
Para os físicos e amigos da física. 
W W W. G A Z E TA D E F I S I C A . S P F. P T12

1. Introdução

O funcionamento adequado da sociedade nos dias de 
hoje depende de energia. À medida que a população 
aumenta, o consumo de energia também cresce devido 
às necessidades em constante expansão, especialmente 
devido ao avanço tecnológico do estilo de vida. Os re-
cursos energéticos primários atuais, como o carvão, gás 
natural e petróleo, estão quase esgotados, estima-se que 
estes tenham uma duração de 139, 49 e 54 anos, respe-
tivamente. [1, 2] Além disso,  os combustíveis fósseis são 
as principais fontes emissoras de gases de efeito estufa 
(GEE), causadores do aquecimento global e poluição. [3]
O aquecimento global é o causador das alterações cli-
máticas. O aquecimento para além dos 1,5 °C pode levar 
consequências catastróficas. [4-6]

Neste contexto, é imperativo encontrar soluções a lon-
go prazo e uma delas é o uso de energia proveniente 
de fontes renováveis, como a solar, eólica, geotérmica, 
biomassa e hídrica. De todas estas fontes, a energia 
solar é a que mais se destaca por estar amplamente 
disponível. Na verdade, a energia solar fornecida em 
uma hora (432 x 1018 J) é quase suficiente para cobrir a 
necessidade energética anual (575 x 1018 J). A energia 
solar pode ser captada e convertida em energia elétrica 
por meio de uma célula fotovoltaica, ou então pode ser 
utilizada na produção de combustíveis, como hidrogénio 
verde, através das células fotoeletroquímicas (PEC). [7]

A obrigatoriedade do uso de energias renováveis impul-
sionou a investigação para tornar o hidrogénio o combus-
tível “amigo do ambiente”. Este combustível pode ser ob-
tido através da separação fotocatlítica da água. A geração 
de hidrogénio por fotocatálise é livre de poluentes, não 
produz carbono na combustão e pode produzir alto con-
teúdo energético usando recursos naturais como água 
e luz, ambos limpos, abundantes e renováveis. O hidro-
génio é agora amplamente reconhecido como a melhor 
alternativa para enfrentar os problemas de exaustão dos 

combustíveis fósseis, poluição e impacto nas mudanças 
climáticas. 
A agenda 2030 da ONU para o Desenvolvimento Sus-
tentável [8] inclui uma estratégia para fornecer energia de 
baixo custo e ecológica. O “Green Deal” da Comissão Eu-
ropeia tem como objetivo uma Europa neutra em termos 
climáticos 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 emissão de carbono até 2050 [10].

2. Hidrogénio

O gás hidrogénio foi observado pela primeira vez em 1520 
por Theophrastus von Hohenheim, quando este docu-
mentou um gás que ascendia através da dissolução de 
metais em ácido sulfúrico. 

Historicamente, o hidrogénio tem sido utilizado em varia-
das aplicações: como o Zepelim transatlântico Hinden-
burg; a bomba de hidrogénio; veículos movidos a hidrogé-
nio com motor de combustão interna usando hidrogénio 
como combustível ("motor Erren"); e células de combus-
tível usadas em missões espaciais. Atualmente, o hidro-
génio é usado principalmente em processos industriais, 
como a síntese de ureia através da amônia para produção 
de fertilizantes e refinamento de petróleo [11]. Recente-
mente, veículos movidos com células de combustível 
alimentadas por hidrogénio têm recebido atenção, junta-
mente com os combustíveis sintéticos (e-fuels), produzi-
dos pela combinação de hidrogénio, CO2 e eletricidade 
[12]. O hidrogénio passou a receber grande atenção na 
indústria de energia, devido à viabilidade de produção, ar-
mazenamento e geração de energia elétrica sem emissão 
de GEE. No entanto, a utilização de hidrogénio como fon-
te de energia também tem as suas contrapartidas. Por ser 
o menor e mais leve elemento da Terra, o armazenamento 
e o 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 
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hidrogénio no estado gasoso implica que este seja com-
primido a pressões entre 200 bar e 800 bar para ter uma 
energia por volume comparável com outros combustíveis. 
O hidrogénio também pode ser transportado no estado lí-
quido e para isso tem de sofrer o processo de liquefação 
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 difícil, por exemplo, armazenar hidrogénio sufi-
ciente num veículo para que este possa percorrer a mesma 
distância que um veículo movido a gasolina. Outra soluçâo 
para o problema do transporte consiste em criar híbridos de 
hidrogénio com outros compostos.

3. Produção de Hidrogénio 

Atualmente, cerca de 95 % do hidrogénio produzido deri-
va de combustíveis fósseis (o chamado hidrogénio cinza, 
ver Figura 1), principalmente por reforma a vapor do me-
tano ou gaseificação de carvão, contribuindo para uma 
estimativa de 21,9 toneladas métricas de emissões de 
GEE [13]. Com o objetivo de reduzir as emissões de car-
bono, esses métodos podem ser combinados com dis-
positivos de captura e armazenamento de carbono para 
diminuir as emissões de CO2 (hidrogénio azul, Figura 1). 
No entanto, o hidrogénio cinza e azul continuam a depen-
der de recursos finitos, que estão altamente expostos às 
flutuações dos preços dos combustíveis fósseis e depen-
dentes dos altos preços dos dispositivos de captura e ar-
mazenamento de carbono. O hidrogénio turquesa e verde 
são as únicas abordagens com zero emissões de GEE. 
O hidrogénio turquesa (Figura 1) é produzido pela pirólise 
(ou decomposição) do metano. Ao contrário da reforma 
a vapor do metano, a pirólise consiste na decomposição 
térmica do metano em hidrogénio e carbono sólido. O 
hidrogénio pode então ser armazenado ou transportado 
para gerar eletricidade, enquanto o carbono sólido integra 
o mercado existente, proporcionando um lucro adicional. 
No entanto, as altas temperaturas (900 °C [18] e 1000 °C 
[14]) necessárias para realizar a reação de decomposição, 
associado aos custos elevados, deixa lugar para melho-
rias significativas em relação a esta técnica.

Finalmente, o hidrogénio verde (Figura 1) é provenien-
te do processo  da eletrólise da água. A água, que 
representa 71% da superfície da Terra, é composta por 
dois átomos de hidrogénio ligados a um átomo de oxi-
génio, tornando-a a molécula mais adequada para extrair 
hidrogénio. Na reação de eletrólise da água são produzi-
dos hidrogénio e oxigénio completamente sustentáveis. A 

energia precisa ser fornecida para separar as moléculas 
de água, tornando esta uma reação endotérmica. Por-
tanto, um potencial proveniente de fontes renováveis (por 
exemplo, eólica, solar, etc.) deve ser fornecido para que 
a reação ocorra. A separação da água geralmente é re-
alizada por eletrolisadores usando energia de fontes re-
nováveis, como painéis fotovoltaicos (PV) (essa estratégia 
é chamada de PV-E). Além da energia que é necessária 
fornecer, os módulos PV-E empregam um grande número 
de materiais e espaço com longos cabos de ligação para 
conectar os painéis fotovoltaicos aos eletrolisadores. 

Uma tecnologia alternativa e muito promissora  para gerar 
o hidrogenio verde é a célula fotoeletroquímica (PEC, do 
inglês, Photoelectrochemical). As células PEC permitem 
a produção local de hidrogénio verde pela separação da 
água através da luz directa do sol,  sem necessidade de 
recorrer a um elemento externo (PV), tratando-se de um 
único dispositivo. [15]

4. Células Fotoelectroquímicas

As células PEC foram inicialmente introduzidas em 
1972 por Fujishima e Honda [16], e desde então têm 
estado em constante desenvolvimento, principalmente 
nos últimos anos, onde a nanotecnologia tem permiti-
do melhorias substanciais na sua eficiência. Uma célula 
PEC, como está representada na Figura 2 consiste em 
um semicondutor (o eletrodo de trabalho) e um con-
traeletrodo metálico, ambos imersos num electrólito à 
base de água.

Aquando da incidência de radiação solar com energia 
maior do que a largura de banda do semicondutor há 
a geração de pares eletrão-lacuna (e- – h+) que irão 
participar nas reações de separação da água. Os ele-
trões percorrem o semicondutor e são recolhidos por 
um substrato condutor (óxido de estanho dopado com 
flúor – FTO) e direcionados, através de um circuito ex-
terno, ao contra-eletrodo (usualmente de platina), onde 
participarão da reação de redução para a reação de 
evolução do hidrogénio, HER (do inglês, Hydrogen Evo-
lution Reaction). Por outro lado, as lacunas movem-se  
para a interface semicondutor/eletrólito para participar 
na reação de oxidação da reação de evolução de oxi-
génio, OER (do inglês, Oxigen Evolution Reaction). As 

Figura 1 - Principais cores do hidrogénio.

Figura 2 - Esquema de uma célula PEC para separação solar da água. 
[Adaptado de [17]].
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reações eletroquímicas em cada um dos elétrodos são 
as seguintes:

- elétrodo de trabalho (onde ocorre a oxidação):

- Meio alcalino: 

4OH- + 4h+ → 2H2O + O2 , E
0
O2/OH- = - 0,401 V    (1)

- Meio ácido: 

2H2O + 4h+→ O2 + 4H+, E0
O2/H2O = 1,23 V        (2)

- contraelectrodo (onde ocorre a redução):

- Meio básico: 

2H2O + 4e- → H2 + 4OH-, E0
H2O/H2 = - 0,828 V     (3)

- Meio ácido: 

4e- + 4H+ → 2H2, E
0
H+/H2 = - 0,0 V               (4)

A partir destas equações observa-se que, em condições 
padrão, a eletrólise da água não é espontânea, sendo ne-
cessário um potencial mínimo de 1,23 V a 25 °C para que 
a reação ocorra. A necessidade de um potencial adicional 
representa uma das desvantagens das células PEC, pois 
ainda mostram alguma dependência energética para re-
alizar a eletrólise  da água, como visto anteriormente. 
Outros desafios destas células estão associados às di-
versas  limitações de algumas propriedades físicas dos 
semicondutores, como baixa condutividade, grandes 
larguras de banda, baixa mobilidade dos portadores de 
carga, e altas taxas de recombinação, entre outras. Es-
tas desvantagens  levam a baixa eficiência das células 
PEC. Adicionalmente, a falta de estabilidade a longo pra-
zo, perdas ópticas, limitações de transporte de massa e 
escalabilidade das células,  são também limitações que 
podem ser superadas com estratégias específicas apli-
cadas aos materiais.

5. Requisitos dos materiais para fotoanodos susten-
táveis 

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

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 mínimo de 1.23 V mais 
a energia de ativação necessária para a reação 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-
ção de luz visível, uma vez que a luz visível tem a melhor 
disponibilidade/relação energética de toda a luz solar. Es-
tabilidade química, baixo custo, não toxicidade e escala-
bilidade representam requisitos adicionais para as células 
PEC entrarem adequadamente no mercado de energia. 
Outro fator a considerar é o método de síntese dos ma-
teriais do fotoanodo. Esses métodos de síntese devem 
ser igualmente eficientes, simples e escaláveis para não 
comprometer o baixo custo dos materiais. Encontrar um 
único material que cumpra todos os requisitos é extrema-
mente difícil, por isso é o objetivo da investigação neste 
momento. Entretanto, os materiais já conhecidos e estu-
dados são adaptados de forma a que se consiga obter o 
melhor desempenho possível. Na Figura 4 estão repre-
sentados diversos materiais utilizados como fotoanodos, 
é também possível observar que estes estão divididos em 
duas categorias, os óxidos e os não óxidos.

Os semicondutores de óxidos, nomeadamente a hematite 
(α-Fe2O3) [19, 20], o trióxido de tungsténio (WO3) [21] e o 
dióxido de titânio (TiO2) [22] têm vindo a ser alvo de ex-
tensos estudos devido à sua abundância, não-toxicidade 
e escalabilidade. Avanços no desempenho desses semi-
condutores foram feitos, com o surgimento de um grande 
número de métodos e estratégias. No entanto, apesar dos 
sucessos alcançados até o momento, ainda não existe 
um único sistema capaz de oferecer todos os requisitos, 
como alta eficiência solar para hidrogénio (STH, do inglês, 
Solar to Hydrogen), acessibilidade e escalabilidade, e es-
tabilidade a longo prazo. 

6. Estratégias para melhorar as células fotoelectroquímicas

Várias estratégias foram desenvolvidas para superar os 
pontos fracos dos semicondutores usados como fotoa-
nodos. Dentre eles, a nanoestruturação, dopagem, he-
terojunções e modificações da superfície/interface têm 
sido os mais amplamente abordados. Os fotoanodos 
nanoestruturados proporcionam uma maior eficiência na 
recolha de cargas e também aumentam a área de con-Figura 3 - Propriedades para um fotoanodo sustentável e efficiente.

Figura 4 - Posição da largura de banda de vários semicondutores. Os 
potenciais de redox de HER e OER também estão representados. [Adap-
tado de [18]].
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tacto fotoanodo/eletrólito. Além disso, o acoplamento 
de diferentes materiais semicondutores em camadas, as 
chamadas heterojunções, aumenta a separação de carga 
dos pares eletrão-lacuna. Normalmente, as lacunas foto-
geradas na camada interna movem-se para a banda de 
valência da camada externa, enquanto os electrões gera-
dos na camada externa caem para a banda de condução 
da camada interna, facilitando a recolha de eletrões pelo 
substrato condutor FTO. A dopagem de semicondutores 
intrínsecos com outros elementos tem sido amplamente 
utilizada para promover a transferência de carga, aumenta 
o número de eletrões livres, no caso de dopagem tipo n, 
ou lacunas, no caso de dopagem tipo p. Finalmente, as 
modificações de superfície/interface, como a passivação 
da superfície, reduzem a recombinação dos pares eletrão-
lacuna melhorando a recolha de eletrões pelo substrato. 
Enquanto que os co-catalisadores à superfície aumentam 
a cinética de oxidação da água reduzindo a recombina-
ção dos pares eletrão-lacuna no semicondutor. 

7. Nanoestruturação

A nanoestruturação vem dar resposta a muitas das des-
vantagens e limitações apresentadas pelos semicondutores 
utilizados. Vantagens como por exemplo, o aumento  do 
coeficiente de absorção da luz, diminuição das taxas de re-
combinação e- – h+, aumento da área superficial. A nanoes-
truturação também melhora a recolha de carga, permitindo 
caminhos mais imediatos e mais curtos para os eletrões al-
cançarem o substrato condutor e para as lacunas alcança-
rem a interface fotoanodo/eletrólito. 

A síntese de diferentes morfologias é obtida através de abor-
dagens “bottom-up” ou “top-down”, compostas pelas mais 
variadas técnicas de síntese, como por exemplo: anodização 
[23], abordagens eletroquímicas [24, 25], deposição química 
de vapor (CVD, do inglês, Chemical Vapor Deposition) [26], 
pirólise por spray [27, 28] e o método hidrotérmico [29-31]. 
A Figura 5 apresenta inúmeras morfologias desenvolvidas 
para explorar as vantagens da nanoestruturação. Entre eles, 
nanofios [20, 24, 29, 31], nanotubos [23, 32, 33], estrutura 
semelhante a couve-flor [26, 30], nanoplaquetas [25, 34] e 
nanopartículas [27, 28, 32]. No entanto, da mesma forma 
que procuramos materiais abundantes, não tóxicos e de bai-
xo custo para agirem como fotoanodos, os seus métodos 
de fabricação devem ser igualmente sustentáveis.

8. Conclusão

Um dos grandes desafios do século XXI é resolver/
acompanhar o problema do contínuo aumento da pro-
cura de energia. Assim sendo, a produção de hidrogé-
nio utilizando as células PEC para realizar a reação de 
separação da água emergiu como uma solução bas-
tante atrativa e de longo prazo como resposta a este 
problema. No entanto, esta nova tecnologia ainda tem 
algumas restrições. Ainda é necessário que seja forne-
cido um potential extra para ultrapassar as limitações 
da cinética da reação e iniciar as reações químicas 
desejadas. Assim como, também é necessário que os 
materiais e técnicas de fabricação utilizadas sejam de 
baixo custo e sustentáveis. 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 é necessário que certos 
objetivos tecnológicos e económicos sejam alcançados 
para tornar esta técnologia viável, como por exemplo: 
uma eficiência STH de, no mínimo, 10 % e que o dis-
positivo tenha uma vida útil de cerca de 10 anos. Um 
dos modos de melhorar a eficiência STH do dispositivo 
é aprimorando o semicondutor. Para tal existem várias 
estratégias onde a nanoestruturação do semicondutor 
se destaca como uma importante solução para aumen-
tar a eficiência do fotoanodo.

9. Avanços e trabalho futuro

No Instituto de Física de Materiais Avançados, Nano-
tecnologia e Fotónica (IFIMUP), parte da Faculdade de 
Ciências da Universidade do Porto, fabricam-se nano-
materiais avançados para serem utilizados como fo-
toanodos nas células PEC. Os fotoanodos fabricados 
têm por base semicondutores como o Fe2O3, WO3 e 
TiO2.  No IFIMUP utilizam-se técnicas como a anodi-
zação electroquímica de metais para obter nanotubos, 
o método hidrotérmico para produzir nanofios e nano-
plaquetas, e técnicas de deposição de filmes finos para 
produzir heterojunções e camadas de passivação. Na 
Figura 6 estão presentes algumas da nanoestruturas 
fabricadas neste laboratório de investigação. De forma 
complementar, também se juntam co-catalistas aos di-
versos tipos de fotoanodos descritos. Estes co-catalis-
tas são fabricados utilizando métodos como a esfolia-
ção, electrodeposição e hidrotérmico. 

Atualmente está em progresso o projeto H2FlexiPEC’s, 
financiado pela Fundação para a Ciência e Tecnologia 
(FCT). Este projecto tem como estratégia tornar esta 
tecnologia mais barata, eficiente e escalável para fins 
industriais.  Fotoanodos inovadores irão ser desenvol-
vidos baseados em diversos nanomateriais com várias 
geometrias, disposições e arquiteturas. Adicionalmen-
te, nanopartículas plasmónicas serão incorporadas 
nestes fotoanodos para atuarem estrategicamente 
como concentradores de luz. Para além dos tradicio-
nais substratos rígidos utilizados nestas células,  irão 
ser aplicados substratos flexíveis. O objectivo é obter 
um fotoanodo flexível que possa ser fabricado através 
de processos de impressão em larga escala, o que re-

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