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1. Introducéao

O funcionamento adequado da sociedade nos dias de
hoje depende de energia. A medida que a populacéo
aumenta, o consumo de energia também cresce devido
as necessidades em constante expansao, especialmente
devido ao avanco tecnolégico do estilo de vida. Os re-
CUrsos energéticos primarios atuais, como o carvao, gas
natural e petroleo, estédo quase esgotados, estima-se que
estes tenham uma duracéo de 139, 49 e 54 anos, respe-
tivamente. [1, 2] Além disso, 0s combustiveis fésseis sao
as principais fontes emissoras de gases de efeito estufa
(GEE), causadores do aquecimento global e polui¢ao. [3]
O aquecimento global é o causador das alteracdes cli-
maticas. O aquecimento para além dos 1,5 °C pode levar
consequéncias catastroficas. [4-6]

Neste contexto, & imperativo encontrar solucdes a lon-
go prazo e uma delas é o uso de energia proveniente
de fontes renovaveis, como a solar, edlica, geotérmica,
biomassa e hidrica. De todas estas fontes, a energia
solar é a que mais se destaca por estar amplamente
disponivel. Na verdade, a energia solar fornecida em
uma hora (432 x 10'® J) é quase suficiente para cobrir a
necessidade energética anual (575 x 10" J). A energia
solar pode ser captada e convertida em energia elétrica
por meio de uma célula fotovoltaica, ou entao pode ser
utilizada na producéo de combustiveis, como hidrogénio
verde, através das células fotoeletroquimicas (PEC). [7]

A obrigatoriedade do uso de energias renovaveis impul-
sionou a investigacao para tornar o hidrogénio o combus-
tivel “amigo do ambiente”. Este combustivel pode ser ob-
tido através da separacao fotocatlitica da agua. A geracao
de hidrogénio por fotocatélise € livre de poluentes, ndo
produz carbono na combustao e pode produzir alto con-
teldo energético usando recursos naturais como agua
e luz, ambos limpos, abundantes e renovaveis. O hidro-
génio € agora amplamente reconhecido como a melhor
alternativa para enfrentar os problemas de exaustao dos
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combustiveis fésseis, poluicao e impacto nas mudancas
climéaticas.

A agenda 2030 da ONU para o Desenvolvimento Sus-
tentavel [8] inclui uma estratégia para fornecer energia de
baixo custo e ecoldgica. O “Green Deal” da Comissao Eu-
ropeia tem como objetivo uma Europa neutra em termos
climéticos até 2050, com uma estratégica especifica para
o hidrogénio [9]. Adicionalmente, a Estratégia Nacional
para o Hidrogénio (EN-H2) estabelece metas para atingir
neutralidade na emissao de carbono até 2050 [10].

2. Hidrogénio

O gas hidrogénio foi observado pela primeira vez em 1520
por Theophrastus von Hohenheim, quando este docu-
mentou um gas que ascendia através da dissolugao de
metais em acido sulfurico.

Historicamente, o hidrogénio tem sido utilizado em varia-
das aplicagdes: como o Zepelim transatlantico Hinden-
burg; a bomba de hidrogénio; veiculos movidos a hidrogé-
nio com motor de combustao interna usando hidrogénio
como combustivel ("motor Erren"); e células de combus-
tivel usadas em missdes espaciais. Atualmente, o hidro-
génio é usado principalmente em processos industriais,
como a sintese de ureia através da amobnia para producao
de fertilizantes e refinamento de petroleo [11]. Recente-
mente, veiculos movidos com células de combustivel
alimentadas por hidrogénio tém recebido atencéo, junta-
mente com os combustiveis sintéticos (e-fuels), produzi-
dos pela combinacao de hidrogénio, CO, e eletricidade
[12]. O hidrogénio passou a receber grande atencao na
industria de energia, devido a viabilidade de producao, ar-
mazenamento e geracao de energia elétrica sem emissao
de GEE. No entanto, a utilizacao de hidrogénio como fon-
te de energia também tem as suas contrapartidas. Por ser
0 menor e mais leve elemento da Terra, 0 armazenamento
e 0 transporte podem representam um desafio, pois a den-
sidade de volume é extremamente baixa. Assim sendo, o
hidrogénio tem de ser comprimido ou liquefeito. Transportar



hidrogénio no estado gasoso implica que este seja com-
primido a pressdes entre 200 bar e 800 bar para ter uma
energia por volume comparavel com outros combustiveis.
O hidrogénio também pode ser transportado no estado li-
quido e para isso tem de sofrer 0 processo de liquefagéo
que oferece maior energia por volume. Neste processo o
hidrogénio tem de ser arrefecido a uma temperatura criogé-
nica de -253 °C. No entanto, este processo consome cerca
de 30 % da energia do hidrogénio e é muito dispendioso.
Isto torna dificil, por exemplo, armazenar hidrogénio sufi-
ciente num veiculo para que este possa percorrer a mesma
distancia que um veiculo movido a gasolina. Outra solucao
para o problema do transporte consiste em criar hibridos de
hidrogénio com outros compostos.

3. Producao de Hidrogénio

Atualmente, cerca de 95 % do hidrogénio produzido deri-
va de combustiveis fosseis (0 chamado hidrogénio cinza,
ver Figura 1), principalmente por reforma a vapor do me-
tano ou gaseificagéo de carvao, contribuindo para uma
estimativa de 21,9 toneladas métricas de emissbes de
GEE [13]. Com o objetivo de reduzir as emissdes de car-
bono, esses métodos podem ser combinados com dis-
positivos de captura e armazenamento de carbono para
diminuir as emissodes de CO, (hidrogénio azul, Figura 1).
No entanto, o hidrogénio cinza e azul continuam a depen-
der de recursos finitos, que estao altamente expostos as
flutuacdes dos precos dos combustiveis fosseis e depen-
dentes dos altos precos dos dispositivos de captura e ar-
mazenamento de carbono. O hidrogénio turquesa e verde
S0 as unicas abordagens com zero emissdes de GEE.
O hidrogénio turquesa (Figura 1) é produzido pela pirdlise
(ou decomposicao) do metano. Ao contrario da reforma
a vapor do metano, a pirdlise consiste na decomposicao
térmica do metano em hidrogénio e carbono sélido. O
hidrogénio pode entdo ser armazenado ou transportado
para gerar eletricidade, enquanto o carbono sdlido integra
0 mercado existente, proporcionando um lucro adicional.
No entanto, as altas temperaturas (900 °C [18] € 1000 °C
[14]) necessarias para realizar a reacao de decomposi¢ao,
associado aos custos elevados, deixa lugar para melho-
rias significativas em relagéo a esta técnica.

Hidrogénio Hidrogénio
Turquesa Verde

cor  Hidrogénio Hidrogénio
Cinzento Azul

Figura 1 - Principais cores do hidrogénio.

Processo

Fonte

Finalmente, o hidrogénio verde (Figura 1) é provenien-
te do processo da eletrdlise da agua. A agua, que
representa 71% da superficie da Terra, € composta por
dois atomos de hidrogénio ligados a um atomo de oxi-
génio, tornando-a a molécula mais adequada para extrair
hidrogénio. Na reacao de eletrdlise da agua sao produzi-
dos hidrogénio e oxigénio completamente sustentaveis. A

energia precisa ser fornecida para separar as moléculas
de agua, tornando esta uma reacdo endotérmica. Por-
tanto, um potencial proveniente de fontes renovaveis (por
exemplo, edlica, solar, etc.) deve ser fornecido para que
a reacao ocorra. A separacao da agua geralmente é re-
alizada por eletrolisadores usando energia de fontes re-
novaveis, como painéis fotovoltaicos (PV) (essa estratégia
€ chamada de PV-E). Além da energia que é necessaria
fornecer, os médulos PV-E empregam um grande ndmero
de materiais e espaco com longos cabos de ligacao para
conectar os painéis fotovoltaicos aos eletrolisadores.

Uma tecnologia alternativa e muito promissora para gerar
o hidrogenio verde € a célula fotoeletroquimica (PEC, do
inglés, Photoelectrochemical). As células PEC permitem
a producao local de hidrogénio verde pela separacao da
agua através da luz directa do sol, sem necessidade de
recorrer a um elemento externo (PV), tratando-se de um
Unico dispositivo. [15]

4. Células Fotoelectroquimicas

As células PEC foram inicialmente introduzidas em
1972 por Fujishima e Honda [16], e desde entdo tém
estado em constante desenvolvimento, principalmente
nos ultimos anos, onde a nanotecnologia tem permiti-
do melhorias substanciais na sua eficiéncia. Uma célula
PEC, como esta representada na Figura 2 consiste em
um semicondutor (o eletrodo de trabalho) e um con-
traeletrodo metalico, ambos imersos num electrdlito a
base de agua.

Figura 2 - Esquema de uma célula PEC para separacao solar da agua.
[Adaptado de [17]].

Aquando da incidéncia de radiagéo solar com energia
maior do que a largura de banda do semicondutor ha
a geracao de pares eletrdo-lacuna (e- — h+) que irdo
participar nas reacdes de separacao da agua. Os ele-
trées percorrem o semicondutor e séo recolhidos por
um substrato condutor (6xido de estanho dopado com
flior — FTO) e direcionados, através de um circuito ex-
terno, ao contra-eletrodo (usualmente de platina), onde
participardo da reacao de reducao para a reagcao de
evolucao do hidrogénio, HER (do inglés, Hydrogen Evo-
lution Reaction). Por outro lado, as lacunas movem-se
para a interface semicondutor/eletrdlito para participar
na reacao de oxidacao da reacé&o de evolucao de oxi-
génio, OER (do inglés, Oxigen Evolution Reaction). As
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reacOes eletroquimicas em cada um dos elétrodos sé&o
as seguintes:

- elétrodo de trabalho (onde ocorre a oxidagao):
- Meio alcalino:
40H + 4h* — 2H,0 + O, , E0qpor. = - 0,401V (1)
- Meio acido:
2H,0 + 4h*— O, + 4H*, E%ooi00 = 1,23 V )
- contraelectrodo (onde ocorre a reducao):
- Meio basico:
2H,0 + 46" — Hy + 40H, E®ppop = - 0,828V (3)
- Meio acido:
4e” + 4H* — 2H,, E% ip=- 0,0V (4)

A partir destas equacdes observa-se que, em condicoes
padrdo, a eletrdlise da agua nao é espontanea, sendo ne-
cessario um potencial minimo de 1,23 V a 25 °C para que
areacao ocorra. A necessidade de um potencial adicional
representa uma das desvantagens das células PEC, pois
ainda mostram alguma dependéncia energética para re-
alizar a eletrélise da agua, como visto anteriormente.
Outros desafios destas células estdo associados as di-
versas limitagcdes de algumas propriedades fisicas dos
semicondutores, como baixa condutividade, grandes
larguras de banda, baixa mobilidade dos portadores de
carga, e altas taxas de recombinacéo, entre outras. Es-
tas desvantagens levam a baixa eficiéncia das células
PEC. Adicionalmente, a falta de estabilidade a longo pra-
Z0, perdas Opticas, limitacdes de transporte de massa e
escalabilidade das células, s&o também limitacdes que
podem ser superadas com estratégias especificas apli-
cadas aos materiais.

5. Requisitos dos materiais para fotoanodos susten-
taveis

O fotoanodo tem muita influéncia no desempenho das cé-
lulas PEC e por isso devem possuir algumas propriedades
especificas, segundo o que esté representado na Figura 3.

R

Eficientes

Estabilidade

Materiais

para
Fotoanodos

Nao
toxicos

Figura 3 - Propriedades para um fotoanodo sustentavel e efficiente.
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Assim sendo, os fotoanodos devem ser semicondutores,
devem ter uma largura de banda que inclua os potenciais
de HER e OER, ou seja, um valor minimo de 1.23 V mais
a energia de ativacdo necessaria para a reacao iniciar
(baixos sobrepotenciais cinéticos), como representado na
Figura 4. Uma largura de banda ideal é independente de
um potencial externo, contribuindo para um célula mais
eficiente. Os fotoanodos devem possuir uma forte absor-
cao de luz visivel, uma vez que a luz visivel tem a melhor
disponibilidade/relacéo energética de toda a luz solar. Es-
tabilidade quimica, baixo custo, nao toxicidade e escala-
bilidade representam requisitos adicionais para as células
PEC entrarem adequadamente no mercado de energia.
Outro fator a considerar € 0 método de sintese dos ma-
teriais do fotoanodo. Esses métodos de sintese devem
ser igualmente eficientes, simples e escalaveis para nao
comprometer o baixo custo dos materiais. Encontrar um
unico material que cumpra todos os requisitos € extrema-
mente dificil, por isso é o objetivo da investigacao neste
momento. Entretanto, os materiais ja conhecidos e estu-
dados sao adaptados de forma a que se consiga obter o
melhor desempenho possivel. Na Figura 4 estao repre-
sentados diversos materiais utilizados como fotoanodos,
€ também possivel observar que estes estao divididos em
duas categorias, os 6xidos € 0s nao oxidos.
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0ev ——
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Figura 4 - Posicao da largura de banda de varios semicondutores. Os
potenciais de redox de HER e OER também estdo representados. [Adap-
tado de [18]].

Os semicondutores de Oxidos, nomeadamente a hematite
(a-Fe,Og) [19, 20], o trioxido de tungsténio (WO3) [21] € 0
dioxido de titanio (TiO,) [22] tém vindo a ser alvo de ex-
tensos estudos devido a sua abundancia, nao-toxicidade
e escalabilidade. Avancos no desempenho desses semi-
condutores foram feitos, com o surgimento de um grande
numero de métodos e estratégias. No entanto, apesar dos
sucessos alcancados até o momento, ainda néo existe
um Unico sistema capaz de oferecer todos os requisitos,
como alta eficiéncia solar para hidrogénio (STH, do inglés,
Solar to Hydrogen), acessibilidade e escalabilidade, e es-
tabilidade a longo prazo.

6. Estratégias para melhorar as células fotoelectroquimicas

Vérias estratégias foram desenvolvidas para superar 0s
pontos fracos dos semicondutores usados como fotoa-
nodos. Dentre eles, a nanoestruturacao, dopagem, he-
terojuncdes e modificacbes da superficie/interface tém
sido 0os mais amplamente abordados. Os fotoanodos
nanoestruturados proporcionam uma maior eficiéncia na
recolha de cargas e também aumentam a area de con-



tacto fotoanodo/eletrdlito. Além disso, o acoplamento
de diferentes materiais semicondutores em camadas, as
chamadas heterojuncdes, aumenta a separacao de carga
dos pares eletrao-lacuna. Normalmente, as lacunas foto-
geradas na camada interna movem-se para a banda de
valéncia da camada externa, enquanto os electroes gera-
dos na camada externa caem para a banda de condugéo
da camada interna, facilitando a recolha de eletrdes pelo
substrato condutor FTO. A dopagem de semicondutores
intrinsecos com outros elementos tem sido amplamente
utilizada para promover a transferéncia de carga, aumenta
0 nUmero de eletrdes livres, no caso de dopagem tipo n,
ou lacunas, no caso de dopagem tipo p. Finalmente, as
modificacdes de superficie/interface, como a passivacao
da superficie, reduzem a recombinacéo dos pares eletrao-
lacuna melhorando a recolha de eletrdes pelo substrato.
Enquanto que os co-catalisadores a superficie aumentam
a cinética de oxidacao da agua reduzindo a recombina-
cao dos pares eletrao-lacuna no semicondutor.

7. Nanoestruturacéo

A nanoestruturacdo vem dar resposta a muitas das des-
vantagens e limitagdes apresentadas pelos semicondutores
utilizados. Vantagens como por exemplo, 0 aumento do
coeficiente de absorcao da luz, diminuicéo das taxas de re-
combinagéo e — h*, aumento da érea superficial. A nanoes-
truturagao também melhora a recolha de carga, permitindo
caminhos mais imediatos e mais curtos para os eletrdes al-
cangarem o substrato condutor e para as lacunas alcanga-
rem a interface fotoanodo/eletrdlito.

A sintese de diferentes morfologias é obtida através de abor-
dagens “bottom-up” ou “top-down”, compostas pelas mais
variadas técnicas de sintese, como por exemplo: anodizagéo
[28], abordagens eletroquimicas [24, 25], deposicao quimica
de vapor (CVD, do inglés, Chemical Vapor Deposition) [26),
pirdlise por spray [27, 28] e 0 método hidrotérmico [29-31].
A Figura 5 apresenta inUmeras morfologias desenvolvidas
para explorar as vantagens da nanoestruturagéo. Entre eles,
nanofios [20, 24, 29, 31], nanotubos [23, 32, 33], estrutura
semelhante a couve-flor [26, 30], nanoplaquetas [25, 34] e
nanoparticulas [27, 28, 32]. No entanto, da mesma forma
que procuramos materiais abundantes, ndo toxicos e de bai-
X0 custo para agirem como fotoanodos, os seus métodos
de fabricagéo devem ser igualmente sustentaveis.

a) Filme Fino b) Nanoporos c) Nanoagulhas

Figura 5 - Imagens de microscopia eletrénica de varrimento (SEM, do
inglés, Scanning Electron Microscopy) de varias nanoestruturas. [a)-d)
Adaptedo de [35] ; e) e f) Adaptado de [36]].

8. Conclusao

Um dos grandes desafios do século XXI é resolver/
acompanhar o problema do continuo aumento da pro-
cura de energia. Assim sendo, a producao de hidrogé-
nio utilizando as células PEC para realizar a reagao de
separacao da agua emergiu como uma solugédo bas-
tante atrativa e de longo prazo como resposta a este
problema. No entanto, esta nova tecnologia ainda tem
algumas restricdes. Ainda é necessario que seja forne-
cido um potential extra para ultrapassar as limitacdes
da cinética da reacado e iniciar as reacdes quimicas
desejadas. Assim como, também é necessario que os
materiais e técnicas de fabricacao utilizadas sejam de
baixo custo e sustentaveis. Uma vez que, um dos ob-
jetivos das células PEC é serem dispositivos indepen-
dentes que contrabalanceiam o desempenho, a com-
plexidade e o custo. Para tal &€ necessario que certos
objetivos tecnoldgicos e econdmicos sejam alcangados
para tornar esta técnologia viavel, como por exemplo:
uma eficiéncia STH de, no minimo, 10 % e que o dis-
positivo tenha uma vida Util de cerca de 10 anos. Um
dos modos de melhorar a eficiéncia STH do dispositivo
€ aprimorando o semicondutor. Para tal existem varias
estratégias onde a nanoestruturacédo do semicondutor
se destaca como uma importante solugao para aumen-
tar a eficiéncia do fotoanodo.

9. Avancos e trabalho futuro

No Instituto de Fisica de Materiais Avancados, Nano-
tecnologia e Fotdnica (IFIMUP), parte da Faculdade de
Ciéncias da Universidade do Porto, fabricam-se nano-
materiais avancados para serem utilizados como fo-
toanodos nas células PEC. Os fotoanodos fabricados
tém por base semicondutores como o Fe,Oz, WOz €
TiO,. No IFIMUP utilizam-se técnicas como a anodi-
zacao electroquimica de metais para obter nanotubos,
o método hidrotérmico para produzir nanofios e nano-
plaguetas, e técnicas de deposicao de filmes finos para
produzir heterojuncdes e camadas de passivacao. Na
Figura 6 estdo presentes algumas da nanoestruturas
fabricadas neste laboratério de investigacéo. De forma
complementar, também se juntam co-catalistas aos di-
versos tipos de fotoanodos descritos. Estes co-catalis-
tas sdo fabricados utilizando métodos como a esfolia-
¢ao, electrodeposicao e hidrotérmico.

Atualmente esta em progresso o projeto H2FlexiPEC's,
financiado pela Fundagéo para a Ciéncia e Tecnologia
(FCT). Este projecto tem como estratégia tornar esta
tecnologia mais barata, eficiente e escalavel para fins
industriais. Fotoanodos inovadores irédo ser desenvol-
vidos baseados em diversos nanomateriais com varias
geometrias, disposi¢des e arquiteturas. Adicionalmen-
te, nanoparticulas plasmonicas serdo incorporadas
nestes fotoanodos para atuarem estrategicamente
como concentradores de luz. Para além dos tradicio-
nais substratos rigidos utilizados nestas células, irao
ser aplicados substratos flexiveis. O objectivo é obter
um fotoanodo flexivel que possa ser fabricado através
de processos de impressao em larga escala, o que re-
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duz significativamente os custos de producado. Outra
importante vantagem destas células flexiveis é também
a nivel de design e versatilidade.

Ly RS R e A

TR LT T TR n ————

Figura 6 - a) Nanotubos, b) nanofios e ¢) nanoplaquetas fabricadas no
IFIMUP.
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