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RESUMO

A producdo de energia tornou-se uma grande preocupacdo mundial devido ao
esgotamento dos combustiveis fésseis e aos problemas ambientais relacionados com
as emissOes antropogénicas de gases de efeito estufa, que estdo alterando o
equilbrio natural do meio ambiente e causando diversas mudangas ambientais
globais, cuja extensdo ainda é incerta. Nesse contexto, a conversao de biometano e
CO2 em hidrogénio e outros produtos combustiveis através da fotoeletrocatélise
tornou-se uma estratégia altamente promissora na busca por opcdes energéticas
renovaveis. Com isso, este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de materiais
semicondutores para aplicacdo na conversdo eletrocatalitica, fotocataltica e
fotoeletrocatalitica de biometano e CO2em hidrogénio e outros produtos combustiveis.
Na primeira parte do trabalho, investigou-se a conversao eletrocatalitica, fotocatalitica
e fotoeletrocatalitica de biometano em hidrogénio sobre um semicondutor
nanoestruturado de Ti/TiO2. A caracterizacdo morfologica do semicondutor
demonstrou que, apos a sintese houve aformacao de nanotubos de TiO2 na superficie
do Ti, com diametro interno médio de 90,3 nm. A composi¢do do semicondutor foi
confirmada através da analise de espectroscopia de energia dispersiva, sendo que 0
peso por porcentagem de cada elemento foi de 58,8% de Ti e 41,2% de O2. A
adsorcao do metano na superficie do Ti/TiO2 foi confirmada através da analise de FTIR
e esse resultado é de extrema relevancia, uma vez que, apds a excitacao, os elétrons
e lacunas da superficie do semicondutor podem interagir com as moléculas
adsorvidas, resultando na sua reducdo e/ou oxidacdo. A fotoatividade do
semicondutor para reacOes fotoeletrocataliticas foi analisada através de ensaios de
fotocorrente, cronoamperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Através das analises eletroquimicas, pode-se observar que sob irradiacao ultravioleta
ha uma maior separagdo dos pares e/h* fotogerados, o que comprova a fotoatividade
dos nanotubos de Ti/TiO2 enquanto catalisador para as reagdes fotoeletrocataliticas.
ApOs a caracterizacdo, a atividade fotoeletrocatalitica do semicondutor de Ti/TiO2
nanoestruturado foi avaliada através de experimentos de conversdo de biometano em
hidrogénio, onde obteve-se uma producéo de 4,42+0,079 mmol h'l de H2 com o uso
da fotoeletrocatalise. Na segunda parte do trabalho, realizou-se a modificacdo
superficial do eletrodo de Ti/TiO2 por deposicao eletroquimica de 6xido de cobre, em
diferentes temperaturas (25°C e 65°C), e sua aplicacdo na conversao
fotoeletrocataliica de CO2 e biogas em produtos de interesse energético. As
diferentes temperaturas de deposicao de 6xido de cobre resultaram na formacéo de



diferentes formas geométricas na superficie dos nanotubos de Ti/TiO2 e em diferentes
atividades fotoeletrocataliticas. A conversédo fotoeletrocataliica em Na2S04 0,1 M com
aplicacdo de -0,1V e irradiacdo UV resultou na formagdo de acetona, metanol e
metano a partir de CO2z e acetona, etanol e hidrogénio a partir de biogas, sendo que a
producéo de acetona foi maior para o semicondutor sintetizado a 65°C, enquanto que
a produgado de metanol e de etanol foi maior para o semicondutor a 25°C. Esses
resultados indicam a maior atividade fotoeletrocatalitica para o semicondutor de
Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C, pois sua utilizacdo levou a formacéo de
produtos que exigem um maior nimero de elétrons na reacdo. Esses resultados sdo
extremamente relevantes, uma vez que contribuem na busca por opc¢des energéticas
vidveis, de baixo impacto ambiental e que garantam o fornecimento de energia.

Palavras-chave: Materiais semicondutores. Fotoeletrocatalise. Hidrogénio. Produtos
combustiveis.



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 CO:2 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 CO:2 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% O-.
Methane adsorption on the Ti/TiO2 surface was confirmed by FTIR analysis and this
result isextremely 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 (25°C and 65°C), 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 Na2SOa4 with application of -0.1V and UV



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 65°C, while methanol and ethanol production was
higher for semiconductor at 25°C. These results indicate the greater
photoelectrocatalytic activity for the Ti/TiO2/copper oxide semiconductor synthesized
at 65°C, as their use led to the formation of products that require a higher number of
electrons inthe 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.



LISTADE ILUSTRACOES

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Processos de producao de hidrog&nio........ccceeveceeeeseeiessiesieeseeseesee s 26
Figura 2 — Esquema representativo do processo de eletrocatalise...........cccooeveennennes 28
Figura 3 — Esquema representativo da fotoativacdo de uma particula de um
EST=] 010 oo (1] (o S 31
Figura 4 — Esquema representativo do processo fotoeletrocatalitico para um
SEMICONAUION PO N ettt re e bbbt e e e b reene e 35
Figura 5 — Representacdo esquematica da juncado de semicondutores tipo p-n ....... 40
Figura 6 — Esquema representativo da célula eletroquimica utilizada na sintese do
Ti/TiO2 onde: (A) placa de titanio, (B) placa de platina, (C) fonte de alimentac&o
utilizada para aplicacéo do potencial e (D) solucéo eletrolitica........ccccceeevervreresneenen. 48
Figura 7 — Esquema do reator utilizado nos experimentos de conversao de biometano
em hidrogénio: (A) entrada e (B) saida de gas, (C) manémetro, (D) janela de quartzo
para irradiacdo UV-Vis, (E) eletrodo de trabalho e (F) contra eletrodo ....................... 51
Figura 8 — Esquema do reator aberto utlizado nos experimentos de redugao
fotoeletrocatalitica de CO2 e biogas: (A) eletrodo de trabalho, (B) eletrodo de
referéncia, (C) contra eletrodo, (D) lampada de mercurio inserida em um tubo de
quartzo, (E) solucéo eletrolitica e (F) borbulhamento de gas.......c.ccccevevenereivseenenne. 53
Figura 9 — Morfologia superficial A) da placa de Ti e B) do semicondutor de Ti/TiO2
apos o processo de oxidacdo anddica seguida de calcinacdo em mufla, aumento de
D0.000 VEZES ...ttt ettt r e st b et e e et R e e e nn e e ne e nr e re e nnr e 56
Figura 10 — Composic¢ao do semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado...................... 58



11

Figura 11 — FTIR-ATR para o semicondutor de Ti/TiO2 na auséncia e presenca de
(1017751 00 TP U RO PPPTOPRTTPPR 58
Figura 12 — Curvas de fotocorrente versus potencial em meio de Na2SOa4 0,1 M para
o semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado — sem irradiagdo UV-Vis, — com
irradiacdo UV-Vis de 125 W e — com irradiacdo UV-Visde 250 W.........cccccvecvveuennee. 61
Figura 13 — Propriedades eletronicas do semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado em
meio de Na2S0O4 0,1 M a +0,1 V sem e com irradiacao UV-Vis com lampadas de vapor
de mercUrio de —— 125 W € —— 250 W ... 62
Figura 14 — Propriedades eletrdnicas do semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado em
meio de Na2S0O4 0,1 M a +0,1 V sem e com irradiacdo UV-Vis com lampadas de vapor
de mercurio de (A) 125 W e (B) 250 W na presenca e auséncia de CHa.................... 63
Figura 15 — Espectroscopia de impedancia eletroquimica do eletrodo de Ti/TiO2
nanoestruturado A sem irradiagdo UV-Vis, e com irradiacdo UV-Vis de 125 W e =
com irradiagao UV-ViS d€ 250 W € .....c.ooiiiriiieieiise e 64
Figura 16 — Producdo de hidrogénio através da conversdo eletrocatalitica,
fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de biometano em meio aquoso de Na2SO4 com a
aplicacao de, respectivamente, -0,1V, 125 W e -0,1V + 125 W....cccooiviiieiniieneenene 66
Figura 17 — Comparacdo dos diferentes parametros estudados na conversédo
eletrocatalitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de biometano em hidrogénio ...... 67
Figura 18 — (a) Morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2-NTS, aumento de
50.000 vezes (b) morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre
sintetizado a 25°C, aumento de 30.000 vezes e (c) morfologia superficial do

semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C, aumento de 20.000 vezes

................................................................................................................................................. 70
Figura 19 — FTIR-ATR para os semicondutores de Ti/TiO2 modificado com 6xido de
(010 o] £ PRPRS 71

Figura 20 — (A) Morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre
sintetizado a 25°C e (B) Morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2/6xido de
cobre SiNtetizad0 @ B5°C .......cecieeeece e nes 72
Figura 21 — Curvas de fotocorrente versus potencial em meio de Na2S0O4 0,1 M para
0 semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C, condi¢bes (A) —
escuro, — claro, — escuro com COz2 e — claro com COz2 e (B) — escuro, — claro,

— escuro com biogas e — claro com biogas, v=0,01V st......coovveeicienirreenn, 73



12

Figura 22 — Propriedades eletrénicas dos semicondutores de — Ti/TiO2/6xido de

cobre sintetizado a 25°C e — Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C em meio de

Na2S040,1 Ma - 0,1 Vseme comirradiaGao UV-ViS ......ccccceverierirsieenieeseenesieseennens 74
Figura 23 — Producdo de acetona e metanol apos 2h de reducéo fotoeletrocatalitica
[0 [ @ 72U STSRPRN 75

Figura 24 — Producao de metano apds 2h de reducéo fotoeletrocatalitica de COz2... 77

Figura 25 — Producédo de acetona e etanol apds 2h de reducao fotoeletrocatalitica do

Figura 27 — llustracdo esquematica das reacdes fotoeletrocataliticas de converséo de
biometano, CO2 e biogas em produtos combustiveis sobre os semicondutores de
Ti/TiOz2 e Ti/TiO2 modificados com 6xido de cobre a 25°C e 65°C ........cccccevvvvrereennene. 83

LISTA DE QUADROS

Quadro 1 — Frequéncias de absorcédo de infravermelho e atribuicbes vibracionais

experimentais do Ti/TiO2 NANOESIIULUrAdO. .......cceeveieereeereeee e 60



13

LISTADE TABELAS

Tabela 1 — Comparacdo do calor liberado durante a combustdo de diversos

[o70] 001 010 ST ALY L=] 1T T TR UTRRRR 25



LISTADE ABREVIATURAS

A-TCD Detector de Condutividade Térmica
ATR Refletancia Total Atenuada

BC Banda de conducéo

B-FDP  Detector Fotométrico de Chama
BV Banda de valéncia

DRIFTS Espectroscopia por Refletancia Difusa no Infravermelho com
Transformada de Fourier

e’/h* Elétrons/Lacunas

EC Eletrocatalise

EDS Espectroscopia de Energia Dispersiva

EIE Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

FC Fotocatalise Heterogénea

FEC Fotoeletrocatalise

FTIR Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
hv Irradiacao

MEV Microscopia Eletrénica de Varredura

UV/Nis Ultravioleta e Visivel
RVM Reforma a Vapor do Metano

A Comprimento de onda



SUMARIO

LINTRODUGAO. . .citueieeieeeeeieie e e e eae e e e sea e e eeaneeeeennn e eranneaernnaeeernnnnsaernnnns 17
@ o =] (17 0 1= R UPUPPRPUPOPRRRPPRRD ) O
1.1.1 ODJEtiVO GeIal....cceee ettt e et ee e e e e enen 00 20
1.1.2 Objetivos ESPECIfiCOS ..ot e e e e 2L

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA....ccittteuuuuaaaeeeeeaeeeeeeeeeeennnnnnsaaaaesesaeeeeeeensnnnns 22
2.1 Contextualizagdo da problematica ambiental..............ccccoeiiiiiiiiiiiiiien . 22
W2 o 1o 1o Yo 1= o T T RO
2.3 EIetrOCAtAlIS ..o e e 2
2.4 Fotocatalise HeterogEeNnea.......ccceece e e e e et een e e e e e e e e e 000 30
2.5 FOtOEletroCatAliSe....cii i e ettt e O
2.6 Semicondutores abase de TiOz....cccue v e ieiiiii e e e 0 3O
2.7 Biometano — Fonterenovavel paraproducédode hidrogénio..........cc.ccceueeeen. .41

2.8 Conversaode metano e CO2em combustiveis de valor agregado.................. 43

SMETODOLOGIA. . iiieiiitiara i ssaassasnssaasrasnssannsasnssannsasnssannsssnnssnnnnns 47
3.1Sintese do semicondutor de Ti/TiOz...cccvivivviiiir e e e eeee e L AT
3.2 Modificacdo do Ti/TiO2 com 6xido de cobre.....ccovvveeeeeiveeeeceeee e .. 48
3.3 Caracterizacdo do semicondutor de Ti/TiOz....c.ccceevevieieiininiiiniicn s seeeeee e . 49
3.4 Conversdo eletrocatalitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de biometano
=10 0 1o g Yo 1= Lo RSP SPUPURPUPRRRRN o1 0

3.4.1Identificacédo e quantificagdo de hidrogénio.......ccceeeveeevevirivc v v v v . 52



3.5 Conversao fotoeletrocatalitica de CO2 e biogas sobre semicondutores de
TI/TIO2/OXIAO U CODIE..eiiiiiiiiie e e et e e e e e e e e e e sne e 20 D2
3.5.1 Anélise dos produtos gerados pela reducao fotoeletrocatalitica do CO2 e
0T To o = 1SRRI o
3.6 ANAlISE dOS AAUOS ...iuiiiiiiie e ettt e e e e e e e e e e e e D

ARESULTADOSE DISCUSSOES....ccuutiituieereueeeenerenuesesnesennasesnsesesnseesnneeees 55
4.1 Converséo de biometano em hidrogénio.......cccoevcvuvuvieieeieiiiiin e e e eee .. D5
4.1.1 Caracterizagdo morfolodgica do Ti/TIOz.....ccco v v vcvivieieiirie e e er e s s eene .. DD
4.1.2 Espectroscopiadeinfravermelno..........cooooiiiiiiiiiii e .. D8
4.1.3 Caracterizacao eletroquimica do Ti/TiOz.....ccccvevcvvvremereririeeien e er e e e eene .. 60
4.14 Conversdo eletrocatalitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de
biometano em hidrogénio sobre os nanotubosde Ti/TiOa.........ccevvvvnvnreieeneeen.. .65
4.2 Reducéao fotoeletrocatalitica de CO2 e biogés sobre eletrodos de Ti/TiO2
modificados com OXIid0O d€ CODIe.....ovvrieiiii e e . 09
4.2.1 Caracterizacdo morfolégica do Ti/TiO2 modificado com 6xido de cobre a
12 O 1 L PSPPSRI o 1
4.2.2 Caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos de Ti/TiO2/0xido de cobre
SiNtetizad0s @ 25°C € B5°C......ccouiie e er ettt et e e e e e n e e nene on (2

4.2.3 Conversao fotoeletrocatalitica de CO2€e biogasS.......cccvcvvvvvveniviviveeeiieieeenee . 15

5 CONSIDERAGCOES FINAIS....uuueieieeiienaeeeeeeeeanneeeseeeeanaaesseeeennnneeeeeennnnnnn 82

B CON CLUSAD . utteeeeee et eee e et aeaeaea e seaeaearasnsnaeaeasarnsnsseaensnsnsnssaenrnsnennen 84

REFEREN CIA S . e tutntett ettt eeaeteee e asasasnaeaeaernsnsnsaearnsnsnasaeasnsnsesnasarnasnsnennenenn 87



17

1 INTRODUCAO

A demanda energética mundial tem aumentado continuamente em fungdo do
desenvolvimento humano e industrial e do crescimento da economia mundial e esta
relacionada principalmente com a utilizacdo dos combustiveis fésseis para a geracdo
de energia (TOLMASQUIM; GUERREIRO; GORINI, 2007). A utlizacdo desses
recursos naturais (petréleo, carvdo e gas natural) representa 79,5% da matriz
energética mundial (REN21, 2018) e sua combustdo, em ritmo cada vez maior, esta
alterando o balanco energético natural e causando mudancas ambientais globais
adversas, relacionadas principalmente com o aquecimento global causado pelas

emissdes antropogénicas de gases de efeito estufa (IPCC, 2014; YILDIZ, 2018).

Com isso, as tecnologias de energias renovaveis oferecem alternativas limpas
para superar a dependéncia dos combustiveis fosseis e reduzir a emissao de gases
de efeito estufa (KABERGER, 2018). Dentre as opcfes de energias renovaveis, o
hidrogénio € um dos combustiveis mais promissores, pois é altamente energético,
eficiente e sua combustdo ndo gera poluentes, apenas agua (DIMITRIOU;
TSUJIMURA, 2017). Além disso, o hidrogénio tem o maior conteddo energético por
unidade de massa do que qualquer outro combustivel e sua combustédo libera uma
guantidade de energia maior do que o calor liberado na combustéo de hidrocarbonetos
(LORA; VENTURINI, 2012b; AMOROSO DA SILVA, 2016; BAYKARA, 2018).

No entanto, o hidrogénio ndo esta disponivel como um combustivel primario e
sim combinado com outros elementos, tais como oxigénio, nitrogénio e carbono e,
portanto, para ser utiizado como fonte de energia, precisa ser extraido desses
compostos (AMOROSO DA SILVA, 2016). Atualmente, os combustiveis fésseis séao
as principais fontes de producdo de hidrogénio comercial (BAYKARA, 2018), sendo
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obtido principalmente a partir da reforma a vapor do metano, derivado do gas natural.
Além da dependéncia de recursos naturais, esses processos tém como subproduto a
liberacdo de quantidades significativas de COz2, principal responsavel pelo efeito
estufa (ACAR; DINCER, 2018).

Com isso, pesquisas estdo sendo realizadas com o objetivo de desenvolver
técnicas e materiais para a producéo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis sem
gue ocorra a geracao de grandes quantidades de subprodutos poluentes (DINCER,
2012; SHERIF et al., 2014; BAYKARA, 2018). O metano, constituinte do gas natural,
€ a principal matéria prima para a producao de hidrogénio e pode ser obtido a partir
da purificacdo do biogas, fonte renovavel de energia gerada pela digestdo anaerdbica
de residuos organicos (LORA; VENTURI, 2012a).

Combustivel resultante da purificacdo do biogas, processo que remove o CO2
e demais gases, 0 biometano deve conter no minimo 96,5% de metano em sua
composicéo e pode ser utilizado como alternativa ao gas natural (ANP, 2017). Além
disso, devido a maior relacdo H/C (CHIN; RESASCO, 1999) presente em uma
molécula do metano, o biometano pode ser utilizado para a producéo de hidrogénio e
de outros combustiveis de interesse energético, tal como alcoois (XIE et al., 2018).
Esses compostos estdo recebendo grande atencdo da comunidade cientifica pois
podem ser usados para intensificar o mercado de energia renovavel e contribuir para
a reducdo da dependéncia do petroleo, minimizando assim as emissdes de gases
poluentes (PICKETT et al., 2008).

Paralelo a isso, ha ainda a preocupacdo com o COz2 liberado na producédo de
energia proveniente do uso de combustiveis fésseis. De maneira geral, a queima dos
combustiveis fosseis libera quantidades significativas de CO2 que 0S processos
naturais ndo conseguem absorver e que causam diversos impactos ambientais
(DINCER et al., 2010; IPCC, 2014; YILDIZ, 2018). Comisso, a conversdao de CO2 em
produtos combustiveis de valor agregado ou em substancias quimicas de interesse
industrial tornou-se uma das alternativas mais promissoras na busca por energias
renovaveis com o objetivo de minimizar as mudancas ambientais causadas pelas
emissdes antropogénicas de gases de efeito estufa (SPINNER; VEGA; MUSTAIN,
2012; GOEPPERTetal., 2014).
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Além disso, uma possivel aplicacdo da reducéo do CO2 em produtos combustiveis
esta no enriquecimento energético do biogas, que consiste em converter o CO2 presente
na mistura gasosa em produtos combustiveis de valor agregado, tais como metano e
alcoois, resultando no aumento da eficiéncia energética do biogas e reduzindo as
emissdes de CO2 na atmosfera (GATTRELL; GUPTA; CO, 2007).

Com base nisso, métodos eletrocataliticos, fotocataliticos e fotoeletrocataliticos
estdo sendo utilizados para a producéo de hidrogénio e outros produtos combustiveis
a partir de fontes renovaveis com o intuito de reduzir a demanda de grandes
guantidades energéticas e minimizar a geracdo de subprodutos indesejados
(GONZALEZ, 2000; LU etal., 2014; WU et al., 2015; KOCA; OZKAYA; AKYUZ, 2016;
AYODELE et al., 2018; tUKAJTIS et al., 2018; YOU; HAN; SUN, 2018; XIE et al.,
2018; HORI et al, 2019). Esses métodos consistem de semicondutores,
caracterizados por bandas de valéncia e bandas de conducédo, que quando ativados,
os elétrons da banda de valéncia recebem energia suficiente paratranspor o band gap
de energia do semicondutor e sdo conduzidos até a banda de conducdo, com geracao
de elétrons (e”) e lacunas (h*) na superficie do material. Apds a ativagdo, ocorrem
reacOes de oxidacao e reducdo na superficie do semicondutor (NOGUEIRA; JARDIM,
1998; LIANOS, 2017).

A ativagdo do semicondutor através das técnicas de eletrocatalise e fotocatalise
ocorrem, respectivamente, através da acao de um potencial elétrico e de irradiacao
ultravioleta e visivel (UV/Vis) e no processo fotoeletrocatalitico a ativagdo ocorre
através da juncdo do método eletroquimico com o método fotocatalitico (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998; LIANOS, 2017). Nesse processo, a aplicacado de um potencial externo
e irradiacao acelera as reacfes cataliticas pois minimiza a recombinacéo dos pares e
/n* fotogerados e aumenta a taxa de transferéncia 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 desejaveis, tais como, alta atividade, estabilidade e
fotoatividade aprimorada para as reacdes de reducdo e de oxidacdo (SHEN et al.,
2018). Comisso, o semicondutor mais utilizado nos processos cataliticos € o TiO2 em
funcdo de caracteristicas, tais como, baixo custo, estabilidade quimica, insolubilidade

em agua, nao é toxico e apresenta niveis adequados de energia de band gap para as
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reacdes de reducdo e oxidacdo (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; CHEN; MAO,
2007; CHEN et al., 2010).

No entanto, varias modificacdes foram propostas na superficie e / ou estrutura
do TiO2 com o objetivo de aumentar a eficiéncia fotocatalitica do presente
semicondutor. Dentre as diversas opcfes, ha na literatura relatos da utilizacdo do
Oxido de cobre como um bom material para a formacéo de alcoois (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 valéncia apropriada para
a reducdo do COz2 (IN; VAUGHN IIl; SCHAAK, 2012; KIM et al., 2017). Apesar disso, 0
oxido de cobre ndo apresenta boa estabilidade nos processos fotocataliticos e, por
isso, sua combinacdo com TiO2 tem sido relatada (QIN et al., 2011; SLAMET et al.,
2005; SLAMET et al. 2009; YUAN et al., 2012). Além disso, a combinacdo de 6xido
de cobre com TiO2 proporciona um aumento potencial na eficiéncia fotocatalitica,
especialmente quando a luz visivel é utilizada (RAZALI; YUSOFF, 2018).

Sendo assim, neste trabalho busca-se por novas alternativas para a produgao
de hidrogénio e outros produtos combustiveis a partir da conversdo do biometano e
reducdo do CO2 e do biogas através da eletrocatdlise, fotocatalise e da
fotoeletrocatalise sobre semicondutores nanoestruturados de Ti/TiO2 e Ti/TiO2/Cu20

visando o incremento energético das matrizes biometano/biogas.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar materiais semicondutores para aplicacdo na

conversdao eletrocatalitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de biometano em

hidrogénio e outros produtos combustiveis a partir da redugdo do COz e do biogas.
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Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar semicondutores nanoestruturados de Ti/TiO2 por meio
de oxidacdo anddica em uma placa de titanio, e Ti/TiO2/6xido de cobre por meio
de deposicao eletroquimica de filmes de 6xido em diferentes temperaturas;
Aplicar os semicondutores sintetizados na conversdo eletrocatalitica,
fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de biometano em hidrogénio e na reducdo
fotoeletrocataliica de CO2 e biogas em produtos combustiveis de valor
agregado;

Identificar e quantificar hidrogénio e outros produtos combustiveis obtidos partir
da conversdo do biometano e da reducdo do CO2 e biogas através de
cromatografia gasosa;

Determinar a melhor condicdo experimental, em termos de quantidade de
geracdo de hidrogénio e outros produtos combustiveis, a partir da conversao
de biometano e reducdo do COz e biogas atraves das técnicas de eletrocatalise,
fotocatalise e fotoeletrocatalise;

Comparar os resultados obtidos para determinar, dentre as técnicas, qual é
mais eficiente em termos de quantidades de geracao de hidrogénio e outros

produtos combustiveis a partir da conversao de biometano e biogas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serd abordado a fundamentacdo teorica sobre os principais
temas relacionados com a pesquisa, que servirA de embasamento para o
desenvolvimento do trabalho. Neste sentido, serdo abordados aspectos sobre a
contextualizacdo da problematica ambiental, relacionada com a utilizacdo de energia
proveniente principalmente da utilizacdo dos combustiveis fosseis, e a importancia do
hidrogénio e de outros combustiveis como fonte de energia renovavel e limpa. Além
disso, sera apresentado o conceito e aplicacdo de técnicas que estdo sendo
estudadas para a producdo de hidrogénio e de outros combustiveis e que serao
utilizadas no trabalho, os materiais semicondutores que serdo desenvolvidos e 0s
aspectos tedricos sobre o biometano, uma fonte renovavel para a producdo de

hidrogénio e de outros combustiveis.

2.1 Contextualizacéo da problemética ambiental

A tilizacdo de energia, proveniente principalmente do uso de combustiveis
fosseis, estd 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 ndo renovaveis, sdo limitadas. Além disso, a utilizagdo de
combustiveis fosseis para geracdo de energia causa impactos ambientais
consideraveis em toda a sua cadeia de desenvolvimento, desde a exploracdo dos

recursos, o processamento até a utilizagéo final para diversas finalidades (USE, 2010).
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A queima dos combustiveis fésseis libera quantidades significativas de
emissfes antropogénicas de gases de efeito estufa, principalmente diéxido de
carbono (CO2), que 0s processos naturais ndo conseguem absorver. O excesso
desses gases causa impactos ambientais globais adversos e estdo relacionados
principalmente com o aquecimento global, em fungdo do aumento da absorcédo da
radiacdo terrestre (DINCER et al., 2010; IPCC, 2014; YILDIZ, 2018). Com isso, 0S
desafios atuais estdo voltados para a busca de fontes de energia que garantam o
fornecimento e reduzam as emissdes crescentes de gases do efeito estufa (RIS et
al., 2006; KABERGER, 2018).

O relatério publicado pela Agéncia Internacional de Energia “World Energy
Outlook 2018 — The gold standard of energy analysis”prevé um aumento da demanda
energética mundial de mais de 25% até 2040 com aumento do consumo de petréleo
devido & maior demanda de petroquimicos, caminhdes e aviacdo (IEA, 2018). Como
consequéncia, estima-se que as emissdes globais de CO2 relacionadas a energia
aumentardo de 32,3 bilhdes de toneladas em 2012 para 43,2 bilhdes de toneladas em
2040 (EIA, 2016).

Com base nisso, espera-se por um agravamento dos impactos causados pelo
uso dos combustiveis fosseis no ambiente e também pela escassez desses recursos
se fontes de energia renovaveis ndo forem utilizadas (DINCER et al., 2010). Assim, a
producéo e utilizacdo 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 combustiveis fésseis (KABERGER, 2018).

Neste contexto, a producdo de hidrogénio a partir de matérias primas
renovaveis como fonte de energia tem recebido grande atencdo nos Ultimos anos
devido a sua capacidade de armazenamento de energia de maneira limpa e segura
(ARMAROLI; BALZANI, 2011). Além disso, o hidrogénio € um combustivel altamente
energético, eficiente, renovavel e o Unico produto de sua combustdo é a agua
(DIMITRIOU; TSUJIMURA, 2017).

Assim, os sistemas de energia de hidrogénio baseados em energia renovavel
ttm o potencial de atender as necessidades energéticas sem as consequéncias

negativas ao meio ambiente que estdo associados ao nosso sistema energético atual,
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dominado por combustiveis fosseis (ACAR; DINCER, 2019). Diante disso, o
hidrogénio tornou-se uma das tecnologias de energias renovaveis mais promissoras

na busca por energias alternativas para os combustiveis fésseis (ARMAROLI;
BALZANI, 2011).

Além do hidrogénio, outros produtos combustiveis de interesse energético e
industrial podem ser obtidos a partir de matérias primas renovaveis, tais como biogas
e biometano (GATTRELL; GUPTA; CO, 2007; XIE et al., 2018). A conversao biogas,
composto basicamente por CHs4 e CO2, pode levar a formagcdo de uma variedade de
compostos, tais como metano, alcoois, aldeidos e acidos carboxilicos (PICKETT et
al., 2008) e a conversao do biometano pode levar a formacao de metanol, formaldeido,

acido formico, monoéxido e dioxido de carbono, etano e etileno (XIE etal., 2018).

Nesse contexto, a reducdo de CO2 em compostos combustiveis e a conversao
de biometano em hidrogénio e outros compostos combustiveis e de interesse
industrial estdo recebendo grande atencao nos Ultimos anos pois podem ser utilizados
como fontes de energias renovaveis como alternativa aos combustiveis fosseis,
reduzindo assim as emissfes antropogénicas de gases de efeito estufa ao ambiente
(PICKETT et al., 2008; SPINNER; VEGA; MUSTAIN, 2012; GOEPPERT etal., 2014).

2.2 Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento mais abundante do universo, constituindo
aproximadamente 75% de toda a matéria. E um atomo simples e leve, formado por
apenas um proton e um elétron, e, em condicbes normais na superficie terrestre,
encontra-se em pequena quantidade na forma gasosa compondo o gas H2, sendo
este incolor, inodoro, insipido e ndo téxico (ARMAROLI; BALZANI, 2011; LORA,;
VENTURINI, 2012b; AMOROSO DA SILVA, 2016; BAYKARA, 2018).

S&do muito diversas as aplicacdes potenciais do hidrogénio. Da industria ao
setor de transportes, o hidrogénio pode atender a uma ampla gama de necessidades,
sendo indispensavel como insumo quimico em uma variedade de processos. As
principais aplicacbes do hidrogénio sdo nas industrias de refino, na producdo de
amonia para fertilizantes, producdo de metanol, metalurgia, industria de vidro,

indUstria de semicondutores e industria de alimentos (MANSILLA et al., 2018).
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Como combustivel, o hidrogénio tem o maior conteudo energético por unidade
de massa em comparacdo com qualquer outro, tais como metano, gasolina e diesel.
A combustdo de uma unidade de massa de hidrogénio libera uma quantidade de
energia de aproximadamente 2,5 vezes o calor liberado na combustdao de
hidrocarbonetos (Tabela 1) e, por isso, o hidrogénio é considerado um combustivel
altamente eficiente (LORA; VENTURINI, 2012b). Além disso, como pode ser
observado na Equacao 1, o Unico subproduto da sua combustao € a agua (AMOROSO
DA SILVA, 2016).

2H2 (g) + O2(g) — 2H20 (I) + energia (1)

Tabela 1 — Comparacdo do calor liberado durante a combustdo de diversos
combustiveis

Combustivel Calor liberado* (kJ g™1)
Hidrogénio 141,9
Metano 55,5
Propano 50,4
Gasolina 40,5
Diesel 44.8
Metanol 20,0

*Indica 0 maximo de calor que pode ser liberado por um determinado combustivel
Fonte: Amoroso da Silva (2016).

Devido ao alto poder calorifico e ao fato de ser considerado como combustivel
limpo por ndo emitir gases de efeito estufa, o hidrogénio tornou-se uma das
alternativas energéticas renovaveis mais promissoras com o objetivo de descentralizar
a producdo de energia proveniente dos combustiveis fosseis. Pode ser utilizado em
sistemas energéticos de alta eficiéncia, incluindo células de combustivel e motores de

combustdo interna, tanto para o transporte de veiculos como para geracao de calor e
energia elétrica (ORTIZ; ZARAGOZA; COLLINS-MARTINEZ, 2016).

Além disso, o hidrogénio € um portador de energia versatil, limpo e seguro e
pode ser armazenado e transportado nos estados liquido ou gasoso com alta
densidade energética para aplicacdes a longo prazo (IEA, 2015). Com isso, estima-se
que o hidrogénio podera atender cerca de 18% da demanda final de energia e reduzir
aproximadamente 6 Gt de emissdes de CO2 anualmente (UYAR; BESIKCI, 2017),
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além de movimentar mais de 400 milhdes de carros, 15 a 20 milhdes de caminhdes e
cerca de 5 milhdes de 6nibus em 2050, o que representa cerca de 20 a 25% do setor
de transporte (MOSTAFAEIPOUR et al., 2016).

No entanto, o hidrogénio ndo é encontrado em sua forma elementar, mas sim
combinado com outros elementos, tais como oxigénio, nitrogénio e carbono. Comisso,
para fins de utilizacdo energética, o hidrogénio precisa ser inicialmente extraido
desses compostos para ser utilizado na sua forma elementar, sendo considerado
como uma fonte secundaria de energia (AMOROSO DA SILVA, 2016).

Atualmente, existem diferentes métodos para producdo de hidrogénio a partir
de diferentes fontes, tais como dos combustiveis fosseis, como o gas natural, o
petroleo e o carvdo mineral, bem como de fontes renovaveis, como a agua e
a biomassa. Além disso, ha diversas tecnologias de producdo, como processos
quimicos, eletroliticos e termoquimicos e estao apresentados na Figura 1. A escolha
da fonte e da tecnologia para produzir hidrogénio estdo fortemente ligadas a
parametros como custos de combustivel e impactos ambientais e sociais (ORTIZ;
ZARAGOZA; COLLINS-MARTINEZ, 2016).

Figura 1 — Processos de produg&o de hidrogénio

Métodos de producgio de hidrogénio

| Combustiveis Fésseis | | Fontes Renovaveis |

| |

|

Reformade
hidrocarbonetos

Pirclise de
hidrocarbonetos

Processosde
Biomassa

Divisdo de agua

|
| | Termelise | | Fotélise | | Eletrdlise |
‘ Reformaa Vapor I | Oxidagéo Parcial | | Reforma Autotérmica I |

Biolégicoe | \ |
Termoquimico | [ Alcalina | [ Oxido Selido |

Membrana de
trocade
prétons

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

No entanto, 96% do hidrogénio produzido no mundo €é proveniente de
combustiveis fésseis, sendo obtido principalmente a partir da reforma a vapor do
metano (RVM) oriundo do gas natural, em funcdo de sua tecnologia ser muito utilizada

em industrias, seguido da reforma do petroleo e da gaseificacdo do carvdo. Além da
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dependéncia dos combustiveis fésseis, esses processos tém como subproduto a
liberacdo de quantidades significativas de COz2, que dependem do teor de hidrogénio
produzido e da fonte utilizada. Além disso, sdo processos endotérmicos, necessitam
de grandes quantidades energéticas, que geralmente provéem de fontes ndo
renovaveis (LORA; VENTURINI, 2012b).

Com isso, novos processos estdo sendo desenvolvidos com o objetivo de
descentralizar a producédo de hidrogénio proveniente dos combustiveis fosseis e de
reduzir as emissdes antropogénicas de gases de efeito estufa na atmosfera. Um dos
processos desenvolvidos que ja estd sendo utilizado € a eletrélise da agua que
representa 3,9% da producdo mundial de hidrogénio (ACAR; DINCER, 2018). Esse
processo consiste na dissociacdo da agua em hidrogénio e oxigénio através da
aplicacdo de energia elétrica, ou seja, a eletrolise da agua consiste na conversao de
energia elétrica em energia quimica (LORA; VENTURINI, 2012b; ACAR; DINCER,
2018).

No entanto, em comparagdo com 0S outros processos de producdo de
hidrogénio, a eletrdlise € uma tecnologia que demanda grandes quantidades de
energia e faz uso de catalisadores de alto custo, 0 que torna o processo inviavel
(KALAMARAS; EFSTATHIOU, 2013). Neste contexto, estudos estéo sendo realizados
com o objetivo de desenvolver materiais e técnicas para a producdo de hidrogénio a
partir de fontes renovaveis, que ndo demandem de grandes quantidades energéticas

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

Com isso, métodos eletroquimicos e fotocataliticos estdo sendo objetos de
estudos para a producédo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis (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; Jl et al., 2018; LUKAJTIS et al., 2018; YUAN et al., 2018).

2.3 Eletrocatalise
A eletrocatdlise (EC) € uma técnica eletroquimica que consiste de um

semicondutor, caracterizado por bandas de valéncia e bandas de conducédo, que sob

acdo de um potencial recebe energia suficiente para que o elétron passe da banda de
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valéncia para a banda de conduc¢&o, com geracao de elétrons e lacunas na superficie
do material (GONZALEZ, 2000). Os elétrons sédo conduzidos até o contra eletrodo,
onde ocorrem as reacdes de reducdo e no semicondutor as lacunas geradas sao
consumidas por reacdes de oxidagcédo, como pode ser observado na Figura 2 (LIANOS,
2017).

Figura 2 — Esquema representativo do processo de eletrocatalise
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Fonte: Da autora, adaptado de Lianos (2017, p. 236).

A principal aplicacdo da EC para a producdo de hidrogénio se da basicamente
pela dissociacdo da agua em hidrogénio e oxigénio através da aplicacdo de um
potencial sobre um semicondutor. Esse processo consiste na eletrdlise da agua, que
converte energia elétrica em energia quimica, ou seja, utiliza-se eletricidade para
decompor a agua em hidrogénio e oxigénio, sem geragdo de produtos secundarios
prejudiciais ou poluentes (CHISHOLM; CRONIN, 2016).

A energia necesséria para que ocorra a dissociacdo eletrolitica da agua é
fornecida através da diferenca de potencial entre o anodo e o catodo de uma célula
eletroquimica (CHISHOLM; CRONIN, 2016). Sob condi¢des padréo, teoricamente, o
potencial externo aplicado na eletrélise deve ser de 1,23 V. No entanto, na pratica, um
potencial muito maior é necessério para a divisdo da 4gua em funcdo das altas
energias de ativacdo necessarias para a formacdo de intermediarios de reacdo na
superficie do eletrodo (DING et al., 2016).

Com isso, uma das maiores desvantagens do processo de eletrélise da agua
para a producdo de hidrogénio é o alto consumo de energia necessario para que a

reacao ocorra (DING et al., 2016). Além disso, o alto custo dos catalisadores utilizados
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€ outra desvantagem que torna o processo pouco aplicavel. A platina e outros metais
nobres ou ligas sdo os melhores catalisadores para a reacdo de evolugcdo de
hidrogénio, no entanto, o0 alto custo e escassez desses catalisadores limitam muito
sua implantacdo em larga escala para competir com os combustiveis fosseis (FABER,;
JIN, 2014).

Nesse contexto, para reduzir o consumo de energia, diminuir o potencial da
reacao de evolucdo de hidrogénio, tornar 0 processo sustentavel e economicamente
vidvel, o desenvolvimento de semicondutores compostos exclusivamente de elementos
abundantes, de baixo custo e eficientes e a utilizacdo de energias renovaveis 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 eletrocataliticos para a producdo de hidrogénios dos
altimos anos estdo voltados para o desenvolvimento de semicondutores que sejam
eficientes, de baixo custo e apropriados para as reacdoes de evolucdo de
hidrogénio (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 metélicos sdo candidatos promissores para as reacdes de
evolucdo de hidrogénio pela eletrélise da agua devido ao baixo custo e facilidade de
preparacao (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 etal., 2016).

Dentre eles, o sulfeto de molibdénio tem sido explorado como uma alternativa
promissora para as rea¢fes de evolucdo de hidrogénio, em meio acido, devido a sua
alta atividade catalitica, baixo custo, abundancia terrestre e boa estabilidade (DING et
al., 2016; ZHANG et al., 2016). No entanto, o MoS2 ndo apresenta alta atividade
catalitica em meio alcalino e, com isso, para melhorar alenta cinética para as reagdes
de ewvolugcdo de hidrogénio de eletrocatalisadores de MoS2, modificacdes na sua
superficie estao 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 utilizacdo de selenetos metalicos como uma alternativa aos

sulfetos para as reacdes de evolucdo de hidrogénio tornou-se uma alternativa pois,
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em geral, os selenetos apresentam maior atividade eletrocatalitica em comparacéo
com o sulfeto correspondente (GONG et al., 2015; EFTEKHARI, 2017a; EFTEKHARI,
2017b). Dentre eles, os eletrocatalisadores mais estudados para as reacdes de
evolucdo de hidrogénio sdo os MoSe2e WSe2 (WANG etal., 2013a; AMBROSI; SOFER,
PUMERA, 2015; GHOLAMVAND etal., 2016; LEI; XU; WU, 2016; WANG etal., 2017a)

Além dos mencionados, outros eletrocatalisadores estdo sendo considerados
como potenciais candidatos para as reacfes de evolugcdo de hidrogénio, tais como,
fosforetos metalicos, que apresentam alta atividade eletrocatalitica (CALLEJAS et al.,
2016), nitretos metalicos, devido a alta estabilidade eletroquimica e alta atividade
catalitica (HAM; LEE, 2009; KUTTIYIEL etal., 2014; MOROZAN et al., 2015; SHI et al.,
2015), carbonetos metalicos, que apresentam alta atividade catalitica, semelhante a
da platina (LEVY; BOUDART, 1973), dentre outros.

Apesar disso, 0 alto consumo de energia necessario torna 0 processo pouco
aplicavel e, por isso, a fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada para
a producdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis, principalmente com a
utilizacdo de luz solar como fonte de irradiacdo, como um método alternativo a

eletrocatalise para a producéo de hidrogénio.

2.4 Fotocatalise Heterogénea

A utilizacdo da fotocatélise heterogénea (FC) foi relatada pela primeira vez por
Kato e Masuo (1964), que descreveram a oxidacao fotocatalitica da tetralina utilizando
como semicondutor TiO2. Um ano depois, McLintock e Ritchie (1965) descreveram a
oxidacéo fotocatalitica de etileno e propileno na presenca de oxigénio adsorvido sobre
TiO2. Mas foi em 1972 que a fotocatdlise heterogénea recebeu maior atencéo
(FUJISHIMA; HONDA, 1972).

Fujishima e Honda (1972) desenvolveram o trabalho considerado mais
importante da época no campo da fotocatalise. Os autores relataram pela primeira vez
a oxidacdo da agua através da irradiacdo de TiO2 em suspensdo em uma célula
fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir disso, diversas pesquisas

foram desenvolvidas para entender o principio 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 fotocatalise heterogénea consiste na irradiacdo de um
material semicondutor por fétons, suficientemente energéticos, que permitem a
passagem de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugcédo criando
lacunas carregadas positivamente na banda de valéncia. Apos a fotoativagéo,
ocorrem reacfes de oxidacdo e reducdo na superficie do semicondutor. A Figura 3
apresenta um esquema representativo do processo de fotoativacdo de um
semicondutor. Quando irradiados, os elétrons da banda de valéncia (BV) recebem
energia suficiente para transpor o band gap de energia do semicondutor e sdo
transferidos para a banca de conducédo (BC), criando lacunas positivas na BV. Os
elétrons sao entdo consumidos por reacdes de redugdo e as lacunas por reacdes de
oxidacao (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Figura 3 — Esquema representativo da fotoativacdo de uma particula de um

semicondutor

redugdo

Energia de
“bandgap”

oxidagao OH-

HO-

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

O processo fotocatalitico ocorre em quatro etapas principais: (1) captacdo da
luz, (2) excitagdo das cargas, (3) separacao e transferéncia de cargas e (4) reacoes
cataliticas de superficie. O processo de fotocatalise iniciacom a irradiacéo de luz com
energia maior ou igual ao band gap do semicondutor. Sob irradiacéo por fétons, h4 a
excitacdo dos pares de e/h* que sdo posteriormente separados. Os elétrons séo
transferidos da banda de valéncia para a banda de condugéo, deixando lacunas no

BV. Apos, reacfes de reducdo e de oxidagdo ocorrem na superficie do semicondutor,
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sendo que os elétrons sdo consumidos por reacdes de reducdo e as lacunas por
reacoes de oxidacdo (FAJRINA; TAHIR, 2019).

Desde os primeiros relatos, varias abordagens e fotocatalisadores estdo sendo
aplicados para a produgéo fotocatalitica de hidrogénio, catalisada principalmente por
luz solar, a fim de tornar o processo sustentavel. A principal matéria prima renovavel
que esta sendo utilizada em estudos de producgéo fotocatalitica de hidrogénio é a agua
e 0 processo consiste na dissociacdo da agua em hidrogénio e oxigénio através da
conversao de energia solar ou artificial em energia quimica (CHRISTOFORIDIS;
FORNASIERO, 2017). A reacao geral do processo de dissociacdo da agua em
hidrogénio e oxigénio por irradiacdo (hv) esta representada na Equacdo 2
(FUJISHIMA; HONDA, 1972).

H20 + 2hv — %02 + Hz )

Para que um semicondutor dissocie a 4gua e gere hidrogénio através da FC,
ele deve ter um intervalo de bandas de valéncia e de conducdo apropriado
para reacOes de oxidacao/reducdo. O primeiro semicondutor estudado para a divisdo
da 4gua foi o TiO2 (FUJISHIMA; HONDA, 1972), mas varios
outros semicondutores foram estudados, tais como, ZnO (YANG et al.,, 2009; SHI et
al., 2011; COOPER et al., 2012), Fe203 (KAY; CESAR; GRATZEL, 2006; ZHONG et
al., 2009; SIVULA; FORMAL; GRATZEL, 2011; WANG et al., 2013b), BiVO4 (LONG;
CAIl, KISCH, 2008; CHATCHAI et al.,, 2009; NG et al.,, 2010) e WOs (WANG et al.,
2012; ZHANG et al,, 2011). Além disso, para que esta tecnologia seja viavel, o
semicondutor utilizado deve ter boa absorcdo de luz, alta estabilidade quimica,
posicOes das bandas de valéncia e de conducdo proprios para reacfes de
reducédo/oxidagcdo, transporte de carga eficiente e baixo custo (SCHNEIDER;
KANDIEL; BAHNEMANN, 2014).

Ruiz-Gémez et al (2013) avaliaram a atividade fotocatalitica do
semicondutor Sm2GaTaO7 carregado com nanoparticulas de RuO2 na producédo de
hidrogénio a partir da agua e os resultados fotocataliticos obtidos no estudo revelaram
gue o semicondutor sintetizado foi capaz de produzir hidrogénio a partir da 4gua pura.
Além disso, os autores observaram que a producdo de hidrogénio foi maior para o

semicondutor carregado com nanoparticulas de RuO2. Em outro estudo, Pérez-Larios
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e GOmez (2013) utilizaram 6xidos mistos de CoO-TiO2e WO3-TiO2 como
fotocatalisadores para geracdo de H2 a partir da divisdo da agua. Os resultados
mostraram que, sob irradiacao visivel, a producao fotocatalitica de Hz foi mais eficiente
para os semicondutores com 5% em peso de Co e W (1000 umol h't e 950 pmol h1,

respectivamente).

Herndndez-Gordillo etal. (2014) estudaram a producédo fotocatalitica de Hz sob
irradiacdo de luz azul usando semicondutores CdS nanoestruturados. A maior
atividade fotocatalttica para a produgéo de Hz (954 umol g-* h1) foi obtida utilizando o
semicondutor CdS na forma de nanofibras e foi atribuida ao efeito de confinamento
quantico gerado pelo tamanho das particulas das nanofibras. Huerta-Flores et al.
(2015) sintetizaram um semicondutor de SrZrOs para a producdo fotocatalitica de
hidrogénio a partir da separacdo da agua sob irradiacao de luz UV. Seus resultados
confirmaram que o semicondutor SrZrO3 sintetizado foi adequado para geracao de
hidrogénio a partir de agua e a cristalinidade do semicondutor exibiu o maior efeito

sobre a atividade catalitica.

Lee et al. (2016) sintetizaram microesferas de Cu/ZnS para a producao
fotocatalitica de hidrogénio a partir da dissociacdo da agua sob irradiacdo de luz
visivel. Entre os fotocatalisadores preparados, a taxa de evolugcdo de hidrogénio
atingiu o maximo de cerca de 973,1 umol g1 h™! para ZnS dopado com ions de Cu?*
a 2,0 mol%. Recentemente, Machin et al. (2018) investigaram a producdo de
hidrogénio a partir da dissociacdo fotocataltica da agua sobre semicondutores
sintetizados de 6xido de zinco nas formas de nanofios, nanoparticulas e pé comercial
incorporados com diferentes quantidades de nanoparticulas de ouro sob irradiacdo de
luz UV-visivel. Dentre os semicondutores sintetizados, o mais eficiente para a
producédo fotocataltica de hidrogénio (853 umol g1 h'!) pela dissociacédo da agua foi o

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

Além da dissociacdo da agua, outras matérias primas estdo sendo estudadas
para a obtencdo fotocatalitica de hidrogénio, tais como etanol (PUSKELOVA et al.,
2014), metanol (SILVA et al, 2015; KOCI et al., 2018), efluentes sulfurados
(BHARATVAJ; PREETHI; KANMANI, 2018) e derivados da biomassa (NAVARRO et
al., 2009; MELO; SILVA, 2011; CARAVACAZ etal., 2016; PUGA, 2016; RIPKEN et al.,

2017; LtUKAJTIS et al., 2018). Porém, o maior desafio da fotocatalise € a competicdo
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entre as reacdes de recombinacdo dos pares e/h* fotogerados, o que limita sua
eficiéncia (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Em funcéo disso, a técnica da fotoeletrocatalise foi desenvolvida com o objetivo
de retardar a recombinagdo e aumentar a eficiéncia da geracdo dos pares e’/h*
fotogerados através do potencial externo aplicado ao processo fotocatalitico
(DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012).

2.5 Fotoeletrocatalise

A fotoeletrocatalise (FEC) consiste na aplicacdo de um potencial elétrico ao
processo fotocatalitico, ou seja, € a juncdo das técnicas de eletrocatalise e
fotocatalise. Segundo Litter, Doménech e Mansilla, (2004), o potencial aplicado
minimiza a recombinagcdo dos pares e/h* fotogerados e aumenta a taxa de
transferéncia de elétrons e lacunas aos seus respectivos aceptores. O potencial
externo aplicado € um fator chave na técnica fotoeletrocatalitica, pois acelera areagéo
fotocataltica (DAGHRIR; DROGUI;, ROBERT, 2012).

A Figura 4 apresenta um esquema representativo do processo
fotoeletrocatalitico utilizando um semicondutor tipo n. Como pode ser observado, na
sua versdo mais comum, as células fotoeletrocataliticas consistem de um
semicondutor que absorve fotons e permite a passagem de elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo com geracao de pares de e/h*. Os elétrons séo
coletados no fotodnodo e sdo conduzidos até o contra eletrodo, onde ocorrem as
reacdes de reducédo. No fotoadnodo, as lacunas geradas sdo consumidas por reacoes
de oxidacao, como por exemplo, oxidacdo da dgua ou de substancias organicas ou
inorganicas (LIANOS, 2017). Para semicondutores do tipo p ocorre 0 processo inverso
(BESSEGATO etal., 2015).
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Figura 4 — Esquema representativo do processo fotoeletrocatalitico para um

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

No processo fotoeletrocatalitico, a taxa de conversdo ndo depende diretamente
do potencial aplicado, mas de varios fatores, como por exemplo, o material
semicondutor deve ser adequado para as reacdes de reducdo e oxidacdo, a célula
eletroquimica deve permitir a passagem de luz UV e visivel, a intensidade da fonte de
luz utilizada deve ser adequada, além de outros parametros como pH do meio e
eletrélito suporte (ZAINAL et al.,, 2005; DAGHRIR; DROGUI;, ROBERT, 2012; OJANI;
RAOOF; ZAREI, 2012).

O potencial externo aplicado contribui para a separacdo dos pares e/h*
fotogerados no fotodnodo e minimiza a recombinacdo entre eles (DAGHRIR,;
DROGUI; ROBERT, 2012). O efeito do potencial elétrico foi estudado por Ojani, Raoof
e Zarei, (2012) na degradacéo fotoeletrocatalitica do composto 3,4-diclorofenol e os
resultados obtidos no estudo mostraram que a degradacdo do composto aumentou
com o aumento do potencial aplicado. No entanto, o aumento do potencial aplicado
acima do valor 6timo pode diminuir a eficiéncia de degradacdo ou mesmo nao ter
efeito sobre a degradacao. Porisso, estudos devem ser realizados previamente para
determinar o potencial adequado para a reacdo fotoeletrocatalitica desejada
(DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012).

A taxa de transferéncia de e/h* depende fortemente da intensidade da luz
aplicada na superficie do semicondutor (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012).
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Segundo Wang, Yang e Ku (2010) a intensidade da luz influencia na transferéncia de
e/h* fotogerados e, consequentemente, no progresso da reacdo fotocatalitica.
Aumentando a intensidade da luz incidente, a excitacdo dos pares e/h* fotogerados e
a re-excitacdo de elétrons recombinados no material semicondutor provavelmente

sera maior.

Chong et al. (2010) indicaram que no tratamento de 4gua € necessaria uma
intensidade de luz relativamente alta para atingir uma alta taxa de reacéo
fotocatalitica. Pareek et al. (2008) estudaram a distribuicdo da intensidade luminosa
em reatores fotocataliticos heterogéneos para a degradacdo de poluentes e
mostraram que a eficiéncia da degradacao esta fortemente ligada a distribuicdo da
intensidade da luz dentro do reator. Segundo os autores, € muito dificil manter uma
distribuicdo de intensidade de luz uniforme dentro do reator e, por iSso, € necessario
determinar as intensidades de luz apropriadas para minimizar o consumo de energia e

aumentar a taxa de reacao fotocatalitica.

O pH da solucéo eletrolitica nos processos de FEC ndo deve ser generalizado,
pois as condi¢des 6timas de pH dependem do tipo de conversdo necessaria. Além
disso, a solugéo eletrolitica também interfere nos processos fotoeletrocataliticos, pois
a condutividade da solucéo afeta a eficiéncia da intensidade de corrente, a tenséo e o
consumo de energia elétrica. A condutividade deve ser alta para garantir uma boa
transferéncia elétrons (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). Com isso, estudos
devem ser realizados para determinar as condi¢des 6timas para uma maior conversao

fotoeletrocatalitica e uma maior formacédo dos produtos desejados a partir da reacao.

O primeiro relato da utilizacdo da FEC para a producédo de hidrogénio foi em
1997, quando Ichikawa (1997) relatou pela primeira vez a utilizacdo da técnica para a
producéo de hidrogénio a partir da agua do mar sob luz solar. Desde entdo, diversos
estudos estdo sendo realizados e diferentes semicondutores foram aplicados para
a producdo fotocatalitica de hidrogénio, principalmente a partir da dissociacdoda agua

em hidrogénio e oxigénio.

Mais recentemente, Ye et al. (2012) sintetizaram um semicondutor de TiO2
nanoestruturado e doparam sua superficie com paladdio para utilizar na produgéo

fotoeletrocatalitica de hidrogénio. Os autores demonstraram que a sinergia entre as
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estruturas nanotubulares do TiO2 e o paladio facilitou a transferéncia dos elétrons
fotogerados e reduziu a recombinacdo dos pares e/h*, o que aumentou a eficiéncia

do semicondutor para a producdo fotoeletrocatalitica de hidrogénio (592 pmol cm-2 h

l)_

Wu et al. (2015) modificaram nanotubos de TiO2 com SrTiOs para a producdo
de hidrogénio fotoeletrocatalitico a partir da &gua usando etileno glicol como reagente
sacrificial sob irradiacdo com uma lampada de xenbénio de 300 W. A taxa de producao
de hidrogénio fotoeletrocatalitico aumentou com a modificacdo do semicondutor e foi
de 314,9 ymol cm™ h™1, 2,1 vezes maior do que o TiO2 ndo modificado. Em outro
estudo, Yu et al. (2015) desenvolveram nanotubos de TiO2 sensibilizados por CdS
para a producédo fotoeletrocatalitica de hidrogénio a partir da agua sob irradiacéo de
uma lampada de 300 W. Os resultados obtidos mostraram que a taxa de producao de
hidrogénio foi 14 vezes maior para o semicondutor de TiO2 modificado com CdS em

relacdo ao TiO2 ndo modificado.

Guaraldo et al. (2016) utilizaram um semicondutor nanoestruturado de
TiO2/WO3 como fotoanodo para geracao simultanea de hidrogénio e degradacao de
corantes organicos. Os resultados obtidos demonstraram que a fotoatividade
sob irradiacdo UV e luz visivel € maior para o semicondutor de TiO2/WQO3 quando
comparada ao TiO2 puro. Wang et al. (2016), modificaram a superficie de nanotubos
de TiO2 com nanoparticulas de CdSe para a geracdo de hidrogénio e degradacao
simultdnea de poluentes organicos em um sistema fotoeletrocataltico. O
semicondutor exibiu alta eficiéncia de geracdo de hidrogénio e o desempenho foi
atribuido a forte combinacao e heterojuncbes entre CdSe e TiO2 através de ligacdes

de Cd-O através de eletrodeposicdo com o método de troca idnica.

Wang et al. (2017b) estudaram a producéo fotoeletrocatalitica de hidrogénio a
partir da agua utilizando um semicondutor de TiO2 modificado com Al203 sob
irradiacdo solar e com potencial de 0,2 V. Os resultados obtidos pelos autores
demonstraram que a producao fotoeletrocatalitica de hidrogénio é cerca e 5,6 vezes
maior para o semicondutor modificado em comparagdo com o TiO2 puro. Yuan et al.
(2018) desenvolveram filmes hibridos ternarios de polianilina-6xido de grafeno-
TiO2 para producdo de hidrogénio fotoeletrocatalitico sob luz visivel e demonstraram
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gue o semicondutor desenvolvido foi eficiente para a geracao de hidrogénio a partir

da agua.

Como pode ser observado, a FEC também é uma boa alternativa para a
producao de hidrogénio e existe uma grande variedade de semicondutores que estdo
sendo desenvolvidos para a aplicacdo nos processos fotoeletrocataliticos. A escolha
do material a ser utlizado pode ser crucial para determinar a eficiéncia
fotoeletrocatalitica de producdo de hidrogénio e um dos semicondutores mais
utilizados € o TiOz devido a sua alta estabilidade quimica, resisténcia a fotocorroséo,
nao 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 estd wvoltado na busca por materiais semicondutores
apropriados que atuem como fotoeletrodos altamente ativos, estaveis e com
fotoatividade aprimorada (SHEN et al., 2018). Em teoria, os semicondutores sao
materiais que apresentam condutividade elétrica intermediéria entre os condutores e
isolantes. S&o materiais caracterizados por bandas de valéncia e de conducao
separados por uma faixa proibida de energia (band gap), sendo que a temperatura de
0 K, a BV esta completamente ocupada, enquanto que a banda de conducédo esta
totalmente vazia (SWART, 2008).

Nos processos fotoeletrocataliticos, a ativacdo dos semicondutores ocorre
através da acao de um potencial elétrico e de irradiacdo. ApGs a ativacao, os elétrons
da BV recebem energia suficiente para transpor o band gap de energia do
semicondutor e sao transferidos para a banda de conducdo. As cargas geradas na
superficie do semicondutor (e-/h*) sdo consumidos por reacdes de reducdo e de
oxidacéo (LIANOS, 2017).

Dentre os diferentes materiais desenvolvidos, o TiO2 é o semicondutor mais
utilizado nesses processos pois apresenta propriedades desejaveis, tais como
estabilidade quimica, insolubilidade em agua, néao é toxico, é de baixo custo e, 0 mais
importante, apresenta niveis adequados de energia de band gap para as reacdes de
reducéo e oxidacdo (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; CHEN; MAO, 2007; CHEN et
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al., 2010). Através da absorcao de energia, pares de e/h* sdo formados na superficie
do TiO2. Quando irradiados, os elétrons da banda de valéncia recebem energia
suficiente para atravessar a lacuna de energia do TiO2 e séo, assim, transferidos para
a banda de conducdo (SILVA; MAGALHAES; SANSIVIERO, 2010). Com isso,

ocorrem reacoes de oxidacdo e de reducdo na superficie do material.

O TiO2 é um semicondutor tipo n que se apresenta principalmente na forma de
trés estruturas cristalinas: anatase, rutilo e broquita. Dentre elas, as formas mais
utilizadas nos processos fotoeletrocataliticos séo o rutilo, por ser termodinamicamente
estavel, e a anatase, por ser mais ativo (LUTTRELL et al., 2014). As bandas de
energia da fase anatase e rutilo sdo, respectivamente, de 3,2 eV e 3,0 eV (WANG;
LEWIS, 2006) e, por isso, apenas a irradiacao ultravioleta (A < 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 eletrénica facilmente modificada e as excelentes
propriedades quimicas da superficie tornam o TiO2 (especialmente na fase anatase)
0 semicondutor mais utilizado nos processos fotoeletrocataliticos (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 TiOz2 pode ser obtido por diferentes processos de sintese, formando materiais
em forma de po, cristais ou na forma de filmes, nanotubos, entre outros (AHMADI et
al.,, 2015; DONG etal., 2015; BENETTI et al., 2016). A forma de nanotubos crescidos
sobre placas de titanio obtida pelo processo de anodizacdo € muito utilizada nos
processos fotoeletrocataliticos em funcdo de suas caracteristicas desejaveis como
superficie porosa, grande area superficial e transporte orientado de elétrons
(BRUGNERA etal., 2010; CARDOSO; LIZIER; ZANONI, 2010).

Apesar da ampla utilizacdo, modificacdes na superficie do TiO2 sdo propostas
com o intuito de aumentar a eficiéncia da separacdo dos pares de e/h* na superficie
do semicondutor. Nesse contexto, a jungdo de semicondutores do tipo p-n permite
uma melhor separacéo dos pares de e*/h* fotogerados, 0 que resulta em mais elétrons
e lacunas disponiveis para as reacdes de reducéo e oxidacao (QIN et al., 2011), como

pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5 — Representacdo esquematica da juncdo de semicondutores tipo p-n
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Fonte: Da autora, adaptado de Qin et al. (2011)

Dentre os diversos tipos de semicondutores do tipo p, o oxido de cobre se
apresenta como um bom material para as reacdes fotoeletrocataliticas
(GHADIMKHANI et al., 2013; BRITO, et al., 2014; BRITO et al., 2015). Apesar disso,
o 6xido de cobre ndo apresenta boa estabilidade nos processos fotocataliticos e, por
isso, sua combinacdo com TiO2 tem sido relatada (QIN et al., 2011; SLAMET et al.,
2005; SLAMET et al. 2009; YUAN et al., 2012). Além disso, a combinacdo de 6xido
de cobre com TiO2 proporciona um aumento potencial na eficiéncia fotocatalitica em
funcdo do aumento da eficiéncia de separacdo dos pares de e/h* gerados na
superficie do semicondutor (QIN et al., 2011; RAZALI; YUSOFF, 2018).

Nanotubos de TiO2 tém sido frequentemente estudados para a producédo de
hidrogénio através da dissociacdo da agua. Os resultados obtidos nos estudos
dependem das condicdes em que o semicondutor € preparado e das condicbes
experimentais de dissociagao fotoeletrocatalitica da agua (MOR et al., 2005; SUN et
al.,, 2011; SUN et al., 2017). Além disso, ha relatos da juncdo do TiO2 com o6xido de
cobre para aplicagdo na dissociacao fotoeletrocataliica da agua em hidrogénio e

oxigénio.

Brito et al. (2018) estudaram o papel da heterojuncdo de éxido de cobre com
nanotubos de TiOz2 para reacdes fotoeletrocataliticas de separacdo da agua. Segundo
0s autores, a presenca de 6xido de cobre melhora o comportamento fotocatalitico do

TiO2 e aumenta a taxa de geracao de Hz por meio da separacéao fotoeletrocatalitica
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da 4gua em cerca de 20%. O melhor desempenho do semicondutor na presenca de
oxido de cobre pode estar associado principalmente a jungdo de semicondutores do
tipo p-n, o que aumenta a densidade de fotocorrente apos irradiacdo ao promover a

separacao de cargas.

Além da dissociacdo da agua, ha relatos na literatura da utilizacdo do TiO2 na
conversao fotocatalitica de metano em hidrogénio. Gondal et al. (2004) estudaram a
conversao fotocatalitica de metano em metanol sobre TiO2, WO3 e NiO em suspensao
e obtiveram H2 como subproduto. Dentre os semicondutores utilizados, o TiO2
apresentou o maior rendimento de producdo de hidrogénio a partir conversdo

fotocatalitica do metano (5,67 mmol hl).

Yu, Shao e Li (2017) estudaram a conversdo fotocatalitica da agua e metano
em H2 sobre TiO2 carregado com platina. Os resultados indicaram que a introdugcao
de CH4 melhora a producdo de H2 em quase 3 vezes quando comparado com a
divisdo fotocataliica da agua em H2. A producdo de H2 a partir da conversédo
fotocatalitica da &agua e metano sobre TiO2 carregado com platina foi de
aproximadamente 100 pumol e esse resultado comprovou experimentalmente a

capacidade do CHa4 de produzir Ho.

Em comparacdo com a agua, 0 metano apresenta maior relacdo H/C (CHIN;
RESASCO, 1999) e pode ser obtido a partir da purificagdo do biogas, uma mistura
gasosa gerada pela digestdo anaerébica de residuos organicos (LORA; VENTURI,
2012a). Fonte renovavel, o metano obtido nesse processo se torna uma Opgao
extremamente interessante como matéria prima para producdo eletrocatalitica,
fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de H2 sobre semicondutores nanoestruturados de
TiOo2.

2.7 Biometano — Fonte renovavel para producéo de hidrogénio

A digestdo de matéria organica por microrganismos anaerobicos resulta na
producdo de uma mistura gasosa composta basicamente por metano e diéxido de
carbono. Essa mistura constitui o biogas, uma fonte de energia renovavel que pode
ser utilizado para produzir eletricidade, calor ou como combustivel para veiculos. A

concentracdo do biogas varia de 40 a 75% de CHa4, 25 a 40% de COz2 e o restante de
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outros gases, como o sulfeto de hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, aménia e monéxido
de carbono, dependendo da fonte geradora (ROYA et al.,, 2011; LORA; VENTURI,
2012a).

O potencial energético do biogas é estabelecido em fungdo da concentracéao
de CHa contido no gas (LORA; VENTURI, 2012a) e, por isso, para aumentar sua
eficiéncia energética, diversos processos sado utilizados para converter biogas em
biometano. Esses processos consistem na remocdo de CO:2 e de outros gases
presentes em menor quantidade no biogas e no aumento do seu poder calorifico com
0 aumento da concentracdo de CH4 (SCARLAT; DALLEMAND; FAHL, 2018).

A composicdo do biometano € semelhante a do gés natural e, por isso, pode
ser utilizado como fonte de energia renovavel para diversas finalidades, tais como o
calor, vapor, eletricidade, como combustivel em veiculos movidos a gas natural,
injetado na rede de gas natural como um substituto para gas natural para abastecer
0s usuarios finais tradicionais (usinas de energia, industrias e residéncias), dentre
outras (CHYNOWETH; OWENS; LEGRAND, 2001; SCARLAT; DALLEMAND; FAHL,
2018).

Além disso, em funcdo da alta concentracdo de metano presente no gas, o
biometano pode ser utilizado para a producdo de hidrogénio, um combustivel
altamente energético cuja combustéo libera cerca de 2,5 vezes mais energia do que
o calor liberado na combustdo do metano (LORA; VENTURINI, 2012b). Atualmente, a
maneira mais promissora para a producdo de hidrogénio a partir do biogas e do
biometano € a reforma a vapor (VITA; ITALIANO; PINO, 2017; CRUZ et al., 2018;
MARCOBERARDINO et al., 2018; TUNA et al., 2018).

Esse processo consiste na reagdo entre o metano e vapor d’agua, em
temperaturas de 600 a 1000°C a baixa presséo, gerando o gas de sintese, que pode
ser processado posteriormente em hidrogénio puro por meio dareacdo de
deslocamento gas-agua (CRUZ et al., 2018). Diversos trabalhos realizados mostram
que a reforma a vapor é um processo técnico e economicamente viavel para a
producéo de hidrogénio (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 renovavel,
estes processos apresentam como desvantagens a emisséo 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 producdo de hidrogénio
menos poluentes e a partir de fontes renovaveis, torna-se interessante estudar a
conversao de biometano em hidrogénio através dos processos de EC, FC e FEC sobre
TiO2.

Como mencionado anteriormente, outros produtos combustiveis e de interesse
industrial podem ser obtidos através da reagdo de conversdo eletrocatalitica e
fotocatalitica do biometano (XIE etal., 2018). Esses produtos podem contribuir com a
reducdo da dependéncia de combustiveis fosseis e, consequentemente, com a
reducdo das emissdes de gases poluentes (PICKETT et al., 2008). Além disso, outra
alternativa € a conversdo do CO2 e do metano presentes no biogas em produtos
combustiveis de valor agregado ou em substancias quimicas de interesse industrial
com a finalidade de aumentar o potencial energético da mistura gasosa e de obter

outros produtos de interesse energético.

2.8 Conversao de metano e CO2em combustiveis de valor agregado

Os biocombustiveis, tais como hidrogénio e alcoois, obtidos a partir de fontes
renovaveis, se tornaram as opc¢des energéticas mais promissoras para descentralizar
a producdo de energia oriunda principalmente de combustiveis fosseis e reduzir as
emissOes antropicas de gases de efeito estufa (DEMIREL, 2018). Em relacdo aos
combustiveis fosseis, os biocombustiveis sdo opcdes altamente viaveis (DEMIREL,
2018) pois sdo produzidos a partir de matérias primas renovaveis, sao sustentaveis
(RAZZAK et al., 2013) e as emissfes de gases poluentes apds sua combustdo sdo
minimas ou nulas (SURRIYA et al., 2015).

Dentre as opcdes de biocombustiveis, os alcoois podem ser utilizados para
intensificar o mercado de energia renovavel e contribuir para a redugdo da
dependéncia do petréleo, minimizando assim as emissfes de gases poluentes na
atmosfera (PICKETT etal., 2008). Estes podem ser utilizados diretamente como fonte

de combustivel de energia renovavel para substituir parcialmente a gasolina em
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motores de combustédo interna (DEMIRBAS, 2007; OUMER et al., 2018) ou como
combustivel aditivo para o diesel convencional (ALGAYYIM et al., 2018). Assim,
espera-se por um aumento da producdo mundial de biocombustiveis, considerando
que eles sdo renovaveis, biodegradaveis e se tornaram a melhor opgéo para substituir
os combustiveis fosseis (DEMIREL, 2018).

Atualmente, os biocombustiveis de primeira geracao sédo produzidos a partir de
derivados da biomassa, no entanto, esses combustiveis ndo podem mais ser
considerados "verdes", pois competem com a producdo de produtos agricolas
comestiveis e seu cultivo geralmente leva ao desmatamento, com contribuicdo
limitada a reducdo de emissbes de CO2. Com isso, 0s biocombustiveis de segunda
geracao obtidos a partir de matérias primas e residuos organicos nao apresentam as
desvantagens dos de primeira geracdo e se tornaram assim as opc¢des mais

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

Nesse contexto, a conversdo de biometano em produtos biocombustiveis
liquidos se torna uma estratégia de grande interesse, tendo em vista que o biometano
pode ser obtido a partir da digestdo anaerébica da matéria organica e os produtos
obtidos a partir da sua conversao podem ser utilizados como fonte de energia. A partir
da reacdo eletrocatalitica de reducdo do biometano, diversos produtos combustiveis
podem ser obtidos, tais como, metanol, formaldeido, acido férmico, mondxido e
dioxido de carbono, etano e etileno. As reacbes relacionadas as conversdes
eletrocataliticas de metano em solu¢cdo aquosa sédo apresentadas a seguir (XIE et al.,
2018).

CHa(g) +H20 () — CHsOH (a)+2H* (a)+2e" 3)
CHa(g) +Hz0 (I) > HCHO (a)+4H* (a) +4e- 4)
CHa(g) +2H20 () — HCOOH (a)+6H* (a) + 66~ (5)
CHa (g) +H20 () — CO (g) + 6H* (a)+ 6e" 6)
CHa (g) +2H20 (I)— CO2 (g) + 8H* (a) + 8e" (7)

2CHa(g) — C2Hs (g) + 2H* (a) + 2e" (8)



45

2CHa4(g) — C2Ha(g) +4H* (a) +4e” 9)

Paralelo a isso, a conversdo do diéxido de carbono emitido na atmosfera e
presente no biogas em produtos combustiveis de valor agregado ou em substancias
quimicas de interesse industrial surge como uma alternativa altamente promissora na
busca por energias alternativas que contribuam com a reducdo da dependéncia dos
combustiveis fésseis e reduzam os impactos ambientais causados pelas emissdes
antropogénicas de gases de efeito estufa (SPINNER; VEJA; MUSTAIN, 2012,
GOEPPERT et al.,, 2014). Com isso, a conversdo de CO:2 através da técnica de
fotoeletrocatalise tém recebido grande atencdo (KANECOetal., 2006; ARAletal., 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 etal.,, 2018; BRITO; HUDARI; ZANONI, 2018).

A reducédo fotoeletrocatalitica de CO2 ocorre em Varias etapas que incluem a
transferéncia de mudltiplos elétrons fotogerados e também na formacdo de radicais
hidrogénio para produzir hidrocarbonetos (LIU; LI, 2014). A partir disso, diversos
produtos podem ser obtidos, tais como metano, alcoois, aldeidos e acidos
carboxilicos, e uma possivel aplicacdo para a conversdo fotoeletrocatalitica de CO:2
em hidrocarbonetos pode ser o enriquecimento energético do biogas. Nesse
processo, o0 CO2 pode ser convertido em um combustivel adicional, como metano,
metanol, etanol, dentre outros compostos, aumentando assim a eficiéncia energética
da mistura gasosa e evitando sua liberagcédo para a atmosfera (GATTRELL; GUPTA;
CO, 2007).

A formacéao preferencial dos produtos dareducdo do CO2 depende da atividade
fotoeletrocatalitica dos semicondutores utilizados, do potencial aplicado e também da
composicéao do eletrélito suporte (ZHU et al., 2015). Dentre os mais diversos tipos de
semicondutores utilizados para as reagfes fotoeletrocataliticas de CO2, os materiais
a base de 0xido de cobre estdo sendo muito utilizados nos ultimos anos. Ghadimkhani
et al. (2013) e Rajeshwar et al. (2013) descreveram a reducdo fotoeletrocatalitica de
CO2 sobre semicondutores de nanobastdes de CuO recobertos com Cu20 e obtiveram

metanol como produto da reacgao.



46

Brito et al. (2014) investigaram o efeito de diferentes parametros, tais como,
potencial aplicado, eletrélito suporte e pH do meio, na reducéo fotoeletrocatalitica de
CO2 sobre Cu/Cu20. O principal produto obtido na conversdo do CO:2 foi metanol e
ambos os parametros analisados interferem na quantidade de produto formado. Em
outro estudo, Brito et al. (2015) descreveram a aplicacdo de semicondutores de
Cu/Cu20 para a reducéo fotoeletrocatalitica de CO2 em meio aquoso. Metanol, etanol,
acetaldeido, formaldeido e acetona foram os produtos obtidos a partir da reducao
fotoeletrocatalitica do CO2. Apesar disso, esse tipo de material semicondutor

apresentou baixa estabilidade fotoeletroquimica.

Com isso, para aumentar a estabilidade do 6xido de cobre, sua juncdo com
outros tipos de materiais estd sendo investigada. Em um desses estudos, Brito e
Zanoni (2017) estudaram a juncdo de 6xido de cobre com TiOz para a aplicacdo na
reducdo fotoeletrocataliica de CO2 em meio aquoso. As curvas de fotocorrente
mostraram boa fotoatividade para o semicondutor desenvolvido e o principal produto
obtido a partir da conversdo do COz2 foi o metanol (91%), além de outros produtos em

menores quantidades, tais como etanol e acetona.

Diante disso, torna-se interessante estudar a conversdo de biometano em
hidrogénio e a conversdo de CO2z presente no biogas em produtos combustiveis de
valor agregado ou em produtos quimicos de interesse industrial sobre semicondutores
nanoestruturados de Ti/TiO2 e Ti/TiO2/Cuz0.
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3 METODOLOGIA

Este capitulo esta organizado de modo a apresentar os procedimentos
experimentais utiizados para o0 desenvolvimento e a caracterizacdo dos
semicondutores  utiizados na conversdo eletrocatalitica, fotocatalitica e
fotoeletrocatalitica de biometano em hidrogénio e outros produtos combustiveis, além
da reducdo do CO2. O desenvolvimento e a caracterizagdo eletroquimica dos
semicondutores e a conversado eletrocatalitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de
biometano em hidrogénio e outros produtos combustiveis (por meio da redugdo do
COz2) foram realizados no laboratorio do Nucleo de Eletrofotoquimica e Materiais
Poliméricos da Univates. A caracterizacdo morfoldgica, a analise da composicéo, as
andlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do
semicondutor e a identificacdo e quantificacdo dos compostos combustiveis por
cromatografia gasosa foram realizadas no Parque Cientifico e Tecnolégico da
Univates (TECNOVATES), no Centro Tecnoldgico de Pesquisa e Producdo de
Alimentos (CTPPA). A identificacdo e quantificacdo da producdo do hidrogénio por
meio de cromatografia gasosa foi realizada no Laboratério de Biorreatores da

Univates.

3.1 Sintese do semicondutor de Ti/TiO2

Inicialmente, realizou-se a sintese do semicondutor de titdnio modificado com
oxido de titanio (Ti/TiO2) por meio de oxidacdo anddica de uma placa de titanio, de
acordo com a metodologia descrita anteriormente por Cardoso, Lizier e Zanoni (2010).

Para um acabamento suave e de qualidade, a placa de titanio, de 0,05 mm de
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espessura, foi polida com lixas de diferentes granulometrias, limpa por sonicacdo em
alcool isopropilico, acetona e agua ultrapura durante 15 minutos em cada um deles e
seca pela passagem de gas nitrogénio. Para o processo de oxidacdo anoddica (Figura
6) utilizou-se uma célula eletroquimica de dois eletrodos, sendo o &nodo uma placa
de titanio (35,1 cm?) e como catodo uma placa de platina (12,5 cm?). A solucédo
eletrolitica utilizada foi de fluoreto de aménio (97,0%, SIGMA-ALDRICH) 0,25% em
glicerol (99,5%, NUCLEAR) contendo 10% de agua ultrapura e aplicou-se um
potencial de 30 V através de uma fonte de alimentacdo (ICEL PS7000) durante 50 h.
Apos, a placa de titanio foi limpa com agua deionizada, seca em gas nitrogénio e

calcinada em mufla a 450°C durante 30 minutos.

Figura 6 — Esquema representativo da célula eletroquimica utilizada na sintese do
Ti/TiO2 onde: (A) placa de titanio, (B) placa de platina, (C) fonte de alimentac&o

utilizada para aplicacao do potencial e (D) solug&o eletrolitica

C

3.2 Modificagao do Ti/TiO2 com 6xido de cobre

A modificacao superficial do Ti/TiO2 com éxido de cobre foi realizada por meio
de deposicao eletroquimica de filmes de 6xido, conduzida numa solucdo eletrolitica

constituida por sulfato de cobre Il pentahidratado 0,4 M e &cido latico 3 M. O cobre é

estabilizado por complexacéo com ion lactato e o pH da solucao foi ajustado a 9 pela
adicdo de hidroxido de sodio 3 M, conforme descrito anteriormente por Golden et al.
(1996). Os filmes de 6xido de cobre foram depositados sobre a superficie do Ti/TiO2

em uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos, sendo o Ti/TiO2 utilizado
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como eletrodo de trabalho (11,25 cm?), um fio de cobre utilizado como contra-eletrodo
e um eletrodo de Ag/AgCl em KCI 3 M utilizado como eletrodo de referéncia. O
potencial aplicado foi de -0,45 V e a deposicao eletroquimica foi realizada em um
potenciostato Autolab/PGSTAT 128N da Autolab/Eco Chemie durante 30 minutos.
Além disso, para fins comparativos, realizou-se a deposicao eletroquimica com a
solucdo a 25°C e 65°C.

3.3 Caracterizagdo do semicondutor de Ti/TiO2

A morfologia e a composicao dos semicondutores foram analisadas através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), em um microscoépio da Carl Zeiss LS-10
com um aumento de 50.000 vezes, e de espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
Oxford Instruments. Apoés as analises, avaliou-se o tamanho dos nanotubos de TiO2 e
das nanoparticulas de 6xido 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 acessério de ATR (refletancia total
atenuada) e um espectrometro IRAffinity-1 da Shimadzu na faixa de 4000 a 400 cm-1,
Para avaliar a interagdo entre o metano e o semicondutor, foram realizadas analises
do Ti/TiO2 antes e depois de exposicdo em CHa 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 andlises foram realizadas em uma célula eletroquimica de
quartzo de trés eletrodos, sendo os semicondutores sintetizados utilizados como
eletrodo de trabalho, uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® utilizada como contra-
eletrodo e Ag/AgCl em KCI 3 M utilizado como eletrodo de referéncia, 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 sL. Utilizou-se Na2S04 0,1 M como solucéo eletrolitica e os
experimentos foram realizados com e sem irradiagéo de luz UV-Vis, condi¢des claro

e escuro, respectivamente (BRITO et al., 2014).
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As propriedades eletrénicas dos semicondutores sintetizados foram avaliadas
usando a técnica cronoamperométrica (STULP et al., 2017). Utilizou-se a técnica de
voltametria de varredura linear, com aplicacdo de 0,1 V sob velocidade de varredura
de 0,01 V s'1, durante 600 s, em solucédo eletroliica de Na2S0O4 0,1 M. O Ti/TiO2 e
Ti/TiO2 modificado com 6xido de cobre sintetizados foram utilizados como eletrodo de
trabalho, uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® foi utilizada como contra-eletrodo e
Ag/AgCl em KCI 3 M utilizado como eletrodo de referéncia. Os experimentos foram
realizados com e sem irradiacdo UV-Vis através de uma lampada de vapor de

mercurio na presenca e auséncia de metano.

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas para investigar as propriedades fotoelétricas do Ti/TiO2. Os experimentos
foram realizados em um reator de quartzo com sistema de trés eletrodos, sendo o Ti/TiO2
utilizado como eletrodo de trabalho, uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® foi utilizada
como contra-eletrodo e Ag/AgClem KCI 3 M utilizado como eletrodo de referéncia. A
solucéo eletrolitica utilizada foi Na2SO4 0,1M e as medidas de EIE foram realizadas
atraves de um potenciostato Autolab/PGSTAT 128N (Autolab/Eco Chemie) com
amplitude de 10 mV e frequéncia no intervalo de 100 kHz a 100 mHz (SANTOS;
KHAN; MALFATTI, 2016).

3.4 Conversao eletrocatalitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de

biometano em hidrogénio

A conversdo de biometano em hidrogénio através das técnicas de
eletrocatalise, fotocatalise e fotoeletrocatalise foi realizada em um reator de um
compartimento em meio aquoso, com sistema fechado, com capacidade de 500 mL e
dimensdes de 15 cm x 15 cm x 11,5 cm, como representado na Figura 7. Para as
analises, utilizou-se biometano industrial (White Martins) com composic¢ao aproximada
de 94,7239% de CHa4, 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) saida de gas com pressao controlada
através de um (C) mandmetro e uma (D) janela de quartzo para irradiacdo UV-Vis

utilizada nos experimentos de fotocatélise e fotoeletrocatalise.

As reac0Oes de conversao de biometano em hidrogénio foram realizadas por um

periodo de 5 h em solucao eletrolitica de Na2SO4 0,1 M saturada com biometano até
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10 psi, pressdao mantida durante todo o0 experimento. Para 0s ensaios
fotoeletrocataliticos, utilizou-se o semicondutor de Ti/TiO2 sintetizado como eletrodo
de trabalho e uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® como contra eletrodo com
aplicacdo de potencial atraves de uma fonte de alimentacdo (ICEL PS7000). O
eletrodo de trabalho foi irradiado com luz UV através de uma lampada de vapor de
mercurio posicionada sobre a janela de quartzo fora do reator. Foram estudados o

potencial aplicado nos eletrodos e a poténcia da lampada.

Figura 7 — Esquema do reator utilizado nos experimentos de conversdo de biometano
em hidrogénio: (A) entrada e (B) saida de gas, (C) mandémetro, (D) janela de quartzo

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

Os experimentos de eletrocatélise foram realizados com o mesmo sistema sem
iradiacdo UV e para os experimentos de fotocatélise utilizou-se apenas o
semicondutor de Ti/TiO2 sintetizado com irradiacdo UV através de uma lampada de
vapor de mercurio. Apés a conversdo de biometano através das técnicas de FEC, EC
e FC, aliquotas da fase gasosa foram coletadas em uma bag e analisadas através de
cromatografia gasosa para identificar e quantificar a producdo de hidrogénio.
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Além disso, experimentos foram realizados sem a insercdo de biometano no
reator para verificar o papel do metano na producéo de H2. Para isso, ensaios de FEC
foram realizados em meio de Na2S0a4 0,1 M utilizando o semicondutor de Ti/TiO2 como
eletrodo de trabalho e uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA® como contra eletrodo com
aplicacao de potencial e irradiacdo UV através de uma lampada de vapor de mercurio

posicionada sobre a janela de quartzo fora do reator.

3.4.1 ldentificacdo e quantificacdo de hidrogénio

A quantificacdo de hidrogénio produzido pela reacdo de conversao
eletrocatalitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de biometano foi realizada através
da andlise de cromatografia a gas, utilizando um cromatégrafo gasoso modelo Arnel
4016Ar instalado no Clarus® 580 GC, da PerkinElmer. Apés os ensaios de EC, FC e
FEC, o gas foi coletado do reator através de uma bag e injetado manualmente no
cromatografo. Utilizou-se uma coluna 7’HayeSep N 60/80, 1/8”’Sf, nas seguintes
condicOes: detector de condutividade térmica (A-TCD) a 250°C e detector fotométrico
de chama (B-FDP) a 325°C, forno em temperatura de 60°C e corrida cromatografica

de 13 min. O gas de arraste utilizado foi argénio, com um fluxo de 30 mL min-L.

3.5 Conversao fotoeletrocatalitica de CO2 e biogas sobre semicondutores de
Ti/TiO2/6xido de cobre

A reducado fotoeletrocatalitica de CO:2 e biogas foi realizada em dois tipos
diferentes de reatores. Para as analises, utilizou-se COz industrial (White Martins) e
biogas obtido apds o processo de digestdo anaerdbica de biomassas residuais de uma
Cooperativa de alimentos do Vale do Taquari - RS, com composi¢ao aproximada de
66,45% de CHa4, 23,89% de CO2 e 9,66% de outros gases.

Os primeiros experimentos foram realizados em um reator aberto e em meio
aquoso de Na2S0a4 0,1 M (Figura 8), sendo este saturado com o gas (CO2z ou biogas),
por borbulhamento, durante 40 minutos antes do inicio da FEC. A fotoeletrocatalise
foi realizada no reator contendo o semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre, utilizado
como eletrodo de trabalho, uma placa de 70TiO2/30RuO2 DSA®, utiizada como

contra-eletrodo e Ag/AgCl em KCI 3 M utilizado como eletrodo de referéncia, além de
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uma lampada de vapor de mercuario de 250 W de alta presséo inserida em um tubo de
quartzo. A temperatura do sistema foi mantida a 10°C através de uma camisa dupla,
com auxilio de um banho termostatizado. Para o processo FEC, o eletrodo de trabalho
foi submetido a um potencial de -0,1 V, com borbulhamento de gés durante todo o
experimento (2 horas). Além do tempo total, experimentos com tempos intermediarios
foram realizados para compreensdo das reacdes ocorridas. Apos, aliquotas foram
retiradas da solucdo eletrolitica para analisar os produtos de conversao
fotoeletrocatalitica de CO2 e biogas. As andlises foram realizadas para o0s

semicondutores de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizados a 25°C e 65°C.

Figura 8 — Esquema do reator aberto utilizado nos experimentos de reducao
fotoeletrocatalitica de CO2 e biogas: (A) eletrodo de trabalho, (B) eletrodo de
referéncia, (C) contra eletrodo, (D) lampada de mercuario inserida em um tubo de

quartzo, (E) solucao eletrolitica e (F) borbulhamento de gas
A B C

101

Apos, os experimentos de FEC para reducdo de CO2 e de biogas foram
realizados em um reator fechado (Figura 7) e em meio aquoso de Na2SOs 0,1 M
saturado com gas até 10 psi, pressdo mantida durante todo o experimento. Para os
ensaios fotoeletrocataliticos, utilizou-se os semicondutores de Ti/TiO2/0xido de cobre
sintetizados a 25°C e 65°C como eletrodo de trabalho e uma placa de 70TiO2/30RuO2
DSA® como contra eletrodo com aplicacdo de potencial de -0,1 V através de uma
fonte de alimentacdo (ICEL PS7000) e irradiacdo UV através de uma lampada de
vapor de mercurio 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 intermediarios foram realizados para compreensdo das reacdes
ocorridas. Apds, aliguotas da fase gasosa foram coletadas em uma bag e analisadas
através de cromatografia gasosa (conforme item 3.4.1) paraidentificar e quantificar os
produtos gasosos (hidrogénio e metano) da conversdo fotoeletrocatalitica de CO2 e

biogas.

3.5.1 Analise dos produtos gerados pela reducdo fotoeletrocatalitica do CO2 e

biogas

Os produtos formados na reducdo do COz2 e biogas através da técnica de FEC
foram identificados e quantificados por meio da técnica de cromatografia gasosa
acoplada a um espectrofotbmetro de massas quadrupolo, utilizando um cromatografo
gasoso modelo GCMS — QP2010 Ultra, da Shimadzu. A solugdo da redugéo do COz2
e do biogas apds a técnica de FEC foi submetida a técnica de headspace estatico. No
procedimento adotado, transferiu-se 10 mL da solu¢cdo para um recipiente proprio para
headspace, adequadamente fechado, o qual foi submetido a uma temperatura de
80°C durante 7 min com agitacdo constante. Apos, 250 pL do vapor foram injetados
no cromatégrafo. Utilizou-se uma coluna Rtx® - Wax (polietilenoglicol), da Restek (30
m x 0,25 mm x 0,25 ym) e a temperatura do injetor e do detector foi de 220°C. A rampa
de aquecimento foi de 35°C por 4 min, a 40°C min! até 220°C durante 2 min. Curvas
de calibracdo para a quantificacdo de acetona, metanol e etanol foram construidas
com uma relacéo linear de 1 a 100 ppb, r = 0,99780, r = 0,999409 e r = 0,98507,

respectivamente.

3.6 Anéalise dos dados

Os ensaios de converséo eletrocatalitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de
biometano em hidrogénio foram realizados em duplicatas e a reducédo do CO2 e do
biogas por meio da fotoeletrocatalise foi realizada em triplicatas. Foram avaliados os

valores médios e o desvio-padrao dos resultados obtidos.
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4 RESULTADOSEDISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados o0s resultados da caracterizacao
morfologica e eletroquimica dos semicondutores de Ti/TiO2 e Ti/TiO2/6xido de cobre
sintetizados e os resultados obtidos apds a conversdo eletrocatalitica, fotocatalitica e
fotoeletrocatalitica de biometano em hidrogénio e de redugéo fotoeletrocatalitica do

CO2 e do biogés.

4.1 Conversédo de biometano em hidrogénio

4.1.1 Caracterizacdo morfoldgica do Ti/TiO2

A morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2 sintetizado esta
apresentada na Figura 9b. Para fins de comparacédo, é apresentado na Figura 9a a
morfologia da placa de titdnio antes do processo de oxidacdo anddica. Avaliando as
morfologias apresentadas, observa-se que, ap0s o processo de oxidacdo anddica,
conduzido numa solucédo eletrolitica de fluoreto de aménio em glicerol e agua, seguido
de calcinacdo em mufla, tem-se o recobrimento total da superficie do Ti por nanotubos
de TiO2. O diametro interno médio dos nanotubos de TiO2 formados sobre a placa de
Ti € de 90,3 nm.

No processo de anodizacdo eletroquimica, os nanotubos de TiO2 formados
sobre a placa de titanio sdo o resultado da oxidacao eletroquimica de Ti em TiO2, sob
ainfluéncia de reacOes de interacdo com ions oxigénio, seguido da dissolucéo do TiO2

no eletrolito induzida pela acdo do campo elétrico externo. Por fim, ocorre a
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dissolugcdo quimica do TiO2 por fluoretos no eletrolito, que desempenha um papel
crucial no processo de formagdo dos nanotubos (BERANEK; HILDEBRAND;
SCHUMKI, 2003; ZHAO et al., 2015; FU; MO, 2018). O processo de oxidacédo anddica
seguido da dissolucdo quimica do TiO2z por fluoretos no eletrélito esta representado
nas equacdes 10 e 11 (CARDOSO; LIZIER; ZANONI, 2010).

Ti+02 —TiO2 (10)
TiOz2 + 6F + 4H* — [TiFe]* + 2H20 (11)
Figura 9 — Morfologia superficial A) da placa de Ti e B) do semicondutor de Ti/TiO2

apos o processo de oxidacao anddica seguida de calcinacdo 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
oxidacdo anddica em placa de Ti em solucGes de fluoreto de aménio em glicerol e
agua seguido de calcinacdo em mufla para utilizar na degradacédo fotoeletroquimica
de poluentes organicos. Os resultados obtidos nos estudos mostraram a formacéo de
nanotubos na superficie do titAnio apds o processo de sintese, com didmetro médio

de, respectivamente, 100 e 150 nm.

As matrizes nanotubulares altamente ordenadas de TiO2 apresentam superficie
porosa, grande area superficial e transporte orientado de elétrons, o que aumenta a
eficiéncia dos pares e/h* fotogerados na superficie do material. Estas condi¢des
tornam o semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado um material ideal para as reacdes
eletrocataliticas, fotocataliticas e fotoeletrocataliticas (BRUGNERA et al, 2010;
CARDOSQO; LIZEER; ZANONI, 2010).

A analise de difracao de raios X do semicondutor de Ti/TiO2 sintetizado atraves
de oxidacdo anddica seguido de calcinacdo em mufla realizada nos estudos de
Cardoso, Lizier e Zanoni (2010) e Brugnera et al. (2010) confirmou que a fase anatase
€ predominante na composi¢do de nanotubos de TiO2 preparados por anodizagéo
eletroquimica. Assim, sugere-se que a fase predominante no semicondutor de Ti/TiO2
sintetizado nesse estudo por meio de oxidacdo anddica é a fase anatase. Esse
resultado € de extrema relevancia, uma vez que no campo da fotoeletrocatalise 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 a analise de
espectroscopia de energia dispersiva e o resultado esta apresentado na Figura 10. A
andlise de EDS confirmou a composicdo do semicondutor, onde observa-se a
ocorréncia de picos atribuidos ao titanio e oxigénio como esperado, indicando que nao
ha a presenca de outros elementos presente na superficie do eletrodo. O peso por
porcentagem de cada elemento presente na superficie do semicondutor de Ti/TiO2
nanoestruturado é de 58,8% de Ti e 41,2% de O.
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Figura 10 — Composicao do semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado
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4.1.2 Espectroscopia de infravermelho

Experimentos de FTIR-ATR foram realizados para avaliar a interacdo entre o
metano e o Ti/TiO2 nanoestruturado. Os espectros obtidos para o Ti/TiO2 antes e

depois da exposi¢do com CHa4 por 5 h a 10 psi podem ser visualizadas na Figura 11.

Figura 11 — FTIR-ATR para o semicondutor de Ti/TiO2 na auséncia e presenca de

metano
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O espectro do Ti/TiO2 nanoestruturado antes da exposicdo com CHa4 apresenta

grupos hidroxila significativos na sua superficie. A banda larga entre 3000 e 3600 cm"
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1 estarelacionada as vibracdes de estiramento dos grupos OH presentes na superficie
do Ti/TiO2, indicando a presenga de umidade na amostra (PRAVEEN et al., 2014;
VALENTIM; TAVARES; da SILVA, 2014; RENUKA; NIKHILA, 2016). O pico
caracteristico em 1640 cmesta associado a vibracdo de estiramento dos grupos OH
de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor (PRAVEEN et al.,
2014).

Além disso, o espectro apresentou duas bandas de absor¢cao caracteristicas do
TiO2: uma banda larga entre 400 e 1000 cm! que esta associado ao modo de vibragéo
das ligagdes Ti—O—Ti (WANG et al., 2013c; VALENTIM; TAVARES; da SILVA, 2014,
CHELLAPPAetal., 2015; RENUKA; NIKHILA, 2016; NETO et al., 2017) e outra banda
em 1500 cm'! associada ao modo de vibracdo da ligagdo Ti—O (LEON et al., 2017;
NETO et al., 2017). Segundo Praveen et al. (2014), a banda de absorcao entre 400 e
800 cml esta associado a fase anatase do TiOz. Esse resultado confirma que a fase
anatase € predominante na composicdo de nanotubos de TiO2 preparados por
anodizacao eletroquimica, conforme discutido anteriormente (CARDOSO; LIZIER;
ZANONI, 2010; BRUGNERA et al. 2010).

Apos a exposicdo do Ti/TiO2 com metano por 5 horas, observa-se que a banda
larga entre 3000 e 3600 cm, relacionada as vibragcbes de estiramento dos grupos
OH, desaparece e se observa dois novos picos na regido de 2850 cm* e 2900 cm™
caracteristicos dos modos de vibracdo de estiramento do grupo C—H (BARBOSA,
2007). Esse resultado indica que apés a exposicdo do Ti/TiO2 com metano ha a
adsorcdo do gas na superficie do semicondutor e que a banda caracteristica dos
grupos OH é consumida na reacdo. Em um estudo semelhante, Cardoso et al. (2018)
estudaram a adsorcéo de COz2 na superficie de ZIF-8/TiO2 NT e osresultados de FTIR
e DRIFTS confirmaram a interacdo entre as moléculas de CO2 e o compdsito ZIF-
8/TiO2 NT.

As frequéncias de absorcédo de infravermelho e as atribuicbes vibracionais
correspondentes estao representadas na Tabela 2. A adsor¢cdo do metano no Ti/TiO2
€ de extrema relevancia, uma vez que, apds a excitacdo, os elétrons e lacunas da
superficie do semicondutor podem interagir com as moléculas adsorvidas, resultando

na sua reducdo e/ou oxidagao.
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Quadro 1 - Frequéncias de absorcdo de infravermelho e atribuicbes vibracionais

experimentais do Ti/TiO2 nanoestruturado

Numero de onda Atribuicbes Referéncias
(cm)
Praveen et al. (2014)
3000 e 3600 O—H

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 Ledn et al. (2017)

Neto et al. (2017)
Wang et al. (2013c)
Valentim; Tavares; da Silva (2014)

400 e 1000 T—0-Ti Chellappa etal. (2015)
Renuka; Nikhila (2016)

Neto et al. (2017)
463,88 Fase anatase Praveen et al. (2014)

4.1.3 Caracterizacdo eletroquimica do Ti/TiO2

As andlises de fotocorrente versus potencial, realizadas para verificar a
fotoatividade do semicondutor, podem ser visualizadas na Figura 12, onde obteve-se
voltamogramas indicando o0 comportamento do semicondutor de Ti/TiO2
nanoestruturado em meio de Na2SO4 0,1 M com e sem irradiagdo UV-Vis com
lampadas de vapor de mercurio de 125 W e 250 W, para fins de comparacéo,

condic¢des 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 irradiagdo UV-Vis com
as lampadas de 125 e 250 W em comparacao com a curva sem irradiacdo UV-Vis.
Esse aumento € mais pronunciado em torno de +0,1 V, levando a uma fotocorrente
mais elevada. Isso indica que, sob irradiagdo UV com A < 380 nm, ha a separagéo dos
pares de e/h* na superficie do material devido a ativagdo do semicondutor por
irradiacdo UV com energia maior do que sua energia de band gap. Sendo assim,
escolheu-se as regides de potenciais de -0,1 V, +0,1 V e + 0,15 V para as reagdes

fotoeletrocataliticas.
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Esse resultado indica a fotoatividade do semicondutor enquanto catalisador
para as reagOes fotoeletrocataliticas pois a separacao dos pares e/h* é mais eficiente
sob a acdo conjunta da aplicacdo de luz e potencial. Além disso, confirma que o
semicondutor sintetizado de Ti/TiO2 € um semicondutor tipo n, pois, normalmente, sob
irradiacdo UV, um semicondutor tipo n produz uma fotocorrente anddica nos
potenciais mais positivos, 0 que ndo € observado para a curva sem irradiagdo UV
(BRUGNERA etal., 2010).

Figura 12 — Curvas de fotocorrente versus potencial em meio de Na2SOa4 0,1 M para
o semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado — sem irradiacdo UV-Vis, — com

irradiacdo UV-Vis de 125 W e — com irradiagdo UV-Vis de 250 W
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Ao comparar as curvas com irradiacdo UV-Vis com as lampadas de 125 e 250
W, observa-se que ao aumentar a poténcia da lampada, ha um aumento da
fotocorrente na regido anodica, indicando que ha uma melhor separagdo dos pares
de e’/h* na superficie do material, ou seja, uma transferéncia de elétrons mais eficiente
e uma menor recombinagdo desses pares formados. Esse comportamento pode ser
atribuido principalmente ao maior nimero de fétons que atingem a superficie do
eletrodo quando a poténcia dalampada € maior, promovendo uma geracdo de cargas
(e’/h*) mais elevada (GUARALDO; ZANONI, 2013).
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Com o objetivo de aprofundar a investigacdo dos efeitos mencionados, foram
realizadas andlises para verificar as propriedades eletrdnicas do semicondutor de
Ti/TiO2 nanoestruturado por meio de ensaios de fotocorrente versus tempo com e sem
irradiacdo UV/Vis com lampadas de vapor de mercurio de 125 W e 250 W, para
posterior comparacdo. A figura 13 apresenta o desempenho do semicondutor
sintetizado em solugdo de Na2SO4 a 0,1 V, onde verifica-se acentuado aumento e
diminuicdo da corrente com a luz ligada e desligada indicando boa qualidade de

resposta Optica e reprodutibilidade para os diferentes ciclos (XU et al., 2014).

Figura 13 — Propriedades eletrdnicas do semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado em
meio de Na2SOa4 0,1 M a +0,1 V sem e com irradiagéo UV-Vis com lampadas de vapor
de mercurio de — 125 We — 250 W
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Nas condicbes sob irradiacdo, apés o acentuado aumento da corrente,
observa-se um decaimento ao longo tempo seguido de um novo aumento, indicando
um inicio classico de recombinacéo seguido de nova fotogeracéo dos pares de e*/h*
(TSUCHIYA et al., 2007). De acordo com a literatura, o acentuado aumento da
fotocorrente € determinado principalmente pela eficiéncia da separacao de pares de
e/h* na superficie do material (WU et al., 2015). Ou seja, sob irradiacdo os elétrons
da banda de valéncia recebem energia suficiente para transpor o band gap de energia

do semicondutor e sao transferidos para a banda de conduc&o, onde ocorrem reagcdes
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de reducéo, e nas condi¢cdes sem irradiacdo, ha a recombinacdo dos pares de e/h*
do Ti/TiO2, levando a diminuicdo da corrente (FREITAS; SANTANNA; PEREIRA,
2014).

Ao comparar as curvas com irradiagao UV-Vis com as lampadas de 125 (linha
preta) e 250 W (linha vermelha), observa-se que o aumento da poténcia da lampada
resultou em um aumento da fotocorrente gerada. Esse resultado confirma a separacéo
mais eficiente dos pares de e/h* na superficie do material em fungcdo do maior nUmero
de fétons que atingem a superficie do eletrodo quando a poténcia da lampada é maior
(GUARALDO; ZANONI, 2013). Assim, a resposta fotoeletroquimica melhorada pode
ser atribuida a separacdo mais eficiente das cargas fotogeradas e a minimizacédo da
recombinacdo dos pares de e/h*.

Apos, foram realizadas analises para verificar as propriedades eletronicas do
semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado por meio de ensaios de fotocorrente versus
tempo com e sem irradiacédo UV/Vis (Figura 14) com lampadas de vapor de mercurio
de (A) 125 W e (B) 250 W na presenca de metano.

Figura 14 — Propriedades eletrdnicas do semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado em
meio de Na2S04 0,1 M a +0,1 V sem e com irradiacado UV-Vis com lampadas de vapor

de mercurio de (A) 125 W e (B) 250 W na presenga e auséncia de CHa4
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Ao comparar o comportamento do semicondutor na presenca (linha vermelha)
e auséncia (linha preta) de CH4 nas condi¢cbes sob irradiacdo com as lampadas de
125 e 250 W, observa-se que a fotocorrente obtida para o Ti/TiO2 nanoestruturado na

presenca de CH4 é aproximadamente 1,5 vezes maior do que a fotocorrente obtida
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para o Ti/TiO2 nanoestruturado na auséncia de CHa. Esse resultado indica que, na
presenca de CH4, a recombinacdo dos pares de e /h* fotogerados € minimizada pois
0 metano esta sendo oxidado por meio da reacdo com as lacunas fotogeradas na banda
de valéncia apés a excitagdo dos elétrons a banda de conducdo (BESSEGATO et al.,
2015).

Para elucidar ainda mais a eficiéncia da separacao e transferéncia dos pares de
e’/h* fotogerados, experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
utilizados parainvestigar as propriedades fotoelétricas do Ti/TiO2. Emteoria, o raio do arco
no gréafico EIE Nyquist representa aresisténcia a transferéncia de elétrons e, com isso,
guanto menor o raio do arco melhor a eficiéncia de separacédo e transferéncia dos
pares de e/h* fotogerados (ZHAO et al., 2019). Os resultados da EIE para o eletrodo
de Ti/TiO2 nanoestruturado com e sem irradiagdo UV com as lampadas de 125 e 250

W estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 — Espectroscopia de impedancia eletroquimica do eletrodo de Ti/TiO2
nanoestruturado A sem irradiagdo UV-Vis, e com irradiagdo UV-Vis de 125 W e =
com irradiacao UV-Vis de 250 W e
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Ao analisar os resultados, observa-se que, sob irradiacéo UV os raios dos arcos
sao menores do que o raio do arco sem irradiacao UV, indicando que estes possuem

a menor resisténcia a transferéncia de carga na superficie do eletrodo. Ou seja, sob
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irradiacdo, hA um aumento na eficiéncia de geracéo, separacao e transferéncia dos
pares de e/h* fotogerados na superficie do semicondutor (LI et al., 2016; WANG et
al., 2016; ZHAO et al., 2019). Além disso, observa-se que o raio do arco sob irradiacao
UV com a lampada de 250 W é menor do que o raio do arco sob irradiacdo UV com a
lampada de 125 W, indicando a menor resisténcia a transferéncia de elétrons com o
aumento da poténcia da lampada em fun¢cdo do maior nimero de fétons que atingem
a superficie do eletrodo, que promovem um aumento na transferéncia de cargas (e
/n*) (GUARALDO; ZANONI, 2013). Esses resultados indicam a fotoatividade do
semicondutor de Ti/TiO2, sendo este uma boa opcdo para as reacdes

fotoeletrocataliticas.

4.1.4 Conversao eletrocatalitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de

biometano em hidrogénio sobre os nanotubos de Ti/TiO2

Apoés a caracterizagdo, a atividade fotoeletrocatalitica do semicondutor de
Ti/TiO2 nanoestruturado foi avaliada atraves de experimentos de conversao de
biometano em hidrogénio por meio das técnicas de eletrocatalise, fotocatalise e
fotoeletrocatalise. A Figura 16 apresenta a producdo de hidrogénio ao longo de cinco
horas de eletrocatalise, fotocatalise e fotoeletrocatdlise com aplicagcdo de,
respectivamente, -0,1V, 125 W e -0,1V + 125W.

Ao analisar a figura, observa-se que a EC com aplicacdo de -0,1 V nao foi
eficiente para a conversdo de biometano em hidrogénio, enquanto que a FC e a FEC
apresentaram altos rendimentos de Hz2 pois, como foi observado na Figura 12, nos
potenciais testados nos ensaios de fotocorrente, ndo ha a separacéo dos pares de e-
/n* na superficie do Ti/TiO2 sem a ativagao do semicondutor com irradiacdo UV. Além
disso, observa-se que a concentracdo de Hz aumenta linearmente com o passar do
tempo, sendo que apds 5 horas de reacéo, a FC apresentou o melhor rendimento para

a conversao de biometano em hidrogénio em comparacdo com a FEC.

Esses resultados indicam que, nas condi¢cdes estudadas, a ativacdo do
semicondutor foi mais eficiente na captagdo da luz UV por meio da fotocatélise, ou
seja, sob irradiacdo, a absorcao de fotons na superficie do eletrodo leva a uma maior

separacédo das cargas (GUARALDO; ZANONI, 2013). Assim, a resposta fotoquimica
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melhorada pode ser atribuida a separacao mais eficiente das cargas fotogeradas e a
minimizacdo da recombinacdo dos pares de e/h*, que pode estar ocorrendo nos

processos de EC e FEC com a aplicacéo de -0,1V.

Figura 16 — Producdo de hidrogénio através da conversao eletrocatalitica,
fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de biometano em meio aquoso de Na2SO4 com a
aplicacao de, respectivamente, -0,1V, 125W e -0,1V + 125 W
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A conversao fotocataliica de metano em hidrogénio em meio aquoso sobre
TiO2 carregado com platina foi estudado por Yu, Shao e Li (2017). Os resultados
obtidos neste estudo indicaram que a producao fotocatalitica de Hz2 é cerca de 3 vezes
maior na presenca de metano em comparac¢do com a divisdo fotocatalitica da agua
na auséncia de metano. Esse resultado confirmou experimentalmente a capacidade
do CHa4 de produzir H2, sendo que a concentracdo méaxima obtida foi de 0,18 mmol de

H2 sobre TiO2 carregado com 1,5% de platina.

A producdo fotocatalitica de hidrogénio sobre os nanotubos de Ti/TiO2
apresentada aqui apds 5 horas de reacéo foi de 7,97 mmol e esse resultado € bem
maior do que o obtido por Yu, Shao e Li (2017), indicando assim a fotoatividade do
semicondutor desenvolvido neste estudo para as reacdes de conversdao biometano

em hidrogénio em meio aquoso.
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Com o objetivo de aumentar a concentracdo de hidrogénio obtido a partir da
conversdao do biometano, novos experimentos de eletrocatalise, fotocatalise e
fotoeletrocatalise foram realizados onde estudou-se a variagcdo do potencial aplicado
entre os eletrodos e a poténcia da lampada utilizada. A Figura 17 apresenta 0sS
resultados obtidos nos ensaios de EC, FC e FEC com a utilizacdo de diferentes

parametros experimentais.

Figura 17 — Comparacdo dos diferentes parametros estudados na conversado

eletrocatalitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de biometano em hidrogénio
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Ao analisar os resultados apresentados na Figura 17, observa-se que, em
ambos os casos, 0 potencial aplicado entre os eletrodos e a poténcia da lampada
apresentam papel crucial na eficiéncia eletrocatalitica, fotocatalitica e
fotoeletrocatalitica de conversdo de biometano em hidrogénio, como descrito
anteriormente, pois a taxa de transferéncia de e/h* depende fortemente do potencial
externo aplicado e da intensidade da luz aplicada na superficie do semicondutor
(DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). Aumentando a taxa de transferéncia de e’/h*
na superficie do semicondutor, maior serd a quantidade de elétrons e lacunas

disponiveis para as rea¢fes de reducdo e de oxidacao.

Na conversdo eletrocatalitica a +0,1 V, a concentracdo de H2 obtida foi de

0,28+0,2 mmol h'i, enquanto que com a aplicacdo de -0,1 V ndo houve producdo de
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H2 a partir do biometano. No processo fotocatalitico, 0 aumento na poténcia da
lampada utilizada para 250W resultou em um aumento na concentracdo de H2
(3,38+0,2 mmol h'1) de cerca de 2 vezes maior do que com a lampada de 125 W. E
no processo fotoeletrocatalitico, a variagdo no potencial aplicado de -0,1 V para +0,1
V com irradiagdo UV de 125 W resultou na producéo de 4,42+0,079 mmol h'! de Hz,
3,7 vezes maior em relacéo ao potencial de -0,1 V. No entanto, avariacdo do potencial
de +0,1 V para +0,15 V no processo fotoeletrocatalitico ndo apresentou diferenca na

concentracao de He.

Dentre os processos estudados, a fotoeletrocatalise com aplicacdo de +0,1 V e
125 W foi a técnica que apresentou o maior rendimento em termos de geracao de
hidrogénio a partir da converséo de biometano. Este resultado indica que a separagao
de pares e’/h* é mais eficiente sob a acdo conjunta da aplicacdo de luz e potencial
pois na fotoeletrocatalise a recombinagédo das cargas € menor e indica a fotoatividade

do Ti/TiO2 nanoestruturado enquanto catalisador para as reacdes fotoeletrocataliticas.

Para confirmar o papel do metano na producdo de H2, experimentos de
fotoeletrocatalise em meio aquoso foram realizados sem a inser¢cao de gas no reator
na melhor condicdo experimental relatada acima. A concentracdo de H2 obtida foi de
0,61+0,2 mmol h1, 7,2 vezes menor do que a concentracdo obtida no processo de
FEC contendo biometano. Esse resultado confirmou experimentalmente a capacidade
do CH4 de produzir H2 e esta de acordo com o obtido por Yu, Shao e Li (2017), que
obtiveram uma producéo fotocatalitica de H2 cerca de 3 vezes maior na presenca de

metano em comparag¢do com a divisdo fotocatalitica da agua na auséncia de metano.

Esses resultados sdo de extrema relevancia, uma vez que a conversdo de
metano em hidrogénio se tornou uma das alternativas mais promissoras dos ultimos
anos na busca por energias renovaveis que sejam altamente energéticas, eficientes e
gue reduzam a emissao de gases poluentes na atmosfera. Além disso, os resultados
demonstram a fotoatividade do semicondutor sintetizado, sendo este considerado
como um bom material para as reacdes de conversdo fotoeletrocataliicas de

biometano em hidrogénio.
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4.2 Reducdao fotoeletrocatalitica de COz e biogas sobre eletrodos de Ti/TiO2

modificados com 6xido de cobre

4.2.1 Caracterizagdo morfolégica do Ti/TiO2 modificado com 6xido de cobre a
25°C e 65°C

A morfologia superficial dos semicondutores de Ti/TiO2 antes (a) e apds a
deposicéo eletroquimica de 6xido de cobre a 25°C (b) e 65°C (c) esta apresentada na
Figura 18. Em ambas as imagens se observa um recobrimento total dos nanotubos
de TiO2 apdés a deposicdo eletroquimica de Oxido de cobre nas diferentes
temperaturas. Ap6s a deposicdo a 25°C (Figura 18b), h4 o recobrimento dos
nanotubos de Ti/TiO2 com particulas de 6xido de cobre de formato esférico, com
comprimento meédio de 0,41 ym, e apos a deposig¢ao eletroquimica 65°C, Figura 18c,
ha a formacdo de particulas de Oxido de cobre de geometria piramidal com

comprimento médio de 1,14 um sobre os nanotubos de Ti/TiOz2.

Analisando as Figuras 18b e 18c, observa-se que had uma diferenca na
morfologia superficial dos eletrodos em funcdo das diferentes temperaturas de
deposicdo. De acordo com Sui et al. (2010), o 6xido de cobre pode apresentar
diferentes formas geométricas quando depositado em uma superficie e isso depende
de parametros, tais como temperatura e tempo de reacdo, podendo se apresentar na
forma de cubos, esferas, particulas octaédricas e com geometria piramidal. Com isso,
as diferencas morfolégicas dos semicondutores sintetizados podem ser explicadas em

funcdo das diferentes temperaturas de deposicao eletroquimica de 6xido de cobre.

Nos sistemas fotocataliticos de TiOz2, as espécies de cobre ativas sdo os 6xidos
de cobre (Cu20, CuO) e cobre metalico. A maior atividade fotocatalitica € atribuida ao
Cu20 pois, apesar do CuO ter o menor band gap de energia, as posi¢coes das bandas
de conducédo e de valéncia sao insuficientes para catalisar a producdo de radicais
hidroxila e superoxido, o que limita a eficiéncia do CuO para as reacdes de oxidagado
e reducao fotocataliticas (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/TiO2/6xido de cobre
sintetizado a 25°C, aumento de 30.000 vezes e (c) morfologia superficial do

semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C, aumento de 20.000 vezes
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Com base na literatura (GOLDEN et al., 1996; JIN et al., 2017), é importante
destacar que a deposicao eletroquimica de Oxido de cobre na superficie dos
nanotubos de TiO2, realizada em diferentes condi¢des (incluindo a temperatura), pode
formar éxidos com diferentes estados de oxidacédo do cobre, como CuO (Cu?*) e Cu20
(Cu*), sendo que nas condi¢cdes experimentais utilizadas no presente estudo, em
funcdo do potencial aplicado e temperaturas utilizadas (JOHAN et al.,, 2011; WANG;
ZHANG; QIU, 2011) a formacéo preferencial é a do Cuz0.

Esse resultado é confirmado por anadlises de FTIR, onde na analise dos
espectros dos filmes de 6xido de cobre depositados sobre o Ti/TiO2 a 25°C e 65°C
apresentados na Figura 19, existe uma banda em 650 cm, atribuido ao Cu20
(JOHAN et al., 2011).
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Figura 19 — FTIR-ATR para os semicondutores de Ti/TiO2 modificado com Oxido de
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A composicao do semicondutor foi confirmada através da analise de EDS e os
resultados estdo apresentados na Figura 20. A analise dos espectros evidencia a
presenca de picos atribuidos ao cobre, titdnio e oxigénio para os eletrodos sintetizados
a 25°C e 65°C, sendo que a porcentagem em massa dos elementos presentes na
superficie do semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 25°C 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/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C foi de 83,97% £ 0,42 de Cue 17,79% + 0,46
de O2 e 1,24% + 0,014 de Ti.

Além disso, a espessura da camada de 6xido depositada sobre o Ti/TiO2 foi
determinada, sendo que para o eletrodo a 25°C a espessura foi de 1,34 ym e para o
eletrodo a 65°C foi de 5,14 ym. Esses resultados indicam que além das diferencas
morfolégicas em funcdo das diferentes temperaturas de deposicdo de 6xido de cobre,
ha uma maior deposi¢cdo de cobre na superficie dos nanotubos de Ti/TiO2 quando a

temperatura da solucdo de deposicao eletroquimica é maior.
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Figura 20 — (A) Morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre
sintetizado a 25°C e (B) Morfologia superficial do semicondutor de Ti/TiO2/6xido de

cobre sintetizado a 65°C
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4.2.2 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de Ti/TiO2/6xido de cobre
sintetizados a 25°C e 65°C

As analises de fotocorrente versus potencial podem ser visualizadas na Figura
21, onde obteve-se voltamogramas indicando o comportamento do Ti/TiO2/6xido de
cobre sintetizado a 65°C em meio Na2S04 0,1 M, na presenca e auséncia de irradiacao
UV (nas condi¢cBes de claro e escuro) e na presenca e auséncia de (A) CO2 e (B)

biogas.

Ao comparar as curvas nas condi¢cbes claro e escuro, observa-se que, nos
potenciais mais negativos, as curvas de evolucdo de hidrogénio sao influenciadas pela
reducdo da &gua no meio reacional, que ocorre em fungdo dos elétrons gerados na
superficie do eletrodo por meio da separacédo dos pares e/h* devido a ativacédo do
semicondutor sob acao de irradiagdo UV. Na presenca de COz2 (Figura 21A), ha uma

variacdo nos valores de corrente medidos para potenciais menos negativos, o que
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pode indicar uma reducao preferencial do CO2 emrelacéo a agua. Ao borbulhar biogas
no meio (Figura 21B), também se observa uma variacdo das curvas na presenca e
auséncia do gas, porém menos intensa em relacdo as curvas na presenca do COz,
podendo ser devido & menor quantidade de COz2 presente no meio.

Figura 21 — Curvas de fotocorrente versus potencial em meio de Na2SOa4 0,1 M para
o semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C, condigbes (A) —
escuro, — claro, — escuro com CO2 e — claro com COz e (B) — escuro, — claro,

— escuro com biogas e — claro com biogas,v = 0,01V st
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Estes resultados indicam a fotoatividade do semicondutor para as reacdes de
reducdo do CO2 e do biogas. Esse comportamento € menos acentuado para o
semicondutor sintetizado a 25°C e isso pode estar relacionado com as diferentes

morfologias de 6xido de cobre formadas na superficie do semicondutor de Ti/TiO2 em
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funcdo das diferentes temperaturas de deposicdo eletroquimica, além da maior

quantidade de Oxido presente quando a deposicéo é realizada a 65°C.

Com isso, esses resultados indicam que o semicondutor modificado com 6xido
de cobre a 65°C possui maior atividade fotocatalitica, em fungcdo da estrutura
piramidal, em relacdo ao semicondutor modificado com éxido de cobre a 25°C. Além
disso, os resultados estdo de acordo com o descrito na literatura (JANCZAREK;
KOWALSKA, 2017; PASTRIAN et al., 2018), que indicam que diferentes 6xidos

formados apresentam diferentes atividades fotocataliticas.

Os efeitos mencionados foram investigados por meio de andlises de
fotocorrente versus tempo com e sem irradiacado UV/Vis para verificar as propriedades
eletronicas do semicondutor de Ti/TiO2 modificado com 6xido de cobre a 25°C e 65°C.
A Figura 22 apresenta o desempenho dos semicondutores sintetizados em meio de
Na2S04 a -0,1 V, onde verifica-se acentuado aumento e diminuigdo da corrente com
aluz ligada e desligadaindicando boa qualidade de resposta 6ptica e reprodutibilidade

para os diferentes ciclos (XU et al., 2014).

Figura 22 — Propriedades eletrénicas dos semicondutores de — Ti/TiO2/6xido de
cobre sintetizado a 25°C e — Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C em meio de
Na2S04 0,1 Ma - 0,1V sem e com irradiacdo UV-Vis
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Esses resultados indicam a fotoatividade dos semicondutores pois, sob

irradiacdo, ha um rapido aumento da corrente que ocorre devido a separacdo dos
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pares de e/h* na superficie do material (WU et al., 2015). No entanto, observa-se que
a fotocorrente do eletrodo de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C é cerca de 1,8
X maior do que para o eletrodo de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 25°C. Esse
resultado pode ser atribuido a separacdo mais eficiente das cargas fotogeradas e a
minimizacdo da recombinacdo dos pares de e/h* com a utilizacdo do semicondutor
de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C, que levam a uma fotocorrente mais
elevada e confirmam a maior atividade fotoeletrocatalitica do material (ZHANG et al.,
2013).

4.2.3 Conversao fotoeletrocatalitica de COz e biogas

Os produtos da reducao fotoeletrocatalitica do CO2 em meio de Na2S0O4 0,1 M
sobre os semicondutores de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizados a 25°C e 65°C sob
influéncia de luz UV e potencial de -0,1 V estdo apresentados na Figura 23. Acetona
e metanol foram os produtos obtidos nas reagdes, sendo que para o semicondutor
Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 25°C a producdo de metanol foi cerca de 2,5
vezes maior e para o semicondutor Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C a

producdo de acetona foi cerca de 12 vezes maior.

Figura 23 — Producdo de acetona e metanol apds 2h de reducédo fotoeletrocatalitica
de CO2
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Mdltiplas etapas estdo envolvidas nas reacdes de reducdo fotoeletrocatalitica
de COg, incluindo adsorc¢éo, transferéncia de elétrons e reacfes subsequentes (LIU;
LI, 2014). A reducdo do CO:2 para a formacdo de metanol e acetona envolve a
transferéncia de varios elétrons na reacao e estdo apresentadas a seguir. A formacao
preferencial desses produtos depende da atividade fotoeletrocataliica dos
semicondutores utilizados, do potencial aplicado e também da composi¢cdo do
eletrélito suporte (PERINI et al., 2019).

COz + 6e™ + 6H* 2 CH3OH + H20 (12)
COz + 16€™ + 16H* 2 CHsCOCH:s + H20 (13)

Além das diferencas morfolégicas observadas, a deposicao eletroquimica nas
diferentes temperaturas resultou em semicondutores com diferentes atividades
fotoeletrocataliticas. Como discutido anteriormente, diferentes estruturas de Oxidos
formados (PASTRIAN et al, 2018) podem apresentar diferentes atividades
fotocataliticas (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017) e, a partir dos resultados
apresentados na Figura 23, percebe-se que o semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre
sintetizado a 65°C possui a maior atividade fotoeletrocatalitica e € mais eficiente em
termos de geracao de produtos. Isso porque a aplicacdo deste semicondutor levou a
formacg&o de produtos que exigem um maior nimero de elétrons para a sua geracao
(ULLAH et al., 2015). A eficiéncia faradaica especffica para formacdo de acetona, a
partir da utilizacdo do eletrodo formado a 65°C, foi de 87% para as duas horas de

reacao fotoeletroquimica.

Segundo Brito et al. (2015) o radical CO2 é o principal intermediario de reducao
do COz2, seguido de reacdes de adicdo / protonacdo de elétrons. As reacdes de
formag&do de metanol e acetona a partir da reducédo fotoeletrocatalitica de CO:2 estdo
apresentadas a seguir. O mecanismo foi proposto de acordo com a literatura
(GUARALDO et al,, 2015; BRITO et al., 2017) e esta baseado na transferéncia de e
e H'. De acordo com Qi et al. (2018), o Cu20 possui alta seletividade e preferéncia
para a formacdo de metanol, entio o mecanismo provavel para a formacdo dos
produtos obtidos € via metanol, que € considerado como um produto sacrificial que

precisa ser formado inicialmente para posterior geracdo de acetona.

COz2+e 2 COz~ (14)
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CO2-" +6H" 2 CH3OH + H20 (15)
CH30H+ 10H" & CH3COCHS3s + 4H20 (16)

A reducéo fotoeletrocatalitica do CO2 em produtos quimicos de valor agregado
€ uma estratégia altamente promissora na busca por energias alternativas viaveis e
de baixo impacto ambiental (PASSALACQUA; PERATHONER; CENTI, 2017). Os
produtos obtidos na reducdo CO2 através da técnica da FEC podem ser utilizados
como combustiveis, sendo que o metanol pode ser utilizado como aditivo/substituto
de combustiveis convencionais, como a gasolina (DEMIRBAS, 2007), e a acetona
pode ser utiizada como aditivo para a gasolina (ELFASAKHANY, 2016) ou em
misturas com butanol como combustivel aditivo para o diesel convencional
(ALGAYYIM etal., 2018).

Considerando que a formacdo de outros produtos gasosos poderia estar
ocorrendo, a reducdo fotoeletrocatalitica do COz2 foi realizada em meio aquoso e com
sistema fechado. Metano foi o produto gasoso obtido apos 2 horas de reacéo, sendo
que para o semicondutor Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C a concentracao de
metano foi cerca de 2,8 vezes maior do que para o semicondutor Ti/TiO2/6xido de

cobre sintetizado a 25°C.

Figura 24 — Producdo de metano apos 2h de reducéo fotoeletrocatalitica de CO2
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O metano, produto gasoso obtido a partir da reducdo do CO2, apresenta alto
poder calorifico e pode ser utilizado como combustivel para aquecimento, culinaria,
transporte e geracdo de eletricidade (XIE et al., 2018). Além disso, € o principal
constituinte do biogas, mistura gasosa composta basicamente por metano e diéxido
de carbono gerada pela digestdo anaerébica de microrganismos anaerébios. O
potencial energético do biogas é estabelecido em fungdo da concentracdo de CHa4
contido no gas (LORA; VENTURI, 2012a) e, por isso, para aumentar sua eficiéncia

energética, diversos processos sao utilizados para converter biogas em biometano.

Comisso, outra possivel aplicacao para a conversao fotoeletrocatalitica de CO2
utiizando semicondutores de Ti/TiO2 modificados com 0Oxido de cobre pode ser o
enriquecimento energético do biogas. Esse processo consiste na conversdo do CO2
presente na mistura gasosa em hidrocarbonetos de interesse energético, como
metano, aumentando assim a eficiéncia energética do biogas e reduzindo as emissbes
de CO2 na atmosfera (GATTRELL; GUPTA; CO, 2007).

A partir disso, estudou-se a conversdo fotoeletrocatalitica de biogas em
produtos de interesse energético em meio aquoso sobre os semicondutores de
Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizados a 25°C e 65°C. Acetona e etanol foram os produtos
obtidos na reacdo e estdo apresentados na Figura 25. Para o semicondutor de
Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 25°C a formacao de etanol foi cerca de 2,9 vezes
maior em comparacdo com a quantidade de acetona formada e para o semicondutor
de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C a formacéo de acetona foi cerca de 1,9
vezes maior em relacdo a formacdo de etanol. A proporcdo dos produtos formados
com o uso dos diferentes semicondutores foi semelhante aos obtidos na reacdo de
reducdo de COz, no entanto, na reacdo com o biogas nao foi observado a producao

de metanol apds duas horas de fotoeletrocatélise.
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Figura 25 — Producédo de acetona e etanol apds 2h de reducédo fotoeletrocatalitica do
biogas
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Esses resultados demonstram que a formacdo de acetona provavelmente
ocorreu a partir da conversdo do COz2 presente na mistura gasosa do biogas, conforme
apresentado na reacgdo 13. Além disso, corroboram com a discussao anterior sobre a
maior atividade fotoeletrocatalitica do semicondutor sintetizado a 65°C que levou a
formacao preferencial de um produto que exige um maior nimero de elétrons para a
sua formacao (PERINI et al., 2019). No entanto, a producdo de acetona a partir do
biogas foi 2 vezes menor do que a partir do COz, indicando que o0 metano presente na
mistura, e a menor quantidade de COz2, pode ter papel fundamental na formacao dos
produtos, isso porque a formacdo de etanol ndo foi observada na conversédo

fotoeletrocatalitica do COo.

Ha na literatura relatos da producao de etanol a partir da reducdo do CO2 ou a
partir da conversao do metano (ZUO; PENG; HUANG, 2016; MA et al., 2017; OKOLIE
etal., 2017; YUAN; YANG; HAO, 2019) e, em ambos os casos, um dos intermediarios
reportados é o metanol (MA et al., 2017). Na conversao fotoeletrocatalitica do biogéas
a formacéo de metanol ndo é observada apds duas horas de reacdo, nem em tempos
intermediarios de 30 minutos e 1 hora, pois este é formado em etapas iniciais, nos
primeiros instantes da reacdo, como ja observado em outros trabalhos da literatura
(BRITO et al., 2015), sendo posteriormente consumido na formacao de etanol. Além

disso, cabe ressaltar que no sistema estudado com a presenca de biogas, ha maior
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nimero de carbonos disponiveis, e, portanto, a disponibilidade de CH3 € maior, em

funcdo da concentracdo de metano presente.

Com isso, sugere-se que a formacdo de etanol a partir da reacédo
fotoeletrocatalitica do biogas ocorre preferencialmente a partir do metano presente na
mistura gasosa, sendo que o metanol € considerado o principal intermediario de
reacdo que precisa ser formado inicialmente para posterior geracdo do etanol,

conforme apresentado nas reacdes 17 e 18(MA et al., 2017).
CH4— CH3OH a7
CH4 + CH3OH — CH3CH20H (18)

Considerando que o metano teve papel fundamental na formacao dos produtos
da conversao fotoeletrocatalitica do biogas, novos ensaios foram realizados em meio
aguoso e com sistema fechado para analisar a possibilidade de formacéo de produtos
gasosos. Hidrogénio e dioxido de carbono foram os produtos gasosos obtidos apés 2
horas de reacdo, sendo que para o semicondutor Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a
65°C a concentragdo de hidrogénio foi cerca de 4,75 vezes maior do que para o
semicondutor Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 25°C.

Figura 26 — Producédo de hidrogénio apés 2h de reducgéo fotoeletrocatalitica do biogas
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Ha na literatura relatos de que o metano pode ser convertido por reforma
fotocatalitica a vapor em hidrogénio (YULIATI; YOSHIDA, 2008; SHIMURA et al., 2010;
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CHEN et al., 2016b) conforme representado na equacdo 19 (YU et al., 2019). Esse
resultado € de extrema relevancia, uma vez que o hidrogénio € um combustivel
altamente energético e eficiente e sua producdo, a partir de matérias primas

renovaveis, se tornou um dos grandes desafios dos Ultimos anos.
CHa + 2H20 — 4H2 + CO2 (19)

Com isso, as reacdes de conversdo fotoeletrocatalitica de CO2 e biogas sobre
semicondutores de Ti/TiOz2/6xido de cobre em produtos combustiveis de interesse
energético (XIE et al., 2018) sdo estratégias promissoras para evitar o acumulo de
CO2 na atmosfera e para aumentar a eficiéncia energética do biogas. Além disso,
outra possivel aplicacdo pode ser a conversao do CO2 ap0és a purificagcdo do biogas,
que consiste em aumentar a concentracdo de CH4 da mistura gasosa e eliminar o
COz2. Assim, o CO2 pode ser armazenado e convertido em produtos de interesse a

partir da técnica da fotoeletrocatalise, evitando assim sua liberagédo na atmosfera.
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5 CONSIDERACOESFINAIS

Os resultados obtidos nesse estudo sao de extrema relevancia em termos de
producdo 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 fotoeletrocatalise. A aplicacdo dos semicondutores na
fotoconversdo de biometano em hidrogénio e na reducdo do CO:2 presente no biogas
em produtos combustiveis e de interesse industrial contribui na busca por op¢des
energéticas alternativas que sejam eficientes, viaveis, de baixo impacto ambiental e

gue garantam o fornecimento de energia.

Dentre as técnicas utilizadas, a fotoeletrocatalise se mostrou mais eficiente em
termos de geracdo de hidrogénio a partir da conversdo do biometano sobre o
semicondutor nanoestruturado de Ti/TiO2 pois, nas condi¢cdes testadas, apresentou
otimo rendimento de producdo de hidrogénio em comparacdo com as técnicas de
eletrocatalise e fotocatalise e também em comparacdo com outros estudos da
literatura (YU; SHAO; LI, 2017).

Ao comparar os resultados obtidos, em termos de geracao de hidrogénio e de
outros produtos combustiveis a partir da conversao fotoeletrocatalitica do biometano
e da reducdo fotoeletrocatalitica do biogas, observa-se que a aplicacdo do
semicondutor de Ti/TiO2 nanoestruturado foi mais eficiente para a producdo de
hidrogénio a partir da conversdo fotoeletrocatalitica do biometano em comparacéo
com os semicondutores de Ti/TiO2 modificados com 6xido de cobre a 25°C e a 65°C,
que foram mais eficientes na geracdo de outros produtos combustiveis a partir da

reducdo fotoeletrocatalitica do biogas, tais como metano, metanol, etanol e acetona.
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Esses resultados indicam as diferentes atividades fotoeletrocataliticas dos
semicondutores utilizados, que apresentaram rendimentos diferentes em termos de
geracdo de hidrogénio e de outros produtos combustiveis a partir da conversao do
biometano e da reducdo do CO2 e do biogas através da fotoeletrocatélise. Vale
ressaltar que a escolha do semicondutor fotoeletrocatalitico e da aplicacdo depende
das necessidades e da viabilidade para os processos atuais. A Figura 27 apresenta
um esquema resumido da formacao preferencial dos produtos combustiveis a partir
das reac0es fotoeletrocataliticas de conversao do biometano, COz e biogas sobre os
semicondutores de Ti/TiOz2 e Ti/TiO2/0xido de cobre a 25°C e 65°C.

Os semicondutores estudados apresentaram diferentes seletividades nas
reacdes fotoeletrocataliticas, sendo que o semicondutor de Ti/TiO2 apresentou maior
rendimento para a producdo de H2 a partir da conversdo fotoeletrocatalitica de
biometano, enquanto que a aplicacdo do Ti/TiO2/6xido de cobre apresentou maior
rendimento producdo de metanol, etanol, acetona e metano a partir da reducao
fotoeletrocatalitica do CO2 e do biogas. Esses resultados contribuem na busca por
opcOes energéticas mais eficientes, e podem ser utilizados como alternativa para o

incremento energético das matrizes biogas/biometano.

Figura 27 — llustracdo esquematica das reacdes fotoeletrocataliticas de converséo de
biometano, CO2 e biogas em produtos combustiveis sobre os semicondutores de
Ti/TiO2 e Ti/TiO2 modificados com Oxido de cobre a 25°C e 65°C
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, buscou-se desenvolver e caracterizar materiais
nanoestruturados para aplicagdes no campo da fotoeletrocatélise para producdo de
energias alternativas através da fotoconversdo de biometano em hidrogénio e na
reducdo do CO2 presente no biogas em produtos combustiveis e de interesse

energeético.

Na primeira parte do trabalho, sintetizou-se um semicondutor nanoestruturado
de Ti/TiO2 para aplicacdo na conversdo eletrocatalitica, fotocatalitica e
fotoeletrocatalitica de biometano em hidrogénio através de oxidacdo anddica de uma
placa de titAnio seguido de calcinacdo em mufla. A caracterizagdo morfolégica do
semicondutor demonstrou que, apos a sintese houve a formacdo de nanotubos de
TiO2 na superficie do Ti, com diametro interno médio de 90,3 nm. A composicdo do
semicondutor foi confirmada através da analise de espectroscopia de energia
dispersiva, sendo que o0 peso por porcentagem de cada elemento foi de 58,8% de Ti
e 41,2% de O2.

A adsorcdo do metano na superficie do Ti/TiOz2 foi confirmada através da
andlise de FTIR e esse resultado é de extrema relevancia, uma vez que, ap6s a
excitacdo, os elétrons e lacunas da superficie do semicondutor podem interagir com
as moléculas adsorvidas, resultando na sua reducdo e/ou oxidacdo. A fotoatividade
paras as reacOes fotoeletrocatalitica do semicondutor foi analisada por meio de
ensaios de fotocorrente, cronoamperometria e espectroscopia de impedéancia
eletroquimica. Os resultados das analises demonstraram que, sob irradiacdo UV ha

uma maior separacdo dos pares e/h* fotogerados, o que comprova a fotoatividade
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dos nanotubos de Ti/TiO2 enquanto catalisador para as reacdes fotocataliticas e

fotoeletrocataliticas.

ApOs a caracterizacdo, a atividade fotoeletrocatalitica do semicondutor de
Ti/TiO2 nanoestruturado foi avaliada atravées de experimentos de conversdo de
biometano em hidrogénio através das técnicas de eletrocatdlise, fotocatalise e
fotoeletrocatalise. Diferentes parametros, tais como potencial aplicado entre os
eletrodos e a poténcia da lampada, foram utilizados para determinar qual a melhor
condicdo experimental para a conversdo de biometano em H2. Dentre as técnicas
utilizadas, a fotoeletrocatalise apresentou o maior rendimento em termos de geracéao
de hidrogénio a partir da conversédo de biometano, que foi de 4,42+0,079 mmol h't de
H2. Este resultado indica que a separacdo de pares e/h* é mais eficiente sob a acao
conjunta da aplicagdo de luz e potencial pois na fotoeletrocatélise a recombinacao das
cargas € menor do que na eletrocatalise e na fotocatalise. Além disso, esses
resultados indicam a fotoatividade do Ti/TiO2 nanoestruturado enquanto catalisador

para as reacoes fotoeletrocataliticas.

Na segunda parte do trabalho, realizou-se a modificacéo superficial do eletrodo
de Ti/TiOz2 por deposicao eletroquimica de 6xido de cobre, em diferentes temperaturas
(25°C e 65°C), e sua aplicacédo na conversao fotoeletrocatalitica de CO2z e biogas em
produtos de interesse energético. As diferentes temperaturas de deposi¢cédo de 6xido
de cobre resultaram na formacao de diferentes formas geométricas na superficie dos
nanotubos de Ti/TiO2 e em diferentes atividades fotoeletrocataliticas, que foram

confirmadas através dos ensaios de fotocorrente e cronoamperometria.

A atividade fotoeletrocatalitica dos semicondutores foi avaliada através de
ensaios de conversdo do CO2 e do biogas, que resultou na formacdo de acetona,
metanol e metano a partir de CO2 e acetona, etanol e hidrogénio a partir de biogas,
sendo que a producao de acetona foi maior para o semicondutor sintetizado a 65°C,
enquanto que a producdo de metanol e de etanol foi maior para o semicondutor a
25°C. Esses resultados indicam a maior atividade fotoeletrocatalitica para o
semicondutor de Ti/TiO2/6xido de cobre sintetizado a 65°C, pois sua utilizacado levou

a formacdo de produtos que exigem um maior nimero de elétrons na reacéo.



86

Esses resultados sdo extremamente relevantes, uma vez que contribuem na
busca por materiais semicondutores que sejam eficientes, que possuam alta atividade,
estabilidade e fotoatividade aprimorada para aplicacdes fotoeletrocataliticas na busca
por op¢cBes energéticas viaveis, de baixo impacto ambiental e que garantam o
fornecimento de energia e podem ser utilizados como alternativa para aumentar a

eficiéncia energética das matrizes biogas/biometano.
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