovável e contribuir para a redução da 

dependência do petróleo, minimizando assim as emissões de gases poluentes na 

atmosfera (PICKETT et al., 2008). Estes podem ser utilizados diretamente como fonte 

de combustível de energia renovável para substituir parcialmente a gasolina em 
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motores de combustão interna (DEMIRBAS, 2007; OUMER et al., 2018) ou como 

combustível aditivo para o diesel convencional (ALGAYYIM et al., 2018). Assim, 

espera-se por um aumento da produção mundial de biocombustíveis, considerando 

que eles são renováveis, biodegradáveis e se tornaram a melhor opção para substituir 

os combustíveis fósseis (DEMIREL, 2018).   

 Atualmente, os biocombustíveis de primeira geração são produzidos a partir de 

derivados da biomassa, no entanto, esses combustíveis não podem mais ser 

considerados "verdes", pois competem com a produção de produtos agrícolas 

comestíveis e seu cultivo geralmente leva ao desmatamento, com contribuição 

limitada à redução de emissões de CO2. Com isso, os biocombustíveis de segunda 

geração obtidos a partir de matérias primas e resíduos orgânicos não apresentam as 

desvantagens dos de primeira geração e se tornaram assim as opções mais 

promissoras na busca por fontes de energias renováveis (TSITA et al., 2019).  

 Nesse contexto, a conversão de biometano em produtos biocombustíveis 

líquidos se torna uma estratégia de grande interesse, tendo em vista que o biometano 

pode ser obtido a partir da digestão anaeróbica da matéria orgânica e os produtos 

obtidos a partir da sua conversão podem ser utilizados como fonte de energia. A partir 

da reação eletrocatalítica de redução do biometano, diversos produtos combustíveis 

podem ser obtidos, tais como, metanol, formaldeído, ácido fórmico, monóxido e 

dióxido de carbono, etano e etileno. As reações relacionadas às conversões 

eletrocatalíticas de metano em solução aquosa são apresentadas a seguir (XIE et al., 

2018). 

                                     CH4 (g) + H2O (l) → CH3OH (a) + 2H+ (a) + 2e−                               (3) 

                                     CH4 (g) + H2O (l) → HCHO (a) + 4H+ (a) + 4e−                                 (4) 

                                   CH4 (g) + 2H2O (l) → HCOOH (a) + 6H+ (a) + 6e−                                (5) 

                                       CH4 (g) + H2O (l) → CO (g) + 6H+ (a) + 6e−                                     (6) 

                                       CH4 (g) + 2H2O (l) → CO2 (g) + 8H+ (a) + 8e−                                 (7) 

                                            2CH4 (g) → C2H6 (g) + 2H+ (a) + 2e−                                            (8) 
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                                            2CH4 (g) → C2H4 (g) + 4H+ (a) + 4e−                                            (9) 

 Paralelo a isso, a conversão do dióxido de carbono emitido na atmosfera e 

presente no biogás em produtos combustíveis de valor agregado ou em substâncias 

químicas de interesse industrial surge como uma alternativa altamente promissora na 

busca por energias alternativas que contribuam com a redução da dependência dos 

combustíveis fósseis e reduzam os impactos ambientais causados pelas emissões 

antropogênicas de gases de efeito estufa (SPINNER; VEJA; MUSTAIN, 2012; 

GOEPPERT et al., 2014). Com isso, a conversão de CO2 através da técnica de 

fotoeletrocatálise têm recebido grande atenção (KANECO et al., 2006; ARAI et al., 2010; 

PENG et al., 2012; SPINNER; VEJA; MUSTAIN, 2012; GHADIMKHANI et al., 2013; 

CHENG et al., 2014; BRITO et al., 2014; BRITO et al., 2015; YANG et al., 2016b; 

CARDOSO et al., 2018; BRITO; HUDARI; ZANONI, 2018). 

 A redução fotoeletrocatalítica de CO2 ocorre em várias etapas que incluem a 

transferência de múltiplos elétrons fotogerados e também na formação de radicais 

hidrogênio para produzir hidrocarbonetos (LIU; LI, 2014). A partir disso, diversos 

produtos podem ser obtidos, tais como metano, álcoois, aldeídos e ácidos 

carboxílicos, e uma possível aplicação para a conversão fotoeletrocatalítica de CO2 

em hidrocarbonetos pode ser o enriquecimento energético do biogás. Nesse 

processo, o CO2 pode ser convertido em um combustível adicional, como metano, 

metanol, etanol, dentre outros compostos, aumentando assim a eficiência energética 

da mistura gasosa e evitando sua liberação para a atmosfera (GATTRELL; GUPTA; 

CO, 2007). 

A formação preferencial dos produtos da redução do CO2 depende da atividade 

fotoeletrocatalítica dos semicondutores utilizados, do potencial aplicado e também da 

composição do eletrólito suporte (ZHU et al., 2015). Dentre os mais diversos tipos de 

semicondutores utilizados para as reações fotoeletrocatalíticas de CO2, os materiais 

a base de óxido de cobre estão sendo muito utilizados nos últimos anos. Ghadimkhani 

et al. (2013) e Rajeshwar et al. (2013) descreveram a redução fotoeletrocatalítica de 

CO2 sobre semicondutores de nanobastões de CuO recobertos com Cu2O e obtiveram 

metanol como produto da reação. 
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Brito et al. (2014) investigaram o efeito de diferentes parâmetros, tais como, 

potencial aplicado, eletrólito suporte e pH do meio, na redução fotoeletrocatalítica de 

CO2 sobre Cu/Cu2O. O principal produto obtido na conversão do CO2 foi metanol e 

ambos os parâmetros analisados interferem na quantidade de produto formado. Em 

outro estudo, Brito et al. (2015) descreveram a aplicação de semicondutores de 

Cu/Cu2O para a redução fotoeletrocatalítica de CO2 em meio aquoso. Metanol, etanol, 

acetaldeído, formaldeído e acetona foram os produtos obtidos a partir da redução 

fotoeletrocatalítica do CO2. Apesar disso, esse tipo de material semicondutor 

apresentou baixa estabilidade fotoeletroquímica. 

Com isso, para aumentar a estabilidade do óxido de cobre, sua junção com 

outros tipos de materiais está sendo investigada. Em um desses estudos, Brito e 

Zanoni (2017) estudaram a junção de óxido de cobre com TiO2 para a aplicação na 

redução fotoeletrocatalítica de CO2 em meio aquoso. As curvas de fotocorrente 

mostraram boa fotoatividade para o semicondutor desenvolvido e o principal produto 

obtido a partir da conversão do CO2 foi o metanol (91%), além de outros produtos em 

menores quantidades, tais como etanol e acetona. 

Diante disso, torna-se interessante estudar a conversão de biometano em 

hidrogênio e a conversão de CO2 presente no biogás em produtos combustíveis de 

valor agregado ou em produtos químicos de interesse industrial sobre semicondutores 

nanoestruturados de Ti/TiO2 e Ti/TiO2/Cu2O. 
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3 METODOLOGIA 

 

 

Este capítulo está organizado de modo a apresentar os procedimentos 

experimentais utilizados para o desenvolvimento e a caracterização dos 

semicondutores utilizados na conversão eletrocatalítica, fotocatalítica e 

fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio e outros produtos combustíveis, além 

da redução do CO2. O desenvolvimento e a caracterização eletroquímica dos 

semicondutores e a conversão eletrocatalítica, fotocatalítica e fotoeletrocatalítica de 

biometano em hidrogênio e outros produtos combustíveis (por meio da redução do 

CO2) foram realizados no laboratório do Núcleo de Eletrofotoquímica e Materiais 

Poliméricos da Univates. A caracterização morfológica, a análise da composição, as 

análises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do 

semicondutor e a identificação e quantificação dos compostos combustíveis por 

cromatografia gasosa foram realizadas no Parque Científico e Tecnológico da 

Univates (TECNOVATES), no Centro Tecnológico de Pesquisa e Produção de 

Alimentos (CTPPA). A identificação e quantificação da produção do hidrogênio por 

meio de cromatografia gasosa foi realizada no Laboratório de Biorreatores da 

Univates.  

 

3.1 Síntese do semicondutor de Ti/TiO2  

 

Inicialmente, realizou-se a síntese do semicondutor de titânio modificado com 

óxido de titânio (Ti/TiO2) por meio de oxidação anódica de uma placa de titânio, de 

acordo com a metodologia descrita anteriormente por Cardoso, Lizier e Zanoni (2010). 

Para um acabamento suave e de qualidade, a placa de titânio, de 0,05 mm de 
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espessura, foi polida com lixas de diferentes granulometrias, 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 (Figura 

6) utilizou-se uma célula eletroquímica de dois eletrodos, sendo o ânodo uma placa 

de titânio (35,1 cm2) e como cátodo uma placa de platina (12,5 cm2). A solução 

eletrolítica utilizada foi 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 através de uma fonte de alimentação (ICEL PS7000) durante 50 h. 

Após, a placa de titânio foi limpa com água deionizada, seca em gás nitrogênio e 

calcinada em mufla a 450ºC durante 30 minutos. 

Figura 6 – Esquema representativo da célula eletroquímica utilizada na síntese do 

Ti/TiO2 onde: (A) placa de titânio, (B) placa de platina, (C) fonte de alimentação 

utilizada para aplicação do potencial e (D) solução eletrolítica 

 

 

3.2 Modificação do Ti/TiO2 com óxido de cobre  

 

A modificação superficial do Ti/TiO2 com óxido de cobre foi realizada por meio 

de deposição eletroquímica de filmes de óxido, conduzida numa solução eletrolítica 

constituída por sulfato de cobre ॥ pentahidratado 0,4 M e ácido lático 3 M. O cobre é 

estabilizado por complexação com íon lactato e o pH da solução foi ajustado a 9 pela 

adição de hidróxido de sódio 3 M, conforme descrito anteriormente por Golden et al. 

(1996). Os filmes de óxido de cobre foram depositados sobre a superfície do Ti/TiO2 

em uma célula eletroquímica composta por três eletrodos, sendo o Ti/TiO2 utilizado 
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como eletrodo de trabalho (11,25 cm2), um fio de cobre utilizado como contra-eletrodo 

e um eletrodo de Ag/AgCl em KCl 3 M utilizado como eletrodo de referência. O 

potencial aplicado foi de -0,45 V e a deposição eletroquímica foi realizada em um 

potenciostato Autolab/PGSTAT 128N da Autolab/Eco Chemie durante 30 minutos. 

Além disso, para fins comparativos, realizou-se a deposição eletroquímica com a 

solução à 25ºC e 65ºC. 

 

3.3 Caracterização do semicondutor de Ti/TiO2 

  

A morfologia e a composição dos semicondutores foram analisadas através de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), em um microscópio da Carl Zeiss LS-10 

com um aumento de 50.000 vezes, e de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), 

Oxford Instruments. Após as análises, avaliou-se o tamanho dos nanotubos de TiO2 e 

das nanopartículas de óxido de cobre formadas através do software ImageJ. 

 Para investigar a captura do metano pelo Ti/TiO2, foram realizados 

experimentos de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier. Os 

espectros de FTIR foram obtidos utilizando um acessório de ATR (refletância total 

atenuada) e um espectrômetro IRAffinity-1 da Shimadzu na faixa de 4000 a 400 cm-1. 

Para avaliar a interação entre o metano e o semicondutor, foram realizadas análises 

do Ti/TiO2 antes e depois de exposição em CH4 por 5 h a 10 psi (CARDOSO et al., 

2018).  

Medidas de voltametria de varredura linear foram realizadas para verificar a 

fotoatividade dos semicondutores utilizando um potenciostato Autolab/PGSTAT 128N 

(Autolab/Eco Chemie). As análises foram realizadas em uma célula eletroquímica de 

quartzo de três eletrodos, sendo os semicondutores sintetizados utilizados como 

eletrodo de trabalho, uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® utilizada como contra-

eletrodo e Ag/AgCl em KCl 3 M utilizado como eletrodo de referência, sendo que o 

eletrodo de trabalho foi submetido a um potencial de -0,8 V até 0,5 V, com velocidade 

de varredura de 0,01 V s-1. Utilizou-se Na2SO4 0,1 M como solução eletrolítica e os 

experimentos foram realizados com e sem irradiação de luz UV-Vis, condições claro 

e escuro, respectivamente (BRITO et al., 2014).  
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As propriedades eletrônicas dos semicondutores sintetizados foram avaliadas 

usando a técnica cronoamperométrica (STÜLP et al., 2017). Utilizou-se a técnica de 

voltametria de varredura linear, com aplicação de 0,1 V sob velocidade de varredura 

de 0,01 V s-1, durante 600 s, em solução eletrolítica de Na2SO4 0,1 M. O Ti/TiO2 e 

Ti/TiO2 modificado com óxido de cobre sintetizados foram utilizados como eletrodo de 

trabalho, uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® foi utilizada como contra-eletrodo e 

Ag/AgCl em KCl 3 M utilizado como eletrodo de referência. Os experimentos foram 

realizados com e sem irradiação UV-Vis através de uma lâmpada de vapor de 

mercúrio na presença e ausência de metano. 

Medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foram 

realizadas para investigar as propriedades fotoelétricas do Ti/TiO2. Os experimentos 

foram realizados em um reator de quartzo com sistema de três eletrodos, sendo o Ti/TiO2 

utilizado como eletrodo de trabalho, uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® foi utilizada 

como contra-eletrodo e Ag/AgCl em KCl 3 M utilizado como eletrodo de referência. A 

solução eletrolítica utilizada foi Na2SO4 0,1M e as medidas de EIE foram realizadas 

através de um potenciostato Autolab/PGSTAT 128N (Autolab/Eco Chemie) com 

amplitude de 10 mV e frequência no intervalo de 100 kHz a 100 mHz (SANTOS; 

KHAN; MALFATTI, 2016). 

 

3.4 Conversão eletrocatalítica, fotocatalítica e fotoeletrocatalítica de 

biometano em hidrogênio 

 

 A conversão de biometano em hidrogênio através das técnicas de 

eletrocatálise, fotocatálise e fotoeletrocatálise foi realizada em um reator de um 

compartimento em meio aquoso, com sistema fechado, com capacidade de 500 mL e 

dimensões de 15 cm x 15 cm x 11,5 cm, como representado na Figura 7. Para as 

análises, utilizou-se biometano industrial (White Martins) com composição aproximada 

de 94,7239% de CH4, 1,9391% de N2 e 0,4463% de O2 e 2,8907% de outros gases. 

O reator possui um sistema de (A) entrada e (B) saída de gás com pressão controlada 

através de um (C) manômetro e uma (D) janela de quartzo para irradiação UV-Vis 

utilizada nos experimentos de fotocatálise e fotoeletrocatálise.  

 As reações de conversão de biometano em hidrogênio foram realizadas por um 

período de 5 h em solução eletrolítica de Na2SO4 0,1 M saturada com biometano até 
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10 psi, pressão mantida durante todo o experimento. Para os ensaios 

fotoeletrocatalíticos, utilizou-se o semicondutor de Ti/TiO2 sintetizado como eletrodo 

de trabalho e uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® como contra eletrodo com 

aplicação de potencial através de uma fonte de alimentação (ICEL PS7000). O 

eletrodo de trabalho foi irradiado com luz UV através de uma lâmpada de vapor de 

mercúrio posicionada sobre a janela de quartzo fora do reator. Foram estudados o 

potencial aplicado nos eletrodos e a potência da lâmpada.  

 

Figura 7 – Esquema do reator utilizado nos experimentos de conversão de biometano 

em hidrogênio: (A) entrada e (B) saída de gás, (C) manômetro, (D) janela de quartzo 

para irradiação UV-Vis, (E) eletrodo de trabalho e (F) contra eletrodo 

 

 Os experimentos de eletrocatálise foram realizados com o mesmo sistema sem 

irradiação UV e para os experimentos de fotocatálise utilizou-se apenas o 

semicondutor de Ti/TiO2 sintetizado com irradiação UV através de uma lâmpada de 

vapor de mercúrio. Após a conversão de biometano através das técnicas de FEC, EC 

e FC, alíquotas da fase gasosa foram coletadas em uma bag e analisadas através de 

cromatografia gasosa para identificar e quantificar a produção de hidrogênio.  
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 Além disso, experimentos foram realizados sem a inserção de biometano no 

reator para verificar o papel do metano na produção de H2. Para isso, ensaios de FEC 

foram realizados em meio de Na2SO4 0,1 M utilizando o semicondutor de Ti/TiO2 como 

eletrodo de trabalho e uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® como contra eletrodo com 

aplicação de potencial e irradiação UV através de uma lâmpada de vapor de mercúrio 

posicionada sobre a janela de quartzo fora do reator.  

 

3.4.1 Identificação e quantificação de hidrogênio  

 

A quantificação de hidrogênio produzido pela reação de conversão 

eletrocatalítica, fotocatalítica e fotoeletrocatalítica de biometano foi realizada através 

da análise de cromatografia a gás, utilizando um cromatógrafo gasoso modelo Arnel 

4016Ar instalado no Clarus® 580 GC, da PerkinElmer. Após os ensaios de EC, FC e 

FEC, o gás foi coletado do reator através de uma bag e injetado manualmente no 

cromatógrafo. Utilizou-se 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 em temperatura de 60ºC e corrida cromatográfica 

de 13 min. O gás de arraste utilizado foi argônio, com um fluxo de 30 mL min-1. 

 

3.5 Conversão fotoeletrocatalítica de CO2 e biogás sobre semicondutores de 

Ti/TiO2/óxido de cobre 

 

A redução fotoeletrocatalítica de CO2 e biogás foi realizada em dois tipos 

diferentes de reatores. Para as análises, utilizou-se CO2 industrial (White Martins) e 

biogás obtido após o processo de digestão anaeróbica de biomassas residuais de uma 

Cooperativa de alimentos do Vale do Taquari - RS, com composição aproximada de 

66,45% de CH4, 23,89% de CO2 e 9,66% de outros gases.  

Os primeiros experimentos foram realizados em um reator aberto e em meio 

aquoso de Na2SO4 0,1 M (Figura 8), sendo este saturado com o gás (CO2 ou biogás), 

por borbulhamento, durante 40 minutos antes do início da FEC. A fotoeletrocatálise 

foi realizada no reator contendo o semicondutor de Ti/TiO2/óxido de cobre, utilizado 

como eletrodo de trabalho, uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA®, utilizada como 

contra-eletrodo e Ag/AgCl em KCl 3 M utilizado como eletrodo de referência, além de 
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uma lâmpada de vapor de mercúrio de 250 W de alta pressão inserida em um tubo de 

quartzo. A temperatura do sistema foi mantida a 10ºC através de uma camisa dupla, 

com auxílio de um banho termostatizado. Para o processo FEC, o eletrodo de trabalho 

foi submetido a um potencial de -0,1 V, com borbulhamento de gás durante todo o 

experimento (2 horas). Além do tempo total, experimentos com tempos intermediários 

foram realizados para compreensão das reações ocorridas. Após, alíquotas foram 

retiradas da solução eletrolítica para analisar os produtos de conversão 

fotoeletrocatalítica de CO2 e biogás. As análises foram realizadas para os 

semicondutores de Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizados à 25ºC e 65ºC.  

 

Figura 8 – Esquema do reator aberto utilizado nos experimentos de redução 

fotoeletrocatalítica de CO2 e biogás: (A) eletrodo de trabalho, (B) eletrodo de 

referência, (C) contra eletrodo, (D) lâmpada de mercúrio inserida em um tubo de 

quartzo, (E) solução eletrolítica e (F) borbulhamento de gás 

 

  

 Após, os experimentos de FEC para redução de CO2 e de biogás foram 

realizados em um reator fechado (Figura 7) e em meio aquoso de Na2SO4 0,1 M 

saturado com gás até 10 psi, pressão mantida durante todo o experimento. Para os 

ensaios fotoeletrocatalíticos, utilizou-se os semicondutores de Ti/TiO2/óxido de cobre 

sintetizados à 25ºC e 65ºC como eletrodo de trabalho e uma placa de 70TiO2/30RuO2 

DSA® como contra eletrodo com aplicação de potencial de -0,1 V através de uma 

fonte de alimentação (ICEL PS7000) e irradiação UV através de uma lâmpada de 

vapor de mercúrio de 250 W posicionada sobre a janela de quartzo fora do reator. Os 

experimentos foram realizados durante 2 horas e, além do tempo total, experimentos 
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com tempos intermediários foram realizados para compreensão das reações 

ocorridas. Após, alíquotas da fase gasosa foram coletadas em uma bag e analisadas 

através de cromatografia gasosa (conforme item 3.4.1) para identificar e quantificar os 

produtos gasosos (hidrogênio e metano) da conversão fotoeletrocatalítica de CO2 e 

biogás.  

 

3.5.1 Análise dos produtos gerados pela redução fotoeletrocatalítica do CO2 e 

biogás  

 

 Os produtos formados na redução do CO2 e biogás através da técnica de FEC 

foram identificados e quantificados por meio da técnica de cromatografia gasosa 

acoplada a um espectrofotômetro de massas quadrupolo, utilizando um cromatógrafo 

gasoso modelo GCMS – QP2010 Ultra, da Shimadzu. A solução da redução do CO2 

e do biogás após a técnica de FEC foi submetida à técnica de headspace estático. No 

procedimento adotado, transferiu-se 10 mL da solução para um recipiente próprio para 

headspace, adequadamente fechado, o qual foi submetido a uma temperatura de 

80ºC durante 7 min com agitação constante. Após, 250 µL do vapor foram injetados 

no cromatógrafo. Utilizou-se uma coluna Rtx® - Wax (polietilenoglicol), da Restek (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, à 40°C min-1 até 220°C durante 2 min. Curvas 

de calibração para a quantificação de acetona, metanol e etanol foram construídas 

com uma relação linear de 1 a 100 ppb, r = 0,99780, r = 0,999409 e r = 0,98507, 

respectivamente. 

 

3.6 Análise dos dados 

 

Os ensaios de conversão eletrocatalítica, fotocatalítica e fotoeletrocatalítica de 

biometano em hidrogênio foram realizados em duplicatas e a redução do CO2 e do 

biogás por meio da fotoeletrocatálise foi realizada em triplicatas. Foram avaliados os 

valores médios e o desvio-padrão dos resultados obtidos. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

Neste capítulo, serão apresentados os resultados da caracterização 

morfológica e eletroquímica dos semicondutores de Ti/TiO2 e Ti/TiO2/óxido de cobre 

sintetizados e os resultados obtidos após a conversão eletrocatalítica, fotocatalítica e 

fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio e de redução fotoeletrocatalítica do 

CO2 e do biogás. 

 

4.1 Conversão de biometano em hidrogênio  

 

4.1.1 Caracterização morfológica do Ti/TiO2 

 

A morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2 sintetizado está 

apresentada na Figura 9b.  Para fins de comparação, é apresentado na Figura 9a a 

morfologia da placa de titânio antes do processo de oxidação anódica. Avaliando as 

morfologias apresentadas, 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, tem-se o recobrimento total da superfície do Ti por nanotubos 

de TiO2. O diâmetro interno médio dos nanotubos de TiO2 formados sobre a placa de 

Ti é de 90,3 nm.  

No processo de anodização eletroquímica, os nanotubos de TiO2 formados 

sobre a placa de titânio são o resultado da oxidação eletroquímica de Ti em TiO2, sob 

a influência de reações de interação com íons oxigênio, seguido da dissolução do TiO2 

no eletrólito induzida pela ação do campo elétrico externo.  Por fim, ocorre a 
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dissolução química do TiO2 por fluoretos no eletrólito, que desempenha um papel 

crucial no processo de formação dos nanotubos (BERANEK; HILDEBRAND; 

SCHUMKI, 2003; ZHAO et al., 2015; FU; MO, 2018). O processo de oxidação anódica 

seguido da dissolução química do TiO2 por fluoretos no eletrólito está representado 

nas equações 10 e 11 (CARDOSO; LIZIER; ZANONI, 2010). 

                                                    Ti + O2   → TiO2                                                                       (10) 

                                     TiO2 + 6F- + 4H+   → [TiF6]2- + 2H2O                                   (11) 

 

Figura 9 – 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 
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 Resultados semelhantes foram obtidos por Cardoso, Lizier e Zanoni (2010) e 

Brugnera et al. (2010) que sintetizaram semicondutores de Ti/TiO2 através de 

oxidação anódica em placa de Ti em soluções de fluoreto de amônio em glicerol e 

água seguido de calcinação em mufla para utilizar na degradação fotoeletroquímica 

de poluentes orgânicos. Os resultados obtidos nos estudos mostraram a formação de 

nanotubos na superfície do titânio após o processo de síntese, com diâmetro médio 

de, respectivamente, 100 e 150 nm.   

 As matrizes nanotubulares altamente ordenadas de TiO2 apresentam superfície 

porosa, grande área superficial e transporte orientado de elétrons, o que aumenta a 

eficiência dos pares e-/h+ fotogerados na superfície do material. Estas condições 

tornam o semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado um material ideal para as reações 

eletrocatalíticas, fotocatalíticas e fotoeletrocatalíticas (BRUGNERA et al., 2010; 

CARDOSO; LIZIER; ZANONI, 2010).   

 A análise de difração de raios X do semicondutor de Ti/TiO2 sintetizado através 

de oxidação anódica seguido de calcinação em mufla realizada nos estudos de 

Cardoso, Lizier e Zanoni (2010) e Brugnera et al. (2010) confirmou que a fase anatase 

é predominante na composição de nanotubos de TiO2 preparados por anodização 

eletroquímica. Assim, sugere-se que a fase predominante no semicondutor de Ti/TiO2 

sintetizado nesse estudo por meio de oxidação anódica é a fase anatase. Esse 

resultado é de extrema relevância, uma vez que no campo da fotoeletrocatálise a fase 

anatase apresenta fotoatividade mais elevadas do que a fase rutilo (LUTTRELL et al., 

2014). 

 A seguir, o semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado foi submetido à análise de 

espectroscopia de energia dispersiva e o resultado está apresentado na Figura 10. A 

análise de EDS confirmou a composição do semicondutor, onde observa-se a 

ocorrência de picos atribuídos ao titânio e oxigênio como esperado, indicando que não 

há a presença de outros elementos presente na superfície do eletrodo. O peso por 

porcentagem de cada elemento presente na superfície do semicondutor de Ti/TiO2 

nanoestruturado é de 58,8% de Ti e 41,2% de O. 
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Figura 10 – Composição do semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado 

 

 

4.1.2 Espectroscopia de infravermelho  

 

Experimentos de FTIR-ATR foram realizados para avaliar a interação entre o 

metano e o Ti/TiO2 nanoestruturado. Os espectros obtidos para o Ti/TiO2 antes e 

depois da exposição com CH4 por 5 h a 10 psi podem ser visualizadas na Figura 11.  

Figura 11 – FTIR-ATR para o semicondutor de Ti/TiO2 na ausência e presença de 

metano 

 

 O espectro do Ti/TiO2 nanoestruturado antes da exposição com CH4 apresenta 

grupos hidroxila significativos na sua superfície. A banda larga entre 3000 e 3600 cm-
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1 está relacionada às vibrações de estiramento dos grupos OH presentes na superfície 

do Ti/TiO2, indicando a presença de umidade na amostra (PRAVEEN et al., 2014; 

VALENTIM; TAVARES; da SILVA, 2014; RENUKA; NIKHILA, 2016). O pico 

característico em 1640 cm-1 está associado a vibração de estiramento dos grupos OH 

de moléculas de água adsorvidas na superfície do semicondutor (PRAVEEN et al., 

2014). 

 Além disso, o espectro apresentou duas bandas de absorção características do 

TiO2: uma banda larga entre 400 e 1000 cm-1 que está associado ao modo de vibração 

das ligações Ti─O─Ti (WANG et al., 2013c; VALENTIM; TAVARES; da SILVA, 2014; 

CHELLAPPA et al., 2015; RENUKA; NIKHILA, 2016; NETO et al., 2017) e outra banda 

em 1500 cm-1 associada ao modo de vibração da ligação Ti─O (LEÓN et al., 2017; 

NETO et al., 2017). Segundo Praveen et al. (2014), a banda de absorção entre 400 e 

800 cm-1 está associado a fase anatase do TiO2. Esse resultado confirma que a fase 

anatase é predominante na composição de nanotubos de TiO2 preparados por 

anodização eletroquímica, conforme discutido anteriormente (CARDOSO; LIZIER; 

ZANONI, 2010; BRUGNERA et al. 2010). 

Após a exposição do Ti/TiO2 com metano por 5 horas, observa-se que a banda 

larga entre 3000 e 3600 cm-1, relacionada às vibrações de estiramento dos grupos 

OH, desaparece e se observa dois novos picos na região de 2850 cm-1 e 2900 cm-1 

característicos dos modos de vibração de estiramento do grupo C─H (BARBOSA, 

2007). Esse resultado indica que após a exposição do Ti/TiO2 com metano há a 

adsorção do gás na superfície do semicondutor e que a banda característica dos 

grupos OH é consumida na reação. Em um estudo semelhante, Cardoso et al. (2018) 

estudaram a adsorção de CO2 na superfície de ZIF-8/TiO2 NT e os resultados de FTIR 

e DRIFTS confirmaram a interação entre as moléculas de CO2 e o compósito ZIF-

8/TiO2 NT.  

As frequências de absorção de infravermelho e as atribuições vibracionais 

correspondentes estão representadas na Tabela 2. A adsorção do metano no Ti/TiO2 

é de extrema relevância, uma vez que, após a excitação, os elétrons e lacunas da 

superfície do semicondutor podem interagir com as moléculas adsorvidas, resultando 

na sua redução e/ou oxidação.  
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Quadro 1 - Frequências de absorção de infravermelho e atribuições vibracionais 

experimentais do Ti/TiO2 nanoestruturado 

Número de onda 

(cm-1) 
Atribuições Referências 

 

3000 e 3600 

 

O─H 
Praveen et al. (2014) 

Valentim; Tavares; da Silva (2014) 

Renuka; Nikhila (2016) 

2850 C─H Barbosa (2007) 

2900 C─H Barbosa (2007) 

1640 O─H Praveen et al. (2014) 

1500 Ti─O León et al. (2017) 

Neto et al. (2017) 

 

400 e 1000 

 

Ti─O─Ti 

Wang et al. (2013c) 
Valentim; Tavares; da Silva (2014) 

Chellappa et al. (2015) 
Renuka; Nikhila (2016) 

Neto et al. (2017) 

463,88 Fase anatase Praveen et al. (2014) 

 

4.1.3 Caracterização eletroquímica do Ti/TiO2 

  

As análises de fotocorrente versus potencial, realizadas para verificar a 

fotoatividade do semicondutor, podem ser visualizadas na Figura 12, onde obteve-se 

voltamogramas indicando o comportamento do semicondutor de Ti/TiO2 

nanoestruturado em meio de Na2SO4 0,1 M com e sem irradiação UV-Vis com 

lâmpadas de vapor de mercúrio de 125 W e 250 W, para fins de comparação, 

condições claro e escuro.  

Ao analisar as curvas, nos potenciais mais positivos que -0,35 V, observa-se 

um aumento da corrente quando o semicondutor é ativado com irradiação UV-Vis com 

as lâmpadas de 125 e 250 W em comparação com a curva sem irradiação UV-Vis. 

Esse aumento é mais pronunciado em torno de +0,1 V, levando a uma fotocorrente 

mais elevada. Isso indica que, sob irradiação UV com λ ≤ 380 nm, há a separação dos 

pares de e-/h+ na superfície do material devido a ativação do semicondutor por 

irradiação UV com energia maior do que sua energia de band gap. Sendo assim, 

escolheu-se as regiões de potenciais de -0,1 V, +0,1 V e + 0,15 V para as reações 

fotoeletrocatalíticas.   
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Esse resultado indica a fotoatividade do semicondutor enquanto catalisador 

para as reações fotoeletrocatalíticas pois a separação dos pares e-/h+ é mais eficiente 

sob a ação conjunta da aplicação de luz e potencial. Além disso, confirma que o 

semicondutor sintetizado de Ti/TiO2 é um semicondutor tipo n, pois, normalmente, sob 

irradiação UV, um semicondutor tipo n produz uma fotocorrente anódica nos 

potenciais mais positivos, o que não é observado para a curva sem irradiação UV 

(BRUGNERA et al., 2010).  

Figura 12 – Curvas de fotocorrente versus potencial em meio de Na2SO4 0,1 M para 

o semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado ── sem irradiação UV-Vis, ── com 

irradiação UV-Vis de 125 W e ── com irradiação UV-Vis de 250 W 

 

Ao comparar as curvas com irradiação UV-Vis com as lâmpadas de 125 e 250 

W, observa-se que ao aumentar a potência da lâmpada, há um aumento da 

fotocorrente na região anódica, indicando que há uma melhor separação dos pares 

de e-/h+ na superfície do material, ou seja, uma transferência de elétrons mais eficiente 

e uma menor recombinação desses pares formados. Esse comportamento pode ser 

atribuído principalmente ao maior número de fótons que atingem a superfície do 

eletrodo quando a potência da lâmpada é maior, promovendo uma geração de cargas 

(e-/h+) mais elevada (GUARALDO; ZANONI, 2013).  
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Com o objetivo de aprofundar a investigação dos efeitos mencionados, foram 

realizadas análises para verificar as propriedades eletrônicas do semicondutor de 

Ti/TiO2 nanoestruturado por meio de ensaios de fotocorrente versus tempo com e sem 

irradiação UV/Vis com lâmpadas de vapor de mercúrio de 125 W e 250 W, para 

posterior comparação. A figura 13 apresenta o desempenho do semicondutor 

sintetizado em solução de Na2SO4 a 0,1 V, onde verifica-se acentuado aumento e 

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).  

Figura 13 – Propriedades eletrônicas do semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado em 

meio de Na2SO4 0,1 M a +0,1 V sem e com irradiação UV-Vis com lâmpadas de vapor 

de mercúrio de ── 125 W e ── 250 W 

 

 Nas condições sob irradiação, após o acentuado aumento da corrente, 

observa-se um decaimento ao longo tempo seguido de um novo aumento, indicando 

um início clássico de recombinação seguido de nova fotogeração dos pares de e-/h+ 

(TSUCHIYA et al., 2007). De acordo com a literatura, o acentuado aumento da 

fotocorrente é determinado principalmente pela eficiência da separação de pares de 

e-/h+ na superfície do material (WU et al., 2015). Ou seja, sob irradiação os elétrons 

da banda de valência recebem energia suficiente para transpor o band gap de energia 

do semicondutor e são transferidos para a banda de condução, onde ocorrem reações 
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de redução, e nas condições sem irradiação, há a recombinação dos pares de e -/h+ 

do Ti/TiO2, levando a diminuição da corrente (FREITAS; SANTANNA; PEREIRA, 

2014).    

   Ao comparar as curvas com irradiação UV-Vis com as lâmpadas de 125 (linha 

preta) e 250 W (linha vermelha), observa-se que o aumento da potência da lâmpada 

resultou em um aumento da fotocorrente gerada. Esse resultado confirma a separação 

mais eficiente dos pares de e-/h+ na superfície do material em função do maior número 

de fótons que atingem a superfície do eletrodo quando a potência da lâmpada é maior 

(GUARALDO; ZANONI, 2013). Assim, a resposta fotoeletroquímica melhorada pode 

ser atribuída à separação mais eficiente das cargas fotogeradas e a minimização da 

recombinação dos pares de e-/h+.   

 Após, foram realizadas análises para verificar as propriedades eletrônicas do 

semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado por meio de ensaios de fotocorrente versus 

tempo com e sem irradiação UV/Vis (Figura 14) com lâmpadas de vapor de mercúrio 

de (A) 125 W e (B) 250 W na presença de metano.  

Figura 14 – Propriedades eletrônicas do semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado em 

meio de Na2SO4 0,1 M a +0,1 V sem e com irradiação UV-Vis com lâmpadas de vapor 

de mercúrio de (A) 125 W e (B) 250 W na presença e ausência de CH4 

 

 Ao comparar o comportamento do semicondutor na presença (linha vermelha) 

e ausência (linha preta) de CH4 nas condições sob irradiação com as lâmpadas de 

125 e 250 W, observa-se que a fotocorrente obtida para o Ti/TiO2 nanoestruturado na 

presença de CH4 é aproximadamente 1,5 vezes maior do que a fotocorrente obtida 
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para o Ti/TiO2 nanoestruturado na ausência de CH4. Esse resultado indica que, na 

presença de CH4, a recombinação dos pares de e-/h+ fotogerados é minimizada pois 

o metano está sendo oxidado por meio da reação com as lacunas fotogeradas na banda 

de valência após a excitação dos elétrons à banda de condução (BESSEGATO et al., 

2015). 

Para elucidar ainda mais a eficiência da separação e transferência dos pares de 

e-/h+ fotogerados, experimentos de espectroscopia de impedância eletroquímica foram 

utilizados para investigar as propriedades fotoelétricas do Ti/TiO2. Em teoria, o raio do arco 

no gráfico EIE Nyquist representa a resistência à transferência de elétrons e, com isso, 

quanto menor o raio do arco melhor a eficiência de separação e transferência dos 

pares de e-/h+ fotogerados (ZHAO et al., 2019). Os resultados da EIE para o eletrodo 

de Ti/TiO2 nanoestruturado com e sem irradiação UV com as lâmpadas de 125 e 250 

W estão apresentados na Figura 15.   

Figura 15 – Espectroscopia de impedância eletroquímica do eletrodo de Ti/TiO2 

nanoestruturado ▲ sem irradiação UV-Vis, ● com irradiação UV-Vis de 125 W e ■ 

com irradiação UV-Vis de 250 W e  

 

Ao analisar os resultados, observa-se que, sob irradiação UV os raios dos arcos 

são menores do que o raio do arco sem irradiação UV, indicando que estes possuem 

a menor resistência a transferência de carga na superfície do eletrodo. Ou seja, sob 
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irradiação, há um aumento na eficiência de geração, separação e transferência dos 

pares de e-/h+ fotogerados na superfície do semicondutor (LI et al., 2016; WANG et 

al., 2016; ZHAO et al., 2019). Além disso, observa-se que o raio do arco sob irradiação 

UV com a lâmpada de 250 W é menor do que o raio do arco sob irradiação UV com a 

lâmpada de 125 W, indicando a menor resistência a transferência de elétrons com o 

aumento da potência da lâmpada em função do maior número de fótons que atingem 

a superfície do eletrodo, que promovem um aumento na transferência de cargas (e-

/h+) (GUARALDO; ZANONI, 2013). Esses resultados indicam a fotoatividade do 

semicondutor de Ti/TiO2, sendo este uma boa opção para as reações 

fotoeletrocatalíticas. 

 

4.1.4 Conversão eletrocatalítica, fotocatalítica e fotoeletrocatalítica de 

biometano em hidrogênio sobre os nanotubos de Ti/TiO2 

 

 Após a caracterização, a atividade fotoeletrocatalítica do semicondutor de 

Ti/TiO2 nanoestruturado foi avaliada através de experimentos de conversão de 

biometano em hidrogênio por meio das técnicas de eletrocatálise, fotocatálise e 

fotoeletrocatálise. A Figura 16 apresenta a produção de hidrogênio ao longo de cinco 

horas de eletrocatálise, fotocatálise e fotoeletrocatálise com aplicação de, 

respectivamente, -0,1V, 125 W e -0,1V + 125W.  

 Ao analisar a figura, observa-se que a EC com aplicação de -0,1 V não foi 

eficiente para a conversão de biometano em hidrogênio, enquanto que a FC e a FEC 

apresentaram altos rendimentos de H2 pois, como foi observado na Figura 12, nos 

potenciais testados nos ensaios de fotocorrente, não há a separação dos pares de e-

/h+ na superfície do Ti/TiO2 sem a ativação do semicondutor com irradiação UV. Além 

disso, observa-se que a concentração de H2 aumenta linearmente com o passar do 

tempo, sendo que após 5 horas de reação, a FC apresentou o melhor rendimento para 

a conversão de biometano em hidrogênio em comparação com a FEC.  

 Esses resultados indicam que, nas condições estudadas, a ativação do 

semicondutor foi mais eficiente na captação da luz UV por meio da fotocatálise, ou 

seja, sob irradiação, a absorção de fótons na superfície do eletrodo leva a uma maior 

separação das cargas (GUARALDO; ZANONI, 2013). Assim, a resposta fotoquímica 
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melhorada pode ser atribuída à separação mais eficiente das cargas fotogeradas e a 

minimização da recombinação dos pares de e-/h+, que pode estar ocorrendo nos 

processos de EC e FEC com a aplicação de -0,1V.  

 

Figura 16 – Produção de hidrogênio através da conversão eletrocatalítica, 

fotocatalítica e fotoeletrocatalítica de biometano em meio aquoso de Na2SO4 com a 

aplicação de, respectivamente, -0,1V, 125 W e -0,1V + 125 W 

 

A conversão fotocatalítica de metano em hidrogênio em meio aquoso sobre 

TiO2 carregado com platina foi estudado por Yu, Shao e Li (2017). Os resultados 

obtidos neste estudo indicaram que a produção fotocatalítica de H2 é cerca de 3 vezes 

maior na presença de metano em comparação com a divisão fotocatalítica da água 

na ausência de metano. Esse resultado confirmou experimentalmente a capacidade 

do CH4 de produzir H2, sendo que a concentração máxima obtida foi de 0,18 mmol de 

H2 sobre TiO2 carregado com 1,5% de platina. 

A produção fotocatalítica de hidrogênio sobre os nanotubos de Ti/TiO2 

apresentada aqui após 5 horas de reação foi de 7,97 mmol e esse resultado é bem 

maior do que o obtido por Yu, Shao e Li (2017), indicando assim a fotoatividade do 

semicondutor desenvolvido neste estudo para as reações de conversão biometano 

em hidrogênio em meio aquoso. 
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Com o objetivo de aumentar a concentração de hidrogênio obtido a partir da 

conversão do biometano, novos experimentos de eletrocatálise, fotocatálise e 

fotoeletrocatálise foram realizados onde estudou-se a variação do potencial aplicado 

entre os eletrodos e a potência da lâmpada utilizada. A Figura 17 apresenta os 

resultados obtidos nos ensaios de EC, FC e FEC com a utilização de diferentes 

parâmetros experimentais. 

Figura 17 – Comparação dos diferentes parâmetros estudados na conversão 

eletrocatalítica, fotocatalítica e fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio 

 

 Ao analisar os resultados apresentados na Figura 17, observa-se que, em 

ambos os casos, o potencial aplicado entre os eletrodos e a potência da lâmpada 

apresentam papel crucial na eficiência eletrocatalítica, fotocatalítica e 

fotoeletrocatalítica de conversão de biometano em hidrogênio, como descrito 

anteriormente, pois a taxa de transferência de e-/h+ depende fortemente do potencial 

externo aplicado e da intensidade da luz aplicada na superfície do semicondutor 

(DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). Aumentando a taxa de transferência de e-/h+ 

na superfície do semicondutor, maior será a quantidade de elétrons e lacunas 

disponíveis para as reações de redução e de oxidação. 

 Na conversão eletrocatalítica a +0,1 V, a concentração de H2 obtida foi de 

0,28±0,2 mmol h-1, enquanto que com a aplicação de -0,1 V não houve produção de 
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H2 a partir do biometano. No processo fotocatalítico, o aumento na potência da 

lâmpada utilizada para 250W resultou em um aumento na concentração de H2 

(3,38±0,2 mmol h-1) de cerca de 2 vezes maior do que com a lâmpada de 125 W. E 

no processo fotoeletrocatalítico, a variação no potencial aplicado de -0,1 V para +0,1 

V com irradiação UV de 125 W resultou na produção de 4,42±0,079 mmol h-1 de H2, 

3,7 vezes maior em relação ao potencial de -0,1 V. No entanto, a variação do potencial 

de +0,1 V para +0,15 V no processo fotoeletrocatalítico não apresentou diferença na 

concentração de H2.  

 Dentre os processos estudados, a fotoeletrocatálise com aplicação de +0,1 V e 

125 W foi a técnica que apresentou o maior rendimento em termos de geração de 

hidrogênio a partir da conversão de biometano. Este resultado indica que a separação 

de pares e-/h+ é mais eficiente sob a ação conjunta da aplicação de luz e potencial 

pois na fotoeletrocatálise a recombinação das cargas é menor e indica a fotoatividade 

do Ti/TiO2 nanoestruturado enquanto catalisador para as reações fotoeletrocatalíticas. 

 Para confirmar o papel do metano na produção de H2, experimentos de 

fotoeletrocatálise em meio aquoso foram realizados sem a inserção de gás no reator 

na melhor condição experimental relatada acima. A concentração de H2 obtida foi de 

0,61±0,2 mmol h-1, 7,2 vezes menor do que a concentração obtida no processo de 

FEC contendo biometano. Esse resultado confirmou experimentalmente a capacidade 

do CH4 de produzir H2 e está de acordo com o obtido por Yu, Shao e Li (2017), que 

obtiveram uma produção fotocatalítica de H2 cerca de 3 vezes maior na presença de 

metano em comparação com a divisão fotocatalítica da água na ausência de metano. 

 Esses resultados são de extrema relevância, uma vez que a conversão de 

metano em hidrogênio se tornou uma das alternativas mais promissoras dos últimos 

anos na busca por energias renováveis que sejam altamente energéticas, eficientes e 

que reduzam a emissão de gases poluentes na atmosfera. Além disso, os resultados 

demonstram a fotoatividade do semicondutor sintetizado, sendo este considerado 

como um bom material para as reações de conversão fotoeletrocatalíticas de 

biometano em hidrogênio.  
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4.2 Redução fotoeletrocatalítica de CO2 e biogás sobre eletrodos de Ti/TiO2 

modificados com óxido de cobre 

 

4.2.1 Caracterização morfológica do Ti/TiO2 modificado com óxido de cobre à 

25ºC e 65ºC 

 

A morfologia superficial dos semicondutores de Ti/TiO2 antes (a) e após a 

deposição eletroquímica de óxido de cobre à 25ºC (b) e 65ºC (c) está apresentada na 

Figura 18. Em ambas as imagens se observa um recobrimento total dos nanotubos 

de TiO2 após a deposição eletroquímica de óxido de cobre nas diferentes 

temperaturas. Após a deposição a 25ºC (Figura 18b), há o recobrimento dos 

nanotubos de Ti/TiO2 com partículas de óxido de cobre de formato esférico, com 

comprimento médio de 0,41 μm, e após a deposição eletroquímica 65ºC, Figura 18c, 

há a formação de partículas de óxido de cobre de geometria piramidal com 

comprimento médio de 1,14 μm sobre os nanotubos de Ti/TiO2. 

Analisando as Figuras 18b e 18c, observa-se que há uma diferença na 

morfologia superficial dos eletrodos em função das diferentes temperaturas de 

deposição. De acordo com Sui et al. (2010), o óxido de cobre pode apresentar 

diferentes formas geométricas quando depositado em uma superfície e isso depende 

de parâmetros, tais como temperatura e tempo de reação, podendo se apresentar na 

forma de cubos, esferas, partículas octaédricas e com geometria piramidal. Com isso, 

as diferenças morfológicas dos semicondutores sintetizados podem ser explicadas em 

função das diferentes temperaturas de deposição eletroquímica de óxido de cobre.  

Nos sistemas fotocatalíticos de TiO2, as espécies de cobre ativas são os óxidos 

de cobre (Cu2O, CuO) e cobre metálico. A maior atividade fotocatalítica é atribuída ao 

Cu2O pois, apesar do CuO ter o menor band gap de energia, as posições das bandas 

de condução e de valência são insuficientes para catalisar a produção de radicais 

hidroxila e superóxido, o que limita a eficiência do CuO para as reações de oxidação 

e redução fotocatalíticas (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017). 
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Figura 18 – (a) Morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2-NTS, aumento de 

50.000 vezes (b) morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2/óxido de cobre 

sintetizado à 25ºC, aumento de 30.000 vezes e (c) morfologia superficial do 

semicondutor de Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 65ºC, aumento de 20.000 vezes  

 

Com base na literatura (GOLDEN et al., 1996; JIN et al., 2017), é importante 

destacar que a deposição eletroquímica de óxido de cobre na superfície dos 

nanotubos de TiO2, realizada em diferentes condições (incluindo a temperatura), pode 

formar óxidos com diferentes estados de oxidação do cobre, como CuO (Cu2+) e Cu2O 

(Cu+), sendo que nas condições experimentais utilizadas no presente estudo, em 

função do potencial aplicado e temperaturas utilizadas (JOHAN et al., 2011; WANG; 

ZHANG; QIU, 2011) a formação preferencial é a do Cu2O.  

Esse resultado é confirmado por análises de FTIR, onde na análise dos 

espectros dos filmes de óxido de cobre depositados sobre o Ti/TiO2 a 25ºC e 65ºC 

apresentados na Figura 19, existe uma banda em 650 cm-1, atribuído ao Cu2O 

(JOHAN et al., 2011).  
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Figura 19 – FTIR-ATR para os semicondutores de Ti/TiO2 modificado com óxido de 

cobre  

 

A composição do semicondutor foi confirmada através da análise de EDS e os 

resultados estão apresentados na Figura 20. A análise dos espectros evidencia a 

presença de picos atribuídos ao cobre, titânio e oxigênio para os eletrodos sintetizados 

a 25ºC e 65ºC, sendo que a porcentagem em massa dos elementos presentes na 

superfície do semicondutor de Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 25ºC foi de 65,77% 

± 0,76 de Cu, 22,79% ± 0,13 de O2 e 11,44% ± 0,90 de Ti e para o semicondutor de 

Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado a 65ºC foi de 83,97% ± 0,42 de Cu e 17,79% ± 0,46 

de O2 e 1,24% ± 0,014 de Ti.  

Além disso, a espessura da camada de óxido depositada sobre o Ti/TiO2 foi 

determinada, sendo que para o eletrodo à 25°C a espessura foi de 1,34 μm e para o 

eletrodo à 65°C foi de 5,14 μm. Esses resultados indicam que além das diferenças 

morfológicas em função das diferentes temperaturas de deposição de óxido de cobre, 

há uma maior deposição de cobre na superfície dos nanotubos de Ti/TiO2 quando a 

temperatura da solução de deposição eletroquímica é maior. 

 



72 

 

Figura 20 – (A) Morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2/óxido de cobre 

sintetizado à 25ºC e (B) Morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2/óxido de 

cobre sintetizado à 65ºC 

 

 

4.2.2 Caracterização eletroquímica dos eletrodos de Ti/TiO2/óxido de cobre 

sintetizados à 25ºC e 65ºC 

 

As análises de fotocorrente versus potencial podem ser visualizadas na Figura 

21, onde obteve-se voltamogramas indicando o comportamento do Ti/TiO2/óxido de 

cobre sintetizado à 65ºC em meio Na2SO4 0,1 M, na presença e ausência de irradiação 

UV (nas condições de claro e escuro) e na presença e ausência de (A) CO2 e (B) 

biogás. 

Ao comparar as curvas nas condições claro e escuro, observa-se que, nos 

potenciais mais negativos, as curvas de evolução de hidrogênio são influenciadas pela 

redução da água no meio reacional, que ocorre em função dos elétrons gerados na 

superfície do eletrodo por meio da separação dos pares e-/h+ devido à ativação do 

semicondutor sob ação de irradiação UV. Na presença de CO2 (Figura 21A), há uma 

variação nos valores de corrente medidos para potenciais menos negativos, o que 
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pode indicar uma redução preferencial do CO2 em relação à água. Ao borbulhar biogás 

no meio (Figura 21B), também se observa uma variação das curvas na presença e 

ausência do gás, porém menos intensa em relação às curvas na presença do CO2, 

podendo ser devido à menor quantidade de CO2 presente no meio.  

Figura 21 – Curvas de fotocorrente versus potencial em meio de Na2SO4 0,1 M para 

o semicondutor de Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 65ºC, condições (A) ── 

escuro, ── claro, ── escuro com CO2 e ── claro com CO2 e (B) ── escuro, ── claro, 

── escuro com biogás e ── claro com biogás, v = 0,01 V s-1 

 

Estes resultados indicam a fotoatividade do semicondutor para as reações de 

redução do CO2 e do biogás. Esse comportamento é menos acentuado para o 

semicondutor sintetizado à 25ºC e isso pode estar relacionado com as diferentes 

morfologias de óxido de cobre formadas na superfície do semicondutor de Ti/TiO2 em 
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função das diferentes temperaturas de deposição eletroquímica, além da maior 

quantidade de óxido presente quando a deposição é realizada à 65°C.  

Com isso, esses resultados indicam que o semicondutor modificado com óxido 

de cobre à 65°C possui maior atividade fotocatalítica, em função da estrutura 

piramidal, em relação ao semicondutor modificado com óxido de cobre à 25°C. Além 

disso, os resultados estão de acordo com o descrito na literatura (JANCZAREK; 

KOWALSKA, 2017; PASTRIÁN et al., 2018), que indicam que diferentes óxidos 

formados apresentam diferentes atividades fotocatalíticas. 

Os efeitos mencionados foram investigados por meio de análises de 

fotocorrente versus tempo com e sem irradiação UV/Vis para verificar as propriedades 

eletrônicas do semicondutor de Ti/TiO2 modificado com óxido de cobre a 25ºC e 65ºC. 

A Figura 22 apresenta o desempenho dos semicondutores sintetizados em meio de 

Na2SO4 a -0,1 V, onde verifica-se acentuado aumento e 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).  

Figura 22 – Propriedades eletrônicas dos semicondutores de ── Ti/TiO2/óxido de 

cobre sintetizado à 25ºC e ── Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 65ºC em meio de 

Na2SO4 0,1 M a - 0,1 V sem e com irradiação UV-Vis 

 

Esses resultados indicam a fotoatividade dos semicondutores pois, sob 

irradiação, há um rápido aumento da corrente que ocorre devido a separação dos 
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pares de e-/h+ na superfície do material (WU et al., 2015). No entanto, observa-se que 

a fotocorrente do eletrodo de Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 65ºC é cerca de 1,8 

x maior do que para o eletrodo de Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 25ºC. Esse 

resultado pode ser atribuído à separação mais eficiente das cargas fotogeradas e a 

minimização da recombinação dos pares de e-/h+ com a utilização do semicondutor 

de Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 65ºC, que levam a uma fotocorrente mais 

elevada e confirmam a maior atividade fotoeletrocatalítica do material (ZHANG et al., 

2013). 

 

4.2.3 Conversão fotoeletrocatalítica de CO2 e biogás 

  

 Os produtos da redução fotoeletrocatalítica do CO2 em meio de Na2SO4 0,1 M 

sobre os semicondutores de Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizados à 25ºC e 65ºC sob 

influência de luz UV e potencial de -0,1 V estão apresentados na Figura 23. Acetona 

e metanol foram os produtos obtidos nas reações, sendo que para o semicondutor 

Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 25ºC a produção de metanol foi cerca de 2,5 

vezes maior e para o semicondutor Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 65ºC a 

produção de acetona foi cerca de 12 vezes maior. 

 

Figura 23 – Produção de acetona e metanol após 2h de redução fotoeletrocatalítica 

de CO2 
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 Múltiplas etapas estão envolvidas nas reações de redução fotoeletrocatalítica 

de CO2, incluindo adsorção, transferência de elétrons e reações subsequentes (LIU; 

LI, 2014). A redução do CO2 para a formação de metanol e acetona envolve a 

transferência de vários elétrons na reação e estão apresentadas a seguir. A formação 

preferencial desses produtos depende da atividade fotoeletrocatalítica dos 

semicondutores utilizados, do potencial aplicado e também da composição do 

eletrólito suporte (PERINI et al., 2019).  

                                      CO2 + 6e− + 6H+ ⇄ CH3OH + H2O                                        (12) 

                                  CO2 + 16e− + 16H+ ⇄ CH3COCH3 + H2O                                      (13) 

 Além das diferenças morfológicas observadas, a deposição eletroquímica nas 

diferentes temperaturas resultou em semicondutores com diferentes atividades 

fotoeletrocatalíticas. Como discutido anteriormente, diferentes estruturas de óxidos 

formados (PASTRIÁN et al., 2018) podem apresentar diferentes atividades 

fotocatalíticas (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017) e, a partir dos resultados 

apresentados na Figura 23, percebe-se que o semicondutor de Ti/TiO2/óxido de cobre 

sintetizado à 65ºC possui a maior atividade fotoeletrocatalítica e é mais eficiente em 

termos de geração de produtos. Isso porque a aplicação deste semicondutor levou à 

formação de produtos que exigem um maior número de elétrons para a sua geração 

(ULLAH et al., 2015). A eficiência faradaica específica para formação de acetona, a 

partir da utilização do eletrodo formado à 65°C, foi de 87% para as duas horas de 

reação fotoeletroquímica. 

 Segundo Brito et al. (2015) o radical CO2˗• é o principal intermediário de redução 

do CO2, seguido de reações de adição / protonação de elétrons. As reações de 

formação de metanol e acetona a partir da redução fotoeletrocatalítica de CO2 estão 

apresentadas a seguir. O mecanismo foi proposto de acordo com a literatura  

(GUARALDO et al., 2015; BRITO et al., 2017) e está baseado na transferência de e- 

e H•. De acordo com Qi et al. (2018), o Cu2O possui alta seletividade e preferência 

para a formação de metanol, então o mecanismo provável para a formação dos 

produtos obtidos é via metanol, que é considerado como um produto sacrificial que 

precisa ser formado inicialmente para posterior geração de acetona.  

                                                        CO2 + e˗ ⇄ CO2 ˗•                                                                                  (14) 
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                                             CO2 ˗• + 6H• ⇄ CH3OH + H2O                                         (15) 

                                       CH3OH+ 10H• ⇄ CH3COCH3 + 4H2O                                (16) 

 A redução fotoeletrocatalítica do CO2 em produtos químicos de valor agregado 

é uma estratégia altamente promissora na busca por energias alternativas viáveis e 

de baixo impacto ambiental (PASSALACQUA; PERATHONER; CENTI, 2017). Os 

produtos obtidos na redução CO2 através da técnica da FEC podem ser utilizados 

como combustíveis, sendo que o metanol pode ser utilizado como aditivo/substituto 

de combustíveis convencionais, como a gasolina (DEMIRBAS, 2007), e a acetona 

pode ser utilizada como aditivo para a gasolina (ELFASAKHANY, 2016) ou em 

misturas com butanol como combustível aditivo para o diesel convencional 

(ALGAYYIM et al., 2018). 

 Considerando que a formação de outros produtos gasosos poderia estar 

ocorrendo, a redução fotoeletrocatalítica do CO2 foi realizada em meio aquoso e com 

sistema fechado. Metano foi o produto gasoso obtido após 2 horas de reação, sendo 

que para o semicondutor Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 65ºC a concentração de 

metano foi cerca de 2,8 vezes maior do que para o semicondutor Ti/TiO2/óxido de 

cobre sintetizado à 25ºC. 

Figura 24 – Produção de metano após 2h de redução fotoeletrocatalítica de CO2 
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 O metano, produto gasoso obtido a partir da redução do CO2, apresenta alto 

poder calorífico e pode ser utilizado como combustível para aquecimento, culinária, 

transporte e geração de eletricidade (XIE et al., 2018). Além disso, é o principal 

constituinte do biogás, mistura gasosa composta basicamente por metano e dióxido 

de carbono gerada pela digestão anaeróbica de microrganismos anaeróbios. O 

potencial energético do biogás é estabelecido em função da concentração de CH4 

contido no gás (LORA; VENTURI, 2012a) e, por isso, para aumentar sua eficiência 

energética, diversos processos são utilizados para converter biogás em biometano. 

 Com isso, outra possível aplicação para a conversão fotoeletrocatalítica de CO2 

utilizando semicondutores de Ti/TiO2 modificados com óxido de cobre pode ser o 

enriquecimento energético do biogás. Esse processo consiste na conversão do CO2 

presente na mistura gasosa em hidrocarbonetos de interesse energético, como 

metano, aumentando assim a eficiência energética do biogás e reduzindo as emissões 

de CO2 na atmosfera (GATTRELL; GUPTA; CO, 2007). 

 A partir disso, estudou-se a conversão fotoeletrocatalítica de biogás em 

produtos de interesse energético em meio aquoso sobre os semicondutores de 

Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizados à 25ºC e 65ºC. Acetona e etanol foram os produtos 

obtidos na reação e estão apresentados na Figura 25. Para o semicondutor de 

Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 25ºC a formação de etanol foi cerca de 2,9 vezes 

maior em comparação com a quantidade de acetona formada e para o semicondutor 

de Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 65ºC a formação de acetona foi cerca de 1,9 

vezes maior em relação à formação de etanol. A proporção dos produtos formados 

com o uso dos diferentes semicondutores foi semelhante aos obtidos na reação de 

redução de CO2, no entanto, na reação com o biogás não foi observado a produção 

de metanol após duas horas de fotoeletrocatálise.  
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Figura 25 – Produção de acetona e etanol após 2h de redução fotoeletrocatalítica do 

biogás  

 

 Esses resultados demonstram que a formação de acetona provavelmente 

ocorreu a partir da conversão do CO2 presente na mistura gasosa do biogás, conforme 

apresentado na reação 13. Além disso, corroboram com a discussão anterior sobre a 

maior atividade fotoeletrocatalítica do semicondutor sintetizado à 65ºC que levou à 

formação preferencial de um produto que exige um maior número de elétrons para a 

sua formação (PERINI et al., 2019). No entanto, a produção de acetona a partir do 

biogás foi 2 vezes menor do que a partir do CO2, indicando que o metano presente na 

mistura, e a menor quantidade de CO2, pode ter papel fundamental na formação dos 

produtos, isso porque a formação de etanol não foi observada na conversão 

fotoeletrocatalítica do CO2.  

 Há na literatura relatos da produção de etanol a partir da redução do CO2 ou a 

partir da conversão do metano (ZUO; PENG; HUANG, 2016; MA et al., 2017; OKOLIE 

et al., 2017; YUAN; YANG; HAO, 2019) e, em ambos os casos, um dos intermediários 

reportados é o metanol (MA et al., 2017). Na conversão fotoeletrocatalítica do biogás 

a formação de metanol não é observada após duas horas de reação, nem em tempos 

intermediários de 30 minutos e 1 hora, pois este é formado em etapas iniciais, nos 

primeiros instantes da reação, como já observado em outros trabalhos da literatura 

(BRITO et al., 2015), sendo posteriormente consumido na formação de etanol. Além 

disso, cabe ressaltar que no sistema estudado com a presença de biogás, há maior 
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número de carbonos disponíveis, e, portanto, a disponibilidade de CH.3 é maior, em 

função da concentração de metano presente. 

 Com isso, sugere-se que a formação de etanol a partir da reação 

fotoeletrocatalítica do biogás ocorre preferencialmente a partir do metano presente na 

mistura gasosa, sendo que o metanol é considerado o principal intermediário de 

reação que precisa ser formado inicialmente para posterior geração do etanol, 

conforme apresentado nas reações 17 e 18(MA et al., 2017). 

                                                         CH4 → CH3OH                                                         (17) 

                                           CH4 + CH3OH → CH3CH2OH                                                 (18) 

 Considerando que o metano teve papel fundamental na formação dos produtos 

da conversão fotoeletrocatalítica do biogás, novos ensaios foram realizados em meio 

aquoso e com sistema fechado para analisar a possibilidade de formação de produtos 

gasosos. Hidrogênio e dióxido de carbono foram os produtos gasosos obtidos após 2 

horas de reação, sendo que para o semicondutor Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 

65ºC a concentração de hidrogênio foi cerca de 4,75 vezes maior do que para o 

semicondutor Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado à 25ºC. 

Figura 26 – Produção de hidrogênio após 2h de redução fotoeletrocatalítica do biogás  

 

 Há na literatura relatos de que o metano pode ser convertido por reforma 

fotocatalítica a vapor em hidrogênio (YULIATI; YOSHIDA, 2008; SHIMURA et al., 2010; 



81 

 

CHEN et al., 2016b) conforme representado na equação 19 (YU et al., 2019). Esse 

resultado é de extrema relevância, uma vez que o hidrogênio é um combustível 

altamente energético e eficiente e sua produção, a partir de matérias primas 

renováveis, se tornou um dos grandes desafios dos últimos anos. 

                                                 CH4 + 2H2O → 4H2 + CO2                                                    (19) 

 Com isso, as reações de conversão fotoeletrocatalítica de CO2 e biogás sobre 

semicondutores de Ti/TiO2/óxido de cobre em produtos combustíveis de interesse 

energético (XIE et al., 2018) são estratégias promissoras para evitar o acúmulo de 

CO2 na atmosfera e para aumentar a eficiência energética do biogás. Além disso, 

outra possível aplicação pode ser a conversão do CO2 após a purificação do biogás, 

que consiste em aumentar a concentração de CH4 da mistura gasosa e eliminar o 

CO2. Assim, o CO2 pode ser armazenado e convertido em produtos de interesse a 

partir da técnica da fotoeletrocatálise, evitando assim sua liberação na atmosfera.  
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

 

 Os resultados obtidos nesse estudo são de extrema relevância em termos de 

produção de energia alternativa, uma vez que contribuem na busca por materiais e 

técnicas eficientes, que possuam alta atividade, estabilidade e fotoatividade 

aprimorada para o campo da fotoeletrocatálise. A aplicação dos semicondutores na 

fotoconversão de biometano em hidrogênio e na redução do CO2 presente no biogás 

em produtos combustíveis e de interesse industrial contribui na busca por opções 

energéticas alternativas que sejam eficientes, viáveis, de baixo impacto ambiental e 

que garantam o fornecimento de energia.  

 Dentre as técnicas utilizadas, a fotoeletrocatálise se mostrou mais eficiente em 

termos de geração de hidrogênio a partir da conversão do biometano sobre o 

semicondutor nanoestruturado de Ti/TiO2 pois, nas condições testadas, apresentou 

ótimo rendimento de produção de hidrogênio em comparação com as técnicas de 

eletrocatálise e fotocatálise e também em comparação com outros estudos da 

literatura (YU; SHAO; LI, 2017). 

 Ao comparar os resultados obtidos, em termos de geração de hidrogênio e de 

outros produtos combustíveis a partir da conversão fotoeletrocatalítica do biometano 

e da redução fotoeletrocatalítica do biogás, observa-se que a aplicação do 

semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado foi mais eficiente para a produção de 

hidrogênio a partir da conversão fotoeletrocatalítica do biometano em comparação 

com os semicondutores de Ti/TiO2 modificados com óxido de cobre a 25ºC e a 65ºC, 

que foram mais eficientes na geração de outros produtos combustíveis a partir da 

redução fotoeletrocatalítica do biogás, tais como metano, metanol, etanol e acetona. 
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 Esses resultados indicam as diferentes atividades fotoeletrocatalíticas dos 

semicondutores utilizados, que apresentaram rendimentos diferentes em termos de 

geração de hidrogênio e de outros produtos combustíveis a partir da conversão do 

biometano e da redução do CO2 e do biogás através da fotoeletrocatálise. Vale 

ressaltar que a escolha do semicondutor fotoeletrocatalítico e da aplicação depende 

das necessidades e da viabilidade para os processos atuais. A Figura 27 apresenta 

um esquema resumido da formação preferencial dos produtos combustíveis a partir 

das reações fotoeletrocatalíticas de conversão do biometano, CO2 e biogás sobre os 

semicondutores de Ti/TiO2 e Ti/TiO2/óxido de cobre a 25ºC e 65ºC.  

 Os semicondutores estudados apresentaram diferentes seletividades nas 

reações fotoeletrocatalíticas, sendo que o semicondutor de Ti/TiO2 apresentou maior 

rendimento para a produção de H2 a partir da conversão fotoeletrocatalítica de 

biometano, enquanto que a aplicação do Ti/TiO2/óxido de cobre apresentou maior 

rendimento produção de metanol, etanol, acetona e metano a partir da redução 

fotoeletrocatalítica do CO2 e do biogás. Esses resultados contribuem na busca por 

opções energéticas mais eficientes, e podem ser utilizados como alternativa para o 

incremento energético das matrizes biogás/biometano.  

Figura 27 – Ilustração esquemática das reações fotoeletrocatalíticas de conversão de 

biometano, CO2 e biogás em produtos combustíveis sobre os semicondutores de 

Ti/TiO2 e Ti/TiO2 modificados com óxido de cobre a 25ºC e 65ºC 
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6 CONCLUSÃO 

  

 

 Neste trabalho, buscou-se desenvolver e caracterizar materiais 

nanoestruturados para aplicações no campo da fotoeletrocatálise para produção de 

energias alternativas através da fotoconversão de biometano em hidrogênio e na 

redução do CO2 presente no biogás em produtos combustíveis e de interesse 

energético.   

 Na primeira parte do trabalho, sintetizou-se um semicondutor nanoestruturado 

de Ti/TiO2 para aplicação na conversão eletrocatalítica, fotocatalítica e 

fotoeletrocatalítica de biometano em hidrogênio através de oxidação anódica de uma 

placa de titânio seguido de calcinação em mufla. A caracterização morfológica do 

semicondutor demonstrou que, após a síntese houve a formação de nanotubos de 

TiO2 na superfície do Ti, com diâmetro interno médio de 90,3 nm. A composição do 

semicondutor foi confirmada através da análise de espectroscopia de energia 

dispersiva, sendo que o peso por porcentagem de cada elemento foi de 58,8% de Ti 

e 41,2% de O2.  

 A adsorção do metano na superfície do Ti/TiO2 foi confirmada através da 

análise de FTIR e esse resultado é de extrema relevância, uma vez que, após a 

excitação, os elétrons e lacunas da superfície do semicondutor podem interagir com 

as moléculas adsorvidas, resultando na sua redução e/ou oxidação. A fotoatividade 

paras as reações fotoeletrocatalítica do semicondutor foi analisada por meio de 

ensaios de fotocorrente, cronoamperometria e espectroscopia de impedância 

eletroquímica. Os resultados das análises demonstraram que, sob irradiação UV há 

uma maior separação dos pares e-/h+ fotogerados, o que comprova a fotoatividade 
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dos nanotubos de Ti/TiO2 enquanto catalisador para as reações fotocatalíticas e 

fotoeletrocatalíticas.  

 Após a caracterização, a atividade fotoeletrocatalítica do semicondutor de 

Ti/TiO2 nanoestruturado foi avaliada através de experimentos de conversão de 

biometano em hidrogênio através das técnicas de eletrocatálise, fotocatálise e 

fotoeletrocatálise. Diferentes parâmetros, tais como potencial aplicado entre os 

eletrodos e a potência da lâmpada, foram utilizados para determinar qual a melhor 

condição experimental para a conversão de biometano em H2. Dentre as técnicas 

utilizadas, a fotoeletrocatálise apresentou o maior rendimento em termos de geração 

de hidrogênio a partir da conversão de biometano, que foi de 4,42±0,079 mmol h-1 de 

H2. Este resultado indica que a separação de pares e-/h+ é mais eficiente sob a ação 

conjunta da aplicação de luz e potencial pois na fotoeletrocatálise a recombinação das 

cargas é menor do que na eletrocatálise e na fotocatálise. Além disso, esses 

resultados indicam a fotoatividade do Ti/TiO2 nanoestruturado enquanto catalisador 

para as reações fotoeletrocatalíticas. 

 Na segunda parte do trabalho, realizou-se a modificação superficial do eletrodo 

de Ti/TiO2 por deposição eletroquímica de óxido de cobre, em diferentes temperaturas 

(25ºC e 65ºC), e sua aplicação na conversão fotoeletrocatalítica de CO2 e biogás em 

produtos de interesse energético. As diferentes temperaturas de deposição de óxido 

de cobre resultaram na formação de diferentes formas geométricas na superfície dos 

nanotubos de Ti/TiO2 e em diferentes atividades fotoeletrocatalíticas, que foram 

confirmadas através dos ensaios de fotocorrente e cronoamperometria.  

 A atividade fotoeletrocatalítica dos semicondutores foi avaliada através de 

ensaios de conversão do CO2 e do biogás, que resultou na formação de acetona, 

metanol e metano a partir de CO2 e acetona, etanol e hidrogênio a partir de biogás, 

sendo que a produção de acetona foi maior para o semicondutor sintetizado a 65ºC, 

enquanto que a produção de metanol e de etanol foi maior para o semicondutor a 

25ºC. Esses resultados indicam a maior atividade fotoeletrocatalítica para o 

semicondutor de Ti/TiO2/óxido de cobre sintetizado a 65ºC, pois sua utilização levou 

a formação de produtos que exigem um maior número de elétrons na reação.  
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 Esses resultados são extremamente relevantes, uma vez que contribuem na 

busca por materiais semicondutores que sejam eficientes, que possuam alta atividade, 

estabilidade e fotoatividade aprimorada para aplicações fotoeletrocatalíticas na busca 

por opções energéticas viáveis, de baixo impacto ambiental e que garantam o 

fornecimento de energia e podem ser utilizados como alternativa para aumentar a 

eficiência energética das matrizes biogás/biometano. 
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