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RESUMO 

 

Atualmente, a busca por fontes de energia que produzam menos impactos 
ambientais tornou-se um grande desafio. Entre as fontes alternativas de energia, 
destaca-se o hidrogênio produzido através da energia solar. A formação de 
heterojunções entre os nanotubos (NTs) de dióxido de titânio com semicondutores é 
uma promissora estratégia para a utilização de energia solar na produção verde de 
hidrogênio. No presente trabalho, nanotubos (NTs) de dióxido de titânio (TiO2), o 
óxido ternário CuBi2O4 e os óxidos binários CuO e Bi2O3 foram estudados como 
fotoeleltrocatalisadores na geração de hidrogênio. Os NTs de TiO2 foram 
sintetizados pelo método de anodização eletroquímica (45 V por 110 minutos) e 
tratados termicamente a uma temperatura de 500°C por 3 h para atingir a fase 
cristalina da anatase. Os óxidos ternários CuO-Bi2O3 foram sintetizados através de 
um processo de eletroquímico em uma célula de corrosão, posteriormente tratados 
termicamente a 500°C por 2 h, utilizando como condições cargas na faixa de 50mC, 
100mC e 250mC para todas as heterojunções (TiO2/CBO, TiO2/Bi2O3 e TiO₂/CuO). 
Estruturalmente, as heterojunções estudadas, foram avaliadas através de 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) e difração de raios-X (DRX). A atividade 
fotocatalítica dos sistemas foi avaliada através de medidas fotoeletroquímicas 
usando uma célula de três eletrodos (PEC) e por irradiação solar. Foi constatado o 
aumento da densidade de fotocorrente gerada em 2 vezes para o sistema TiO2/CBO 
50mC, saindo de 0,21 mA cm-2 para o TiO2 e 0,51mA cm-2 para o TiO2/CBO 50mC. 
Além da diminuição da resistência à transferência de elétrons em comparação com 
os NTs de TiO2, as heterojunções TiO2/CBO, TiO2/Bi2O3 apresentaram produção de 
hidrogênio, utilizando solução de sulfato de sódio e glicerol como hole scavenger 
como eletrólito para reduzir os efeitos da fotocorrosão. Houve um aumento de 2 
vezes na taxa de produção de hidrogênio (TiO2/CBO, 0,98 mL H2 h-1) em 
comparação com os NTs de TiO2 (0,45 mL H2 h-1) após um período de 2 horas de 
produção. Com base nos resultados apresentados, conclui-se que a heterunjunção 
do óxido ternário sobre a superfície de NTs de TiO2 viabilizou um sistema eficiente 
para geração de hidrogênio. Conseguindo-se ampliar a região de absorção e 
melhorar a desempenho fotocatalítica confirmando a hipótese inicial comprovando 
seu potencial para aplicações fotocatalíticas e fotoeletroquímicas. 
 
Palavras Chaves: Dióxido de titânio, Produção de Hidrogénio, CuBi2O4, Fotoeletrocatalise, 
Semicondutores;       



 

ABSTRACT  

 

Currently, the search for less environmentally impactful energy sources has become 
a major challenge. Among alternative energy sources, hydrogen produced through 
solar energy stands out. The formation of heterojunctions between titanium dioxide 
(TiO₂) nanotubes (NTs) and semiconductors is a promising strategy for utilizing solar 
energy in the green production of hydrogen. In this work, titanium dioxide (TiO₂) 
nanotubes (NTs), the ternary oxide CuBi₂O₄, and the binary oxides CuO and Bi₂O₃ 
were studied as photoelectrocatalysts for hydrogen generation. TiO₂ NTs were 
synthesized by the electrochemical anodization method (45 V for 110 minutes) and 
thermally treated at 500°C for 3 h to achieve the anatase crystalline phase. The 
ternary oxides CuO-Bi₂O₃ were synthesized through an electrochemical process in a 
corrosion cell, subsequently thermally treated at 500°C for 2 h, using charges in the 
range of 50mC, 100mC, and 250mC for all heterojunctions (TiO₂/CBO, TiO₂/Bi₂O₃, 
and TiO₂/CuO). Structurally, the studied heterojunctions were evaluated using 
scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The photocatalytic 
activity of the systems was evaluated through photoelectrochemical measurements 
using a three-electrode cell (PEC) and under solar irradiation. An increase in 
photocurrent density of 2 times was observed for the TiO₂/CBO 50mC system, 
increasing from 0.21 mA cm⁻² for TiO₂ to 0.51 mA cm⁻² for TiO₂/CBO 50mC. In 

addition to decreasing electron transfer resistance compared to TiO₂ NTs, the 
TiO₂/CBO and TiO₂/Bi₂O₃ heterojunctions showed hydrogen production, using a 
sodium sulfate and glycerol solution as a hole scavenger as the electrolyte to reduce 
photocorrosion effects. There was a 2-fold increase in the hydrogen production rate 
(TiO₂/CBO, 0.98 mL H₂ h⁻¹) compared to TiO₂ NTs (0.45 mL H₂ h⁻¹) after a 2-hour 
production period. Based on the presented results, it is concluded that the 
heterojunction of the ternary oxide on the surface of TiO₂ NTs enabled an efficient 
system for hydrogen generation. By expanding the absorption region and improving 
the photocatalytic performance, the initial hypothesis was confirmed, proving its 
potential for photoelectrochemical photocatalytic applications.  
 
Keywords: Titanium dioxide, Hydrogen production, CuBi2O4, Photoelectrocatalysis, 
Semiconductors
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1 INTRODUÇÃO  

O consumo crescente de combustíveis fósseis está intimamente ligado à elevada 

demanda energética dos setores industriais. Contudo, essa prática gera resíduos 

com grande potencial nocivo ao meio ambiente, especialmente com a emissão de 

gases do efeito estufa como o dióxido de carbono, CO2. 

Para mitigar as emissões de gases provenientes da combustão de combustíveis 

fósseis, observa-se uma crescente busca por meios mais sustentáveis e eficientes 

de armazenamento e distribuição de energia. Nesse sentido, os estudos e pesquisas 

avançam continuamente na busca por novas formas de produção de energias 

renováveis, onde nomeadamente desponta o aproveitamento da energia solar por 

meio das células solares fotovoltaicas. Entretanto o caráter temporal da irradiação, 

associado aos turnos de dia e noite, é um limitante para o uso de células 

fotovoltáicas.  

O armazenamento de energia para o uso em períodos noturnos e o transporte 

para zonas onde há alta demanda é uma fronteira de pesquisa em energias 

renováveis. E nessa perspectiva o hidrogênio (H2) emerge como um vetor 

energético, com alta densidade de energia da ordem de 120 MJ.kg-1 onde a gasolina 

apresenta 44 MJ.kg-1 ( OFFICE OF ENERGY EFFICIENCY & RENEWABLE 

ENERGY, 2024). Dessa forma, o hidrogênio apresenta-se como um combustível 

alternativo promissor, importante para a transição energética e chave no processo de 

descarbonização, despertando interesse não apenas entre pesquisadores, mas 

também entre os governos de todo o planeta (Towards hydrogen definitions based 

on their emissions intensity – Analysis, 2023). A viabilidade do hidrogênio é 

associada ao uso de fontes primárias renováveis, tornando o processo limpo e 

seguro. Outras importantes características é a notável versatilidade de aplicações 

em transporte, aquecimento, indústria e geração de eletricidade, os quais 

respondem por grande parte das emissões globais de CO2. Sendo considerado por 

muitos como o combustível do futuro, especialmente por liberar apenas água em sua 

combustão.  

O desenvolvimento de tecnologias para produção e armazenamento de 

hidrogênio estão associados aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentável das 

Nações Unidas, especialmente ao ODS 7 que objetiva a obtenção de energia limpa 
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e acessível. Nesse contexto, tecnologias como eletrólise ganham destaque, mas 

requer um significante investimento e custos adicionais associados a qualidade da 

água, eletrodos e membranas. Tecnologias disruptivas como a fotoeletrocatálise 

despontam como possibilidades, pois possuem uma estrutura mais simples e utiliza 

potenciais elétricos menores para gerar hidrogênio por longos períodos, quando 

comparado com a eletrocatálise. E os semicondutores nanoestruturados são 

materiais fotoeletroativos com grande potencial de aplicação.  

Neste sentido, o desenvolvimento de heterojunções entre semicondutores que 

combinem eficiência de conversão solar para hidrogênio e estabilidade físico-

química durante longos períodos de atuação é uma chave para viabilizar a 

tecnologia. O presente trabalho debruça-se sobre o desenvolvimento dessas 

heterojunções entre nanoestruturas tubulares de dióxido de titânio e óxidos ternários 

do sistema CuO-Bi2O3. Atuando como materiais fotoeletroativos para reação anódica 

de evolução de oxigênio, viabilizando a evolução catódica de hidrogênio. 
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2 OBJETIVO 

O trabalho objetivou o crescimento de nanoestruturas de óxidos ternários de 

cobre e bismuto sobre nanotubos de dióxido de titânio (TiO2 NTs), via 

eletrodeposição, visando a melhoria da absorção da radiação solar e a melhoria dos 

processos de transferência de carga pelo adequado posicionamento de bandas 

entre os semicondutores. Os óxidos ternários de cobre e bismuto (CuBi2O4) são uma 

alternativa que alia o uso de metais abundantes e de baixo custo para o 

desenvolvimento de catalisadores nanoestruturados para produção fotoeletroquímica 

de hidrogênio. 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

❖ Produzir de nanotubos de dióxido de titânio via anodização (Ti/TiO2 NTs); 

❖ Analisar as condições de eletrodeposição (carga elétrica e concentração) de 

cobre e bismuto a partir de íons Cu2+ e Bi3+ sobre as superfícies de TiO2 

nanotubular; 

❖ Avaliar a produção das interfaces de TiO2 NTs com óxidos binários (CuO e 

Bi2O3) e ternários do sistema de CuO-Bi2O3; 

❖ Caracterizar os nanomateriais desenvolvidos por técnicas de interface, 

estruturais e morfológicas; 

❖ Estudar as interfaces fotoeletroquímicas dos fotoânodos desenvolvidos, em 

condições de irradiação solar simulada, por técnicas eletroquímicas como 

voltametria de varredura linear, cronoamperometria e espectroscopia eletroquímica 

de impedância; 

❖ Quantificar a produção de hidrogênio por meio da técnica de cromatografia 

gasosa. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

Atualmente as matrizes energéticas congregam fontes energéticas renováveis e 

não-renováveis, sendo os combustíveis fósseis os recursos energéticos mais 

utilizados. Sendo utilizados nos mais diversos setores: industrial, transportes, uso 

doméstico e muitos outros. Os combustíveis fósseis são um recurso energético finito, 

onde os monopólios de extração e refino do petróleo provoca a escalada mundial 

dos seus preços. Estes combustíveis, para além dos seus preços elevados, têm 

outro aspecto contra, os elevados níveis de poluição derivados da sua utilização 

(ALMEIDA et al., 2019). 

Com o crescente aumento na demanda energética mundial, o esgotamento dos 

combustíveis fósseis e os vários problemas ambientais associados ao uso de tais 

produtos, tem-se buscado novas fontes de energia menos poluentes e renováveis. 

Garantir a produção de energia de forma sustentável, levando em consideração as 

crescentes preocupações ambientais, é um dos principais desafios enfrentados na 

atualidade. 

O debate sobre o impacto do efeito estufa tem se intensificado recentemente, 

impulsionando a busca por fontes de energia mais limpas. Nesse contexto, a 

produção de hidrogênio emerge como uma alternativa promissora. Entre as diversas 

opções investigadas, o hidrogênio tem se destacado, sendo considerado como o 

combustível do futuro (SILVA, A. 2016; ARAÚJO et al., 2021). Isso se deve, em 

grande parte, ao fato de que sua combustão produz apenas água, tornando-o uma 

opção altamente atrativa em termos de sustentabilidade ambiental (SILVA., 2016). 

Podendo ser obtido de diversos modos, seja a partir de combustíveis fósseis como 

petróleo e gás natural e renovável como álcool e biomassa, utilizando processos 

termoquímicos, e a partir da água, pelo processo de eletrólise ou fotocatálise. 

3.1 ESTRATÉGIAS DE PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO 

A produção de hidrogênio apresenta uma diversidade de metodologias, cada qual 

com um perfil característico de emissões, custos e demandas materiais, diretamente 

influenciados pela tecnologia e fonte de energia empregada. A fim de facilitar a 

classificação desses processos, uma nomenclatura baseada em cores foi 

estabelecida, correlacionando cada método à matéria-prima utilizada, e a existência 
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de processos acoplados de captura, utilização e armazenamento de Carbono 

(CCUS, do inglês:  Carbon Capture, Utilization and Storage) emitido como disposto 

na Tabela 1.  

 

Tabela 1: Formas de produção de hidrogênio. 

Cor Resumo do processo de produção do hidrogênio 
 Preto  Gaseificação do carvão mineral (antracito¹) sem CCUS² 
 Marrom Gaseificação do carvão mineral (hulha³) sem CCUS 
 Cinza Reforma a vapor do gás natural sem CCUS 
 Azul Reforma a vapor do gás natural com CCUS 
 Turquesa Pirólise de metano4 sem gerar CO2 
 Verde Eletrólise da água com energia de fontes renováveis (eólica/solar) 
 Musgo Reformas catalíticas, gaseificação de plásticos residuais ou 

biodigestão anaeróbica de biomassa ou biocombustíveis com ou 
sem CCUS 

 Rosa Fonte de energia nuclear 
 Branco Extração de hidrogênio natural ou geológico 

Notas: 1 – Dos tipos menos ricos para os mais ricos em carbono: turfa, linhito, hulha e antracito, este último 
possui mais de 86% de carbono; 2 – CCUS – Carbon Capture, Utilization and Storage; 3 – A hulha possui entre 
69 e 86% de carbono; 4 – Entende-se pirólise de metano como pirólise de gás natural, visto que este é o 
principal componente do gás natural. 

Fonte: EPE, 2021. 

 

A gaseificação de carvões minerais, como a hulha (hidrogênio marrom) e o 

antracito (hidrogênio preto), é a base para a produção de hidrogênio marrom e preto, 

respectivamente. O teor de carbono variável desses carvões influencia as 

propriedades do gás de síntese e, consequentemente, a eficiência do processo de 

produção de hidrogênio. A ausência de tecnologias de CCUS nesses processos 

acarreta em altas emissões de CO2, tornando-os menos atrativos do ponto de vista 

ambiental. (EPE, 2021) 

Já os que têm a sua produção a partir do gás natural são o cinza e azul, sendo 

que no primeiro não há CCUS e no segundo acontece CCUS, permitindo a redução 

de emissões de CO2, O hidrogênio verde, se origina de fontes de energia renováveis 

(solar, hidráulica, eólica, etc.), é produzido por eletrólise da água.  

Hidrogênio produzido por outros caminhos renováveis como reformas catalíticas 

gaseificação ou biodigestão anaeróbica de biomassa tem sido representado pela 

coloração “verde musgo”. Quando o H2 é gerado por energia nuclear, fonte nula em 

emissões de carbono, é considerada rosa. Tem ainda o hidrogênio natural ou 

geológico que é chamado de branco e o originado pelo craqueamento térmico do 

metano mencionado de turquesa (EPE, 2021). A seguir serão detalhadas algumas 

estratégias de produção de H2. 
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3.1.1 Reforma a vapor 

A reforma a vapor é responsável por grande parte da produção de hidrogênio, 

produção de hidrogênio (H2) em indústrias químicas, sendo o processo que utiliza 

gás natural um dos mais tradicionais. 

A reforma a vapor ou reforma a vapor do metano (SMR, do inglês: steam methane 

reforming) é um método para produzir gás de síntese (CO + H2) pela reação de 

hidrocarbonetos com água, em sua maioria o gás natural é a matéria-prima. O 

principal objetivo desta tecnologia é a produção de hidrogênio (REIS et al., 2018). A 

Equação 1 é demonstra o equilíbrio existente durante o processo de reforma: 

 

𝐶𝐻4(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑣) ⇌ 𝐶𝑂(𝑔) + 3𝐻2 (𝑔) (1) 

 

é possível ainda otimizar a produção de hidrogênio reagindo o monóxido de 

carbono produzido na reação SMR com água gerando uma quantidade de 

hidrogênio adicional essa reação é conhecida como water-gas shift (WGSR), sendo 

descrita na Equação (2) (REIS et al., 2018; LIU, et al., 2009). 

 

𝐶𝑂(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑣)  ⇋ 𝐶𝑂2(𝑔) + 𝐻2 (2) 

 

Em comparação com outros métodos a reforma a vapor é o meio mais barato de 

produção de hidrogênio a nível comercial, no entanto, o gás natural é uma molécula 

orgânica/hidrocarboneto que, via combustão, emite grandes quantidades de CO2 

durante o processo de conversão, contribuindo para o efeito estufa sendo esse um 

dos motivos desse meio de produção de hidrogênio ser considerado ecologicamente 

insustentável. 

3.1.2  Eletrólise da água 

A eletrólise é um processo eletroquímico no qual a energia elétrica é utilizada para 

promover as reações de oxidação e redução que não ocorreriam espontaneamente, 

de acordo com a termodinâmica. Este método é amplamente aplicado na 
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decomposição de substâncias através da passagem de corrente elétrica 

(FERNANDES, R.F. 2015). 

Na eletrólise, são impostos potenciais elétricos a dois eletrodos, definindo um 

cátodo (-) e um ânodo (+) (Fig. 1a). Permitindo a ocorrência das semirreações de 

evolução de oxigênio (OER), no ânodo, e de evolução de hidrogênio (HER), no 

cátodo. 

 

Figura 1 - Esquema de eletrólise (a) e diagrama de Pourbaix da água (b. 

 

 
 

Fonte: SHIH, AJ (2022). 

 

A reação ocorre nas interfaces dos eletrodos e as semirreações de oxidação e 

redução ocorrem com diferentes números de elétrons envolvidos e com os diferentes 

mecanismos em função do pH. Podendo ser verificado na Figura 1b, que descreve o 

diagrama pH-potencial, ou diagrama de Pourbaix. A separação entre as linhas de 

redução/oxidação do hidrogênio e oxigênio, independente do valor de pH, evidencia 

o potencial termodinâmico de 1.23 V para quebra da molécula da água. 

Em meio ácido, o produto anódico de oxidação da água ocorre no ânodo, levando 

à formação de oxigênio, protóns (H⁺) e elétrons (e-), já no cátodo, ocorre a redução 

dos prótons em hidrogênio gasoso, as reações são descritas pelas equações (3) e 

(4), respectivamente. Podemos observar que o mesmo número de elétrons leva à 

formação do dobro de moléculas de H2 em comparação com a formação de O2 

 

pH < 7 
Reação anódica 2𝐻2𝑂 → 𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− (3) 

Reação catódica 2𝐻+ + 2𝑒− → 2𝐻2 (4) 

 

Em meio alcalino, a reação anódica ocorre por meio da oxidação dos grupos 

𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−  formando oxigênio molecular e água (Eq. 5). Complementarmente, a 

(a) (b) 
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evolução de hidrogênio ocorre via redução de moléculas de água, em processo de 

4𝑒−, formando dois equivalentes de hidrogênio e quatro equivalentes de íons 

hidroxido (Eq. 6), fechando o balanço de massa. 

 

pH > 7 
Reação anódica 4𝑂𝐻− → 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− (5) 

Reação catódica 4𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 2𝐻2 + 4𝑂𝐻− (6) 

 

Este método de produção de hidrogênio é de grande interesse, no entanto por 

necessitar de uma grande quantidade de energia para acontecer essa separação o 

resultado final é quase nulo visto o gasto energético, diante disso tem-se aliado essa 

metodologia a fontes de energia renováveis como solar, eólica ou hídrica tendo 

como produto uma energia totalmente limpa (IVY, 2004). 

As tecnologias comerciais têm evoluído continuamente, com parâmetros de 

controle bem estabelecidos, como eficiência, durabilidade e custo. No entanto, há 

um campo emergente que promete revolucionar nossa abordagem às reações 

químicas e processos de energia: a fotocatálise e a fotoeletrocatálise. Estas 

tecnologias, ainda em fase de desenvolvimento, apresentam um potencial disruptivo 

significativo, combinando características únicas que podem superar os limites das 

tecnologias atuais. 

3.1.3 Fotocatálise  

A fotocatálise é um processo que ocorre em um meio reativo composto por duas 

ou mais fases distintas. Este processo envolve a excitação de um material, 

geralmente um semicondutor, através da absorção de fótons. Esses fótons podem 

ser provenientes de iluminação artificial ou solar e devem possuir energia igual ou 

superior à energia do band gap do semicondutor (SUN et al., 2019).  

O band gap é uma faixa de energia no semicondutor onde não existem níveis de 

energia disponíveis para os elétrons. Quando um elétron ganha energia suficiente, 

ele salta da banda de valência para a banda de condução, deixando um buraco. 

Esses elétrons e buracos podem migrar para a superfície do semicondutor e 

participar de reações químicas, uma vez evitado sua recombinação, migram para a 

superfície do semicondutor promovendo a reação entre os reagentes líquidos e/ou 

gasosos (IBHADON e FITZPATRICK, 2013). 
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Figura 2: Esquema representativo da partícula de um semicondutor. BV: banda de valência; BC: 
banda de condução. 

 

Fonte: NOGUEIRA, R. F. P. (1998). 

 

Os processos fotocatalíticos podem ser classificados como homogêneos ou 

heterogêneos. No processo homogêneo, o catalisador está presente na mesma fase 

que o sistema de trabalho, apresentando como principal vantagem a maior área de 

contato do catalisador com o sistema. Entretanto, o uso de catalisadores 

homogêneos é limitado pelo alto custo para a recuperação do catalisador. Já na 

catálise heterogênea, os reagentes estão em uma fase diferente em relação ao 

fotocatalisador. Isso diminui os custos e facilita sua separação, possibilitando sua 

aplicação em diferentes sistemas, como nos processos de tratamento de águas 

residuais e na produção de hidrogênio (BATTAGLIA et al., 2016; SUN et al., 2019). 

Dentre os diversos semicondutores empregados em fotocatálise heterogênea, o 

óxido de titânio (TiO2) é um dos mais utilizados devido a sua estabilidade, 

abundância, baixo custo de produção, resistência a corrosão e não ser prejudicial ao 

meio ambiente. Contudo, por apresentar um band gap elevado (geralmente entre 3 

eV e 3,5 eV), demanda comprimentos de onda no espectro do ultravioleta (UV), não 

favorecendo a sua utilização em presença da radiação solar, uma vez que apenas 

4% dela é composta por radiação ultravioleta (UV) (FREITAS et al., 2018). 

3.1.4 Fotoeletrocatálise 

A fotocatálise e a fotoeletrocatálise são processos que utilizam a luz para induzir 

reações químicas, mas com mecanismos distintos. Compreender essas diferenças é 

fundamental para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e sustentáveis. 

https://doi.org/10.1039/C5EE03380B/10.1088/1361-6463/ab36ca
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Similar à fotocatálise, mas com a adição de um potencial elétrico. O semicondutor 

é conectado a um circuito externo, formando uma célula eletroquímica. A luz 

absorvida gera uma corrente elétrica que pode ser utilizada para realizar reações de 

oxidação e redução (Ameta, et al., 2018). A energia da luz é convertida em energia 

elétrica, que por sua vez impulsiona as reações químicas como pode ser observado 

na figura 3. Além das aplicações da fotocatálise, a fotoeletrocatálise pode ser 

utilizada para a produção de combustíveis solares, dessalinização da água e 

tratamento de efluentes industriais (YANG et al., 2023). 

 A importância de estudar a fotoeletrocatálise esta atrelada a sua eficiência a 

aplicação de um potencial externo pode aumentar a eficiência da separação de 

cargas e, consequentemente, a taxa de reação, alem de permitir um controle mais 

preciso das reações químicas, uma vez que o potencial aplicado pode ser ajustado. 

Alem de ajudar o meio ambiente tendo em vista que a conversão da energia solar 

em energia química, através da fotoeletrocatálise, representa uma alternativa 

promissora para a produção de energia limpa e sustentável (ZHANG et al., 2019). 

 
Figura 3 - Sistema fotoeletroquímico 

 
Fonte: Fraunhofer CSP 

 

Para que a fotoeletrocatálise seja eficiente e comercialmente viável, é 

fundamental o desenvolvimento de semicondutores que possuam alto desempenho 

e longa estabilidade. Semicondutores eficientes são capazes de absorver uma 

ampla gama do espectro de luz solar, gerar e separar eficientemente pares elétron-

lacuna e ser estáveis sob condições de operação prolongada sem degradação 

significativa (BACCARO E GUTZ, 2018). 
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 O desenvolvimento de semicondutores avançados pode melhorar 

significativamente a eficiência dos processos fotocatalíticos, tornando-os uma 

alternativa prática e sustentável para a produção de energia e a remediação 

ambiental. Portanto, o estudo e o desenvolvimento contínuo nessas áreas são 

essenciais para o avanço dessas tecnologias e para a criação de soluções mais 

sustentáveis e eficientes para os desafios energéticos e ambientais globais (SIGALO 

et al., 2023). 

Em resumo, a fotoeletrocatálise oferece um grande potencial para a criação de 

tecnologias mais sustentáveis e eficientes. O desenvolvimento de semicondutores de 

alto desempenho é fundamental para a viabilização dessas tecnologias em larga 

escala. 

3.2 SEMICONDUTORES 

Do ponto de vista termodinâmico, a quebra da molécula de água é viável com luz 

contendo comprimentos de onda (λ) menores que 1000 nm. A energia resultante da 

radiação promove a reação, resultando na formação de H2 e O2 (Kudo & Miseki, 

2009). Como a água é transparente à radiação desde o infravermelho até a região 

do UV próximo, é necessário o uso de aditivos que absorvam essa radiação e 

promovam as reações de oxidação e redução da água (Fujishima & Honda, 1972). 

Os semicondutores são materiais cuja condutividade elétrica aumenta com a 

elevação da energia. Eles são compostos por duas regiões distintas: a banda de 

valência (BV) e a banda de condução (BC), separadas por uma região denominada 

intervalo de bandas ou "bandgap". A condutividade dos semicondutores depende da 

capacidade dos elétrons (e−) de ultrapassar a energia de bandgap (Eg), permitindo 

que os elétrons da BV ocupem a BC (Sze & Ng, 2006). 

Os semicondutores podem ser classificados em dois tipos principais: intrínsecos e 

extrínsecos. Semicondutores intrínsecos são aqueles encontrados na natureza em 

sua forma pura, sem dopagem. Em contraste, semicondutores extrínsecos possuem 

impurezas adicionadas intencionalmente à sua estrutura para modificar suas 

propriedades elétricas (Streetman & Banerjee, 2000). Essas impurezas, conhecidas 

como dopantes, podem introduzir níveis de energia adicionais dentro do bandgap, 

facilitando a movimentação dos elétrons e, consequentemente, aumentando a 

condutividade elétrica do material. 
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Quando um átomo do material é substituído por outro com maior valência através 

da dopagem, os elétrons responsáveis pelas ligações covalentes na BV continuam a 

se ligar. No entanto, os elétrons excedentes ficam fracamente ligados ao núcleo, o 

que faz com que permaneçam em níveis de energia próximos à banda de condução 

(BC), requerendo menos energia para serem promovidos. Esse processo resulta na 

formação de um semicondutor tipo-n (Neamen, 2012). Por outro lado, se o átomo da 

rede cristalina do material é substituído por um átomo de menor valência, formam-se 

buracos com níveis de energia ligeiramente acima da BV. Este processo resulta na 

formação de um semicondutor tipo-p (Pierret, 1996). 

Estudos recentes têm explorado a utilização de diferentes materiais 

semicondutores para melhorar a eficiência dos processos fotocatalíticos na produção 

de hidrogênio. Pesquisas indicam que o uso de dopantes específicos pode aumentar 

significativamente a absorção de luz e a separação de cargas, fatores cruciais para a 

eficiência da fotocatálise (Wang et al., 2020; Chen et al., 2021). Além disso, avanços 

no design de materiais nanoestruturados têm mostrado resultados promissores na 

otimização da atividade fotocatalítica (LIU, G. et al., 2022). 

3.2.1 Dióxido de titânio 

Dentre os diversos semicondutores empregados em fotocatálise heterogênea, o 

óxido de titânio (TiO2) é um dos mais utilizados devido a sua estabilidade, 

abundância, baixo custo de produção, resistência a corrosão e não ser prejudicial ao 

meio ambiente. Contudo, por apresentar um band gap elevado (geralmente entre 3 

eV e 3,5 eV), demanda comprimentos de onda no espectro do ultravioleta (UV), não 

favorecendo a sua utilização em presença da radiação solar, uma vez que apenas 

4% dela é composta por radiação ultravioleta (UV) (FREITAS et al., 2018). 

O dióxido de titânio (TiO₂) ocorre naturalmente nos minerais nas formas 

polimórficas de anatase, rutilo e brookita sendo a fase rutilo a mais estável e 

prevalente na natureza. A síntese dos três pode ser controlada ajustando-se a 

temperatura de calcinação aplicada ao filme de TiO₂. As fases metaestáveis de 

anatase e brookita são obtidas a temperaturas abaixo de 600 °C, enquanto a fase 

rutilo se forma a temperaturas superiores a esse valor FUJISHIMA, A.; HONDA, K. 

1972; KSHIRSAGAR & KHANNA, 2018; JIA, C. 2018. 

As fases rutilo e anatase possuem estrutura cristalina tetragonal, enquanto que a 

brookita cristaliza no sistema ortorrômbico, cujas estruturas são, respectivamente, 
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mostradas na Figura 4. Em todos os três polimorfismos cada átomo de titânio (Ti4+) 

está coordenado a seis átomos de oxigênio (O2-) formando um octaedro. O TiO2 

apresenta larguras de banda para anatase de 3,2 eV, para rutilo de 3,0 eV, para 

brookita de 3,14 eV (KHATAEE, MANSOORI, 2012). 

 

Figura 4 - Estruturas cristalinas do TiO2 para as fases a) rutilo; b) broquita; c) anatase. 

 

Fonte: Regonini, 2013. 

 

A fotocatálise é baseada na fase anatase do TiO2, sendo alvo de investigação de 

muitos pesquisadores, relacionado ao seu vasto conjunto de aplicações – 

Fotocatálise, Purificação de água e ar, Células solares de corante sensibilizado, 

Sensores de gás, Pigmentos, cosméticos, Materiais de armazenamento de energia. 

A utilização dessa fase se dá, pois, demonstra melhor absorção da radiação UV, 

correspondente a radiações até cerca de 385nm de comprimento de onda da 

radiação, ou seja, 3-5% do espectro solar (Velasquéz et al., 2021; HANAOR, D. 2011). 

Várias são as pesquisas aplicadas no desenvolvimento da fotocatálise usando a luz 

solar a fim de elevar as absorções na região do visível  

A elaboração de estruturas nano e micrométricas de TiO2 se mostrou interessante 

nos últimos anos, pois foram observadas morfologias e propriedades úteis. Diversos 

materiais tendo TiO2 em sua formulação já foram reportados, como esferas, fibras, 

folhas, tubos e outras estruturas interconectadas (Oliveira, 2018). A morfologia 

nanotubular fornece um aumento na qualidade principalmente quando sintetizados 

em matrizes perpendiculares aos substratos além da diminuição da recombinação 

par elétron buraco, melhor separação de cargas, menor área interfásica, caminho 

preferencial para transporte mais rápido de cargas e melhor absorção de luz. 

Os nanotubos de TiO2 podem ser sintetizados por diversos métodos, incluindo 

A 

B 
C 
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deposição em substrato nanoporoso de alumina, processos hidrotérmicos, 

crescimento semeado e anodização eletroquímica (HAGFELD et al., 2010; 

MICHAILOWSKI et al., 2001; TIAN, Z; et al., 2003). Entre essas técnicas de 

fabricação, a oxidação anódica do titânio tem se destacado na produção de matrizes 

de nanotubos, devido à sua capacidade de gerar arranjos auto-organizados, sua 

simplicidade, baixo custo e ao controle preciso das dimensões dos nanotubos. 

3.2.2 Heterojunções 

Apesar de terem vantagens inerentes, as aplicações dos semicondutores 

permanecem limitadas devido a desvantagens como baixa velocidade de 

transferência e à rápida recombinação dos pares elétron-lacuna fotogerados. A 

dopagem do TiO₂ com elementos metálicos e não-metálicos surge como uma 

estratégia eficaz para modificar suas propriedades eletrônicas e ópticas, expandindo 

sua resposta espectral e melhorando sua eficiência em aplicações como fotocatálise 

e sensores (LI et al. 2018; XIE et al. 2016). 

A formação de uma heterojunção envolve a combinação de dois ou mais 

semicondutores distintos, resultando em um material com propriedades elétricas, 

ópticas e catalíticas aprimoradas. Isso ocorre devido à transferência de carga 

interfacial e ao efeito sinérgico entre os semicondutores agregados. podem ser 

empregadas para melhorar as propriedades ópticas, fotoeletroquímicas e 

fotocatalíticas, assim como a estabilidade.   

Existem quatro tipos gerais de heterojunções: (i) tipo S-S (semicondutor-

semicondutor); (ii) tipo S-M (semicondutor-metal); (iii) tipo S-C (semicondutor-

material à base de carbono); e (iv) heterojunção multicomponente. No caso 

específico das heterojunções do tipo S-S, a classificação pode ser subdividida em 

heterojunções semicondutoras p-n e sistemas de heterojunção não p-n. As 

heterojunções p-n são particularmente importantes, pois apresentam uma arquitetura 

eficaz para a coleta e separação de cargas. (LOW, J. et al, 2017). 

De acordo com o alinhamento das bandas de energia de dois semicondutores 

diferentes, as heterojunções podem ser classificadas em três tipos principais: Tipo I, 

Tipo II e Tipo III. Essa classificação é fundamental para entender o comportamento 

eletrônico e óptico dessas interfaces e suas aplicações em diversos dispositivos, 

como células solares e fotocatalisadores. 
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Nas heterojunções Tipo I, as bandas de energia do semicondutor com menor 

band gap estão completamente contidas dentro das bandas correspondentes do 

semicondutor com maior band gap. Essa configuração resulta em uma alta taxa de 

recombinação dos portadores de carga fotogerados na interface, limitando sua 

eficiência em muitas aplicações. 

As heterojunções Tipo II apresentam um alinhamento de bandas que favorece a 

separação espacial dos elétrons e buracos. A banda de condução de um 

semicondutor está abaixo da banda de condução do outro, enquanto a banda de 

valência de um está acima da banda de valência do outro. Essa separação espacial 

inibe a recombinação e aumenta a vida útil dos portadores de carga, tornando as 

heterojunções Tipo II altamente interessantes para aplicações em fotocatálise e 

células solares. 

Por fim, as heterojunções Tipo III possuem um alinhamento de bandas no qual a 

banda de condução de um semicondutor está acima da banda de valência do outro. 

Essa configuração pode levar à transferência de elétrons e buracos para o mesmo 

semicondutor, dependendo da energia de excitação. Embora menos comuns, as 

heterojunções Tipo III podem encontrar aplicações em dispositivos específicos. 

A escolha do tipo de heterojunção depende da aplicação desejada. As 

heterojunções Tipo II, em particular, têm se mostrado promissoras para a fotocatálise 

devido à sua capacidade de promover a separação eficiente dos portadores de 

carga e aumentar a eficiência da conversão de energia luminosa em energia 

química. A engenharia de heterojunções, através da seleção cuidadosa dos 

materiais semicondutores e do controle da interface, permite a otimização das 

propriedades eletrônicas e óticas desses materiais para diversas aplicações 

tecnológicas. 

3.2.3 Heterojunção TiO2 NTs /CuBi2O4 

O óxido de cobre e bismuto ou CBO semicondutor tipo p (CuBi2O4) é um dos 

óxidos ternários à base de Cu e Bi tem sido explorado nos últimos tempos como um 

potencial material fotocátalitico (I. Rodríguez-Gutiérrez, et al. 2018). Por conta de seu 

intervalo de banda (1,5–1,8 eV), apresenta características vantajosas, sendo 

adequado para aplicações de redução de água (Li, et al. 2020). 

Várias técnicas de deposição de filmes são conhecidas atualmente como síntese 

hidrotermal, Spray pyrolysis, drop casting e deposição eletroquímica (ZHANG, Z 
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et,.al 2020). A deposição eletroquímica do CBO tem se mostrado uma técnica 

promissora devido a uma série de vantagens que a tornam atrativa para diversas 

aplicações. Entre as principais vantagens, podemos destacar que a técnica permite 

um controle preciso da estequiometria do composto, podendo ser calculado 

proporção de cobre e bismuto 1:2 no material depositado (PARMIGIANI, F. 2020). 

Na figura 5 abaixo podemos observar a estrutura cristalina.  

 

Figura 5 - Estrutura CuBi2O4 

 
 

Fonte: OROPEZA et al., 2020. 

 

A combinação da deposição eletroquímica do CuBi2O4 sobre um substrato de 

TiO₂ oferece sinergias que ampliam as vantagens individuais de cada material, 

resultando em um sistema com propriedades únicas e promissoras para diversas 

aplicações. A interface formada entre o CuBi2O4 e o TiO2 forma uma heterojunção, 

facilitando a separação de cargas fotogeradas. Desse modo pode-se obter um 

aumento da eficiência na conversão de energia luminosa em energia química ou 

elétrica (E. LANDAETA, M. I. 2018).  

O TiO₂ possui alta absorção na região ultravioleta, enquanto o CuBi2O4 absorve 

luz visível, essa combinação dos dois materiais permite a captura de uma faixa mais 

ampla do espectro solar, melhorando a eficiência de dispositivos fotoativos. 

Enquanto isso a presença do TiO2 pode ajudar a estabilizar o CuBi2O4, retardando a 

sua fotocorrosão e aumentando a vida útil, alem de que a deposição eletroquímica 

permite um controle morfológico e da estrutura cristalina do CuBi2O4 sobre o TiO2, o 
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que pode influenciar significativamente as propriedades do material composto 

(GRAVE, D. A. 2018). 

Belousov et, Al. (2010) relataram o diagrama de fases dos óxidos CuO-Bi2O3 , 

sendo apresentado na Figura 6. O diagrama indica as condições nas quais os óxidos 

de cobre e bismuto coexistem nas diferentes fases, identificando as possíveis fases 

cristalinas que se formam entre o CuO e o Bi2O3 em diferentes proporções e 

temperaturas e proporções molares.  

 

Figura 6 - Diagrama de Fases CuO-Bi2O3 

 

Fonte: BELOUSOV, 2010. 

 

Com exceção ao ponto de razão molar 50%, sempre coexistiram a fase principal e 

uma fase cristalina secundária, ou seja, entre o CBO e os seus óxidos binários de 

CuO ou Bi2O3. 
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4 METODOLOGIA  

Nessa seção estão descritos equipamentos e materiais utilizados para execução 

desta pesquisa, como também as metodologias aplicadas na síntese e 

caracterização das nanoestruturas e fotoânodos desenvolvidos. A pesquisa foi 

desenvolvida nos Laboratórios de Nanotecnologia do Centro de Tecnologias 

Estratégicas do Nordeste (CETENE). 

A seguir são apresentados os dados sobre os insumos químicos, suas purezas e 

marcas, sendo apresentados na Tabela 2: 

 

Tabela 2 – Reagentes Utilizados 

Insumo químico Símbolo Pureza Marca  

Placas de titânio Ti 99,98% F67 Gr.2 

Sulfato de cobre CuSO4 99%  Dinâmica  

Nitrato de bismuto Bi(NO3)3 98% Dinâmica 

Ác. Latico C3H6O3 90% Synth 

Fonte: o autor, 2024. 

4.1 Eletrossíntese dos nanotubos de dióxido de titânio 

Para o processo de produção dos nanotubos de dióxido de titânio suportados em 

placas de titânio (Ti/TiO2 NTs) foi utilizado o processo de anodização. Utilizando uma 

célula eletroquímica em sistema de dois eletrodos, sendo composta por uma placa 

de cobre como cátodo, e uma lâmina de titânio, como ânodo. 

As folhas de titânio (F67 Gr.2) foram cortadas nas dimensões de trabalho (9 cm x 

2 cm) e limpas, inicialmente, com acetona para remover resíduos de gordura, 

seguido por um enxague com água destilada. Em seguida, as placas foram imersas 

em um béquer contendo Extran® 10% (Merck), e colocadas em um banho 

ultrassônico por 10 minutos. Finalmente as placas foram lavadas com água destilada 

e tratadas em ultrassom de baixa potência por 10 min. Após o processo de lavagem, 

as placas foram secas naturalmente. Para o elétrodo de cobre foi necessário 

remover as camadas de óxidos depositadas, realizando o polimento da placa e em 

seguida lavando-a com Extran® 10%, e seguido com água destilada. Após essa 

etapa, o elétrodo foi seco e reservado para etapa de eletrólise. 
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A solução eletrolítica consistiu em uma solução de fluoreto de amônio (NH4F, 0,5 

% m/V) e água ultrapura (10 %, m/V) em monoetilenoglicol (C2H6O2). Inicialmente, o 

fluoreto de amônio foi dissolvido em água e em seguida a mistura foi dissolvida em 

monoetilenoglicol. A mistura foi mantida sob agitação magnética por 10 minutos. A 

solução preparada foi utilizada para até duas anodizações, sem prejuízo ao 

crescimento das estruturas nanotubulares. Tendo os parâmetros operacionais 

sumarizados na Tabela 3: 

 

Tabela 3 – Parâmetros de controle de anodização 

Parâmetro de controle Valor 

Potencial elétrico 45 V 

Corrente elétrica 2 A 

Rampa de subida 5 s 

Rampa de descida 2 s 

Tempo de anodização 110 min 

Fonte: o autor, 2024. 

 

A anodização seguiu procedimento cronoamperométrico a 45 V controlado por 

interface computadorizada. Foi utilizada a fonte DC Minipa 3303M tendo verificação 

de corrente adicional por multímetro. Após a anodização, as placas foram tratadas 

em forno a 500 °C, em atmosfera oxidante, durante 3 h, com rampa de aquecimento 

de 10 °C min-1. 

 

Figura 7 - Sistema utilizado na anodização para formação do TiO2 NTs 

 

Fonte: o autor, 2024. 
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Os nanotubos podem ser sintetizados por diferentes estratégias, no entanto, a 

partir da técnica de anodização se obtém matrizes de nanotubos com alto grau de 

ordenação além de dimensões que podem ser controladas a partir de alterações nos 

parâmetros utilizados, particularmente o potencial elétrico (ROY et al., 2011).  

4.2 ELETRODEPOSIÇÃO DOS ÓXIDOS BINÁRIOS E TERNÁRIOS DO 

SISTEMA CuO-Bi2O3 

Para avaliação do ganho de performance com a heterojunção entre TiO2 e os 

óxidos do sistema CuO-Bi2O3, foram estudadas diferentes condições de 

eletrodeposição. Particularmente, a carga elétrica utilizada, na faixa de -50 mC, -100 

mC, e -250 mC. 

A fim de verificar a efetividade do óxido ternário CuBi2O4 (proporção molar 

Cu2+/Bi3+ = 1:2) para a heterojunção com TiO2 NTs, também foi avaliada a formação 

dos óxidos binários CuO e Bi2O3, tendo três sistemas em estudo: TiO2 NTs/CuO, 

TiO2 NTs/Bi2O3 e TiO2 NTs/CuBi2O4. Para a eletrodeposição dos íons metálicos 

foram utilizadas placas de TiO2 NTs sem tratamento térmico. Após a etapa de 

eletrodeposição os eletrodos foram calcinados a 500 °C, durante 2 h, sob-rampa de 

10 °C min-1. 

Para a eletrodeposição foi utilizado o potenciostato/galvanostato Autolab 

PGSTAT302N (Metrohm) e para a calcinação um forno mufla EDG 3000. Para a 

eletrodeposição foi utilizado um sistema de três eletrodos, onde a placa de Ti/TiO2 

NTs foi utilizada como eletrodo de trabalho, fio de platina como contra eletrodo e um 

eletrodo de referência de Ag/AgCl (3,0 mol L-1 KCl). Para aumentar a 

reprodutibilidade e confiabilidade das eletrodeposições a área geométrica do ânodo 

de Ti/TiO2 NTs foi definida pelo diâmetro da célula eletroquímica de corrosão 

apresentada na Fig. 8. 
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Figura 8 - Célula eletroquímica utilizada para eletrodeposição 

  

Fonte: o autor, 2024 

 

O eletrodo de Ti/TiO2 NTs é posicionado na base do reator, tendo área exposta de 

0,38 cm2. A célula eletroquímica foi preenchida por um volume sempre constante de 

solução eletrolítica (30 mL). O impacto da carga elétrica na eletrodeposição foi 

avaliado tendo como indicativos de controle a densidade de fotocorrente alcançada e 

morfologia do material depositado. 

Para o óxido ternário, a eletrodeposição de Cu2+ e Bi3+ foi utilizada uma solução 

eletrolítica contendo Bi(NO3)3 (0,2 mol L-1), CuSO4 (0,1 mol L-1) e ácido lático (3,0 

mol L-1). Utilizando água ultrapura como solvente e acertando o pH para 5,5, com 

NaOH.  

Para os óxidos binários de CuO e Bi2O3 foram utilizadas soluções contendo 

precursores catiônicos exclusivos para obtenção dos respectivos óxidos binários. 

Para a deposição de bismuto, foi utilizada uma solução eletrolítica baseada em 

Bi(NO3)3 (0,2 mol L-1) e ácido lático (3,0 mol L-1) com pH 5. Para a eletrodeposição 

de cobre, foi utilizada uma solução contendo CuSO4 (0,1 mol L-1) e ácido lático (3,0 

mol L-1) com pH 11. A transformação para os respectivos óxidos metálicos ocorre 

após etapa de tratamento térmico a 500 ºC. 

4.3 CARACTERIZAÇÃO FOTOELETROQUÍMICA 

As medidas fotoeletroquímicas foram realizadas em uma célula fotoeletroquímica 

(Pine, model RRPG329) e utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab 

(a) (b) 



33  

PGSTAT302N operado pelo software Nova 2.1.6 (Metrohm). Permitindo o registro 

dos eventos fotoeletroquímicos e aplicação de potencial elétrico externo, para 

garantir o alcance do potencial elétrico termodinâmico de 1.23 V vs. RHE a pH 0, 

para quebra da molécula da água. O simulador solar Newport modelo 69907, 

equipado com uma lâmpada de xenônio com potência máxima de 150 W, foi 

utilizado como fonte de radiação. Foi utilizado o filtro AM 1.5G, para garantir o perfil 

espectral do Sol e densidade de potência de 100 mW cm-2. 

As medidas foram realizadas em sistema de três eletrodos, consistindo num 

eletrodo de platina como contra eletrodo, um eletrodo Ag/AgCl (3,0 mol L-1 KCl) 

como eletrodo de referência e como eletrodos de trabalho as amostras sintetizadas: 

Ti/TiO2 NTs, TiO2 NTs/CuO, TiO2 NTs/Bi2O3 e TiO2 NTs/CuBi2O4. A Figura 9 mostra 

o setup experimental para as medidas fotoeletroquímicas. 

 

Figura 9 - Célula fotoeletroquímica para geração de hidrogênio 

 

Fonte: o autor, 2024 

 

O processo de caracterização fotoeletroquímico foi desenvolvido utilizando 

sistema composto pelo eletrólito inerte, Na2SO4 (0,1 mol L-1), e hole scavenger, 

glicerol (10 % v/v) com pH 6. O uso do hole scavenger evita por motivação a 

melhoria de performance do semicondutor, evitando perda de eficiência via 

sequestro de buracos de elétron, fotoeletrogerados. Além de permitir a fotoreforma 
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do glicerol e geração do ácido fórmico, notável vetor químico de armazenamento de 

hidrogênio (NAVARRO, 2024). 

Foram realizados três testes fotoeletroquímicos para a caracterização das 

amostras com diferentes cargas de deposição. Sendo estes os procedimentos de 

cronoamperometria e voltametria de varredura linear (curvas de corrente x potencial 

- IxV) e os experimentos de espectroscopia eletroquímica de impedância (EEI). 

Os experimentos EEI foram realizados a partir do potencial de circuito aberto, na 

faixa de frequências desde 100 kHz até 0,01 Hz, com amplitude de 10 mV. A partir 

das curvas de Nyquist e espectros de Bode foi possível determinar os parâmetros 

simulados que descrevem as interfaces eletroquímicas como a resistência para 

transferência de elétrons e capacitância. As voltametrias de varredura linear foram 

realizadas desde o potencial de circuito aberto até 1,5 V vs. Ag/AgCl. As 

cronoamperometrias foram desenvolvidas com potencial aplicado de 0,679 V vs. 

Ag/AgCl que corresponde ao 1,23 V vs. RHE, onde o pH da solução para oxidação 

da água à 1,23 V deve ser de pH = 0. Onde a água é oxidada gerando O2 + H+ e no 

cátodo o H+ é reduzido para H2 sendo registrados o perfil sob irradiação e sem 

irradiação de luz solar simulada. 

4.4 GERAÇÃO DE HIDROGÊNIO  

A geração fotoeletroquímica de hidrogênio foi desenvolvida em uma célula 

fotoeletroquímica com janela de quartzo (Pine, modelo RRPG329) de volume total de 

31 mL preenchida com 15 mL de solução eletrolítica glicerol 10% (v/v) e sulfato de 

sódio 0,5 mol L-1, juntamente com sistema para purga e coleta de gases (Pine, 

modelo AF01CKT1004). Usando a mesma configuração de três eletrodos usada em 

medições fotoeletroquímicas. O reator foi purgado (20 minutos) com argônio para 

diminuir a concentração de oxigênio dissolvido e ar no volume desocupado do 

reator.  

Um sistema GC Agilent modelo 8860 com HP-MOLSIEVE e HP-Plot Q, ambos 

com coluna (30 m) e equipados com detector de condutividade térmica (TCD), foi 

utilizado para medir a quantidade de gases produzidos durante a fotoeletrocatálise. 

As produções fotoeletroquímicas foram realizadas em turnos com duração de 120 

min, com alíquotas de 300 μL coletadas a cada 10 min usando uma seringa 

estanque a gás Hamilton 1750SL. 
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4.5 CARACTERIZAÇÕES 

A fim de confirmar a formação, estrutura e fase cristalina dos óxidos depositados 

sobre a superfície dos TiO2 NTs foram realizadas caracterizações estruturais pela 

técnica de difração de Raios-X (DRX). Permitindo, adicionalmente aceder a 

informações sobre possíveis distorções causadas no parâmetro de rede e tamanho 

médio dos cristalitos. Todas as amostras foram caracterizadas utilizando o 

difratômetro Shimadzu XRD-700, locado no Departamento de Física da UFPE, 

obedecendo as seguintes especificações: faixa de valores de 2θ entre 5° a 80° com 

passo de 0,02º e velocidade de varredura de 2 °C min-1. 

Para verificar a morfologia dos TiO2 NTs e dos óxidos metálicos depositados 

sobre a sua superfície foram adquiridas imagens por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) com o auxílio do microscópio eletrónico Mira3 LMH da Tescan, 

locado no prédio do Programa de Pós-graduação em Ciência de Materiais (PGMtr) 

da UFPE. Também foi utilizado o MEV Mira4 da Tescan, locado no Centro de 

Tecnologias Estratégicas do Nordeste. As imagens foram obtidas com aceleração 

potencial de 20 kV e sob diferentes magnificações. Todas as amostras foram 

cortadas e dispostas em porta-amostras para MEV sobre fita de carbono, de modo a 

permitir a condutividade elétrica do sistema e aquisição das imagens. Para as 

imagens de seção transversal, as placas de Ti/TiO2 NTs foram dobradas e sua 

interface avaliada no microscópio eletrônico. Adicionalmente, a composição química 

da superfície do material foi avaliada semi-quantitativamente por espectroscopia de 

raios X por dispersão em energia (EDX) por meio do detector de EDX (Oxford) 

acoplado ao microscópio eletrônico. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

5.1 FOTOÂNODOS DE TiO2 NANOTUBULAR SUPORTADOS EM TITÂNIO 

 

As nanoestruturas tubulares de dióxido de titânio crescidas por anodização do 

metal formam a interface fotoeletrocatalítica que descreve os fotoânodos base do 

trabalho. O controle da fase cristalina associado ao controle morfológico quanto ao 

crescimento de suas dimensões de comprimento, largura das paredes e diâmetro do 

nanotubo, permite viabilizar reprodutibilidade dos procedimentos de anodização e 

padronização. Neste capítulo serão apresentados os parâmetros de controle 

reacional e seu impacto no desenvolvimento do material fotoeletroativo.  

5.1.1 Eletrossíntese e caracterização dos TiO2 NTs 

A formação dos NTs de TiO2 sobre a superfície da placa de titânio foi 

desenvolvida via procedimento eletroquímico de anodização. Onde o crescimento 

das nanoestruturas não é mediado apenas pelo potencial elétrico e densidade de 

corrente elétrica anódica, mas o sistema de eletrólito (etileno glicol / fluoreto de 

amônio) tem grande influência permitindo o controle de etapas de estabilização dos 

produtos de oxidação do titânio (Ti4+) via complexação e deposição com controle de 

morfologia. 

Inicialmente a reação foi acompanhada em tempo real através da curva de 

corrente (I) em relação ao tempo de anodização, Figura 10. Caracteristicamente um 

procedimento cronoamperométrico. A curva obtida de anodização do titânio foi 

obtida pela aplicação de potencial elétrico constante de 45 V durante 110 minutos, 

demonstrando um padrão característico comumente observado em anodizações 

realizadas em eletrólitos que incluem íons fluoreto (PETERS, 2023). 

Na primeira etapa do processo de formação dos nanotubos, (I) acontece a 

oxidação do Ti metálico favorecendo a formação do TiO2 onde observou-se uma 

queda acentuada na densidade de corrente devido à rápida oxidação da superfície. 

No ponto (II) ocorre a segunda etapa onde tem-se a dissolução parcial do óxido na 

presença dos íons fluoreto, formando complexos de Ti4+ e F-, e como última etapa, 

(III) a deposição dos complexos, de forma controlada, permitindo a formação de 

nanotubos. Onde parâmetros cinéticos como potencial elétrico, concentração de 

fluoreto e razão de densidades anódica e catódica, e carga elétrica, controlam o 
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diâmetro e comprimento dos nanotubos de dióxido de titânio. 

Figura 10 - Curva de cronoampetrometria para eletrossíntese dos nanotubos de TiO2 por anodização. 
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Fonte: o autor, 2024 

 

A formação de naotubos de TiO2 na presença de ions fluoretos (F-) é regida por 

dois processos de equilíbrio em competição: o primeiro associado ao crescimento do 

óxido na interface do metal com a solução, formando a interface Ti/TiO2, enquanto o 

segundo processo é associado a dissolução do filme do óxido causada pelo íons 

fluoreto, presentes no eletrólito. Para a formação do dióxido de titânio, espécies 

oxigenadas como 𝑂2(𝑑𝑖𝑠𝑠.)
 e 𝑂𝐻(𝑎𝑞)

−  interagem na interface do metal sobre oxidação, 

estabilizando a interface por meio da camada do óxido passivante. O que acarreta a 

diminuição da corrente anódica, como observado na Figura 10 (ZAKIR et al,. 2023). 

Os íons Ti4+ gerados anodicamente formam a camada de óxido (Eq. 7), pela reação 

com as espécies oxigenadas, onde o processo pode ser descrito genericamente pela 

Equação 8: 

 

𝑇𝑖0 → 𝑇𝑖4+ + 4𝑒− (7) 

𝑇𝑖4+ + 2𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 + 4𝐻+ (8) 

 

Após a formação do óxido, os íons fluoreto promovem a formação do complexo 
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hexafluoreto de titânio (IV) ([TiF6]2-), seguindo a Equação 9. O sistema permite a 

recuperação das moléculas de água. Tendo como contraíons os cátions amônio 

formando (NH4)2[TiF6] e também sendo possível a formação de H2[TiF6] (PETERS, 

2023) 

 

𝑇𝑖𝑂2 + 4𝐻+ + 6𝐹− → [𝑇𝑖𝐹6]2− + 2𝐻2𝑂 (9) 

 

A recuperação do TiO2 ocorre com efeito combinado de polarização do eletrodo e 

efeito de hidrólise, onde a constante de solubilidade do TiO2 é numericamente muito 

menor que a constante de formação dos complexos de [𝑇𝑖𝐹6]2−, levando à formação 

do óxido na cavidade do pitting (HOLLIMAN et al,. 2019). O processo pode ser 

descrito genericamente pela Equação 10. 

 

[𝑇𝑖𝐹6]2−  + 𝑛𝐻2𝑂 + 𝑛𝑁𝐻4
+ → 𝑇𝑖𝑂2(𝑛𝑎𝑛𝑜𝑡𝑢𝑏𝑜𝑠) + 6𝑁𝐻4𝐹 + 𝐻𝐹 (10) 

 

A Figura 11 apresenta uma proposta de controle morfológica do TiO2. O processo 

anodização (Etapa 1) permite a formação dos íons Ti4+ e o processo de corrosão por 

‘pitches’ (Etapa 2), permite a primeira cavidade para propagação da morfologia 

nanotubular característica. Após a formação dos primeiros filmes de TiO2, a 

dissolução do óxido para formação do complexo [TiF6]2- permite a parcial 

solubilidade dos cátions Ti4+, por meio da formação de titanil óxidos TiIVO ou TiO2+, 

possuindo conectividade O-Ti-O-Ti (PETERS, 2023). A exemplo deste processo é 

apresentada a Equação 11. Que descreve a formação destes compostos. 

 

[𝑇𝑖𝐹6]2−  + 𝑛𝐻2𝑂 + 𝑛𝑁𝐻4
+ → (𝑁𝐻4

+)  

(11) 

 

A etapa determinante é regida por hidrólise, onde a completa formação do TiO2 

ocorre. 
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Figura 11 – Esquema proposto para formação dos nanotubos de TiO2 

 

Fonte: o autor, 2024 

 

Alguns benefícios da produção de nanoestruturas tubulares de TiO2 suportadas 

em titânio de por anodização encontram-se na possibilidade do ajuste fino dos 

parâmetros morfológicos dos nanotubos a partir dos parâmetros cinéticos como 

concentração e potencial elétrico aplicado e densidade de corrente. O comprimento 

dos nanotubos é afetado por temperatura, concentração de eletrólitos e composição, 

tempo de processo (dependente da carga elétrica e densidade de corrente aplicada) 

e potencial elétrico aplicado. A temperatura é crucial para a formação de uma 

barreira de oxido, aumentando a massa dos nanotubos, enquanto o diâmetro dos 

nanotubos depende do potencial aplicado (ROY et al., 2011).  

Outro fator importante que impacta diretamente na morfologia das nanoestruturas 

é a solução eletrolítica. Soluções ácidas, baseadas diretamente em HF, tendem a 

formar nanotubos com baixo alinhamento e polidispersividade de diâmetro, enquanto 

que soluções baseadas em ácidos fracos e soluções com sais de flúor resultam em 

nanotubos mais organizados. Soluções orgânicas, como etilenoglicol com NH4F, 

produzem nanotubos altamente organizados (ROY et al., 2011; MACAK et al., 2007). 

A morfologia dos TiO2 NTs foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV). Na Figura 6, podem ser observadas imagens dos TiO2 NTs obtidos pelo 

processo de anodização, após tratamento térmico 400°C com uma vista superior Fig. 

12(a) e lateral Fig. 12(b) dos nanotubos respectivamente. 
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Figura 12 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura dos nanotubos de TiO2 suportados em 
Ti: (a) visão frontal e (b) cross-sectional 

 

 

Fonte: o autor, 2024 

 

A figura 13 mostra os dados sobre os nanotubos de dióxido de titânio produzidos 

pela metodologia apresentada. A figura 13a mostra o histograma de distribuição 

média do comprimento dos nanotubos. Onde verificou-se pela distribuição normal 

comprimento médio de 3.00 ± 0.39 nm (n = 300).  

 

(a) 

(b) 



41  

Figura 13 - Histogramas do comprimento (a), diâmetro (b) e largura (c) dos nanotubos 
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Fonte: o autor, 2024 

 

O diâmetro interno dos nanotubos é apresentado na Figura 13b. Verificaram-se 

valores médios de 134.5 ± 12.6 nm. A espessura da parede dos nanotubos de TiO2 

também foi avaliada, sendo apresentada na Figura 13c. Apresentando valores 

médios de 18,8 ± 1,43 nm. 

Adicionalmente, os nanotubos de TiO2 foram investigados por espectroscopia de 

energia dispersiva de raios-X (EDX) permitindo a identificação e análise 

semiquantitativa da composição elementar da matriz nanotubular. Sendo os 

resultados apresentados na Figura 14. Cada elemento químico possui energias 

características de emissão de raios-X, característica das transições eletrônicas 

interbandas de cada um dos elementos. Dessa forma foi possível identificar picos 

característicos dos elementos químicos presentes na amostra de TiO2. 

Especificamente as linhas k1 4.511 keV, k1 4.932 keV e L1 0.452 keV associadas 

ao Titânio e a linha do Oxigênio O k1 0.525 keV. Em detalhe na Figura 7, apresenta-

se o mapeamento elementar do TiO2, evidenciando a homogeneidade e 

especificidade da apresentação dos elementos químicos na matriz nanotubular e na 

placa de titânio. 

 

 

 

 

 

 

 

(c) 
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Figura 14 - Espectro de EDX 

 

Fonte: o autor, 2024 

 

As amostras anodizadas foram tratadas termicamente a 400° por 3 horas, após a 

anodização, visando à melhoria da tração mecânica na superfície do metal e garantir 

a seleção de fase cristalina. As amostras foram caracterizadas por difração de raios-

X, sendo os resultados apresentados na Figura 15. Observando o difratograma 

disposto na figura 8 pode-se observar as reflexões em 2θ iguais a 25,31°, 48,05°, 

54,0° e 55,2° correspondente aos planos cristalinos (101), (200), (105) e (211) 

referentes a fase anatase do TiO2 dados retirados da ficha cristalográfica, 

Crystallography Open Database, COD número 7206075. 

Utilizando as condições de tratamento citadas é possível obter a fase cristalina 

dos NTs de TiO2 sendo essa a fase desejável pois apresenta maior atividade 

fotocatalítica devido uma maior mobilidade dos portadores de carga. 
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Figura 15 - Difratogramas de Raios-X 
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Fonte: o autor, 2024. 

 

Por se tratar de um fotoeletrocatalisador, conhecer a região espectral de absorção 

do semicondutor é importante para descrever comportamento do material, quando 

aplicado. Nesse contexto, a espectroscopia de absorção por reflectância difusa foi 

aplicada, sendo os resultados apresentados na Figura 16. O espectro de absorção 

por reflectância evidenciou a região de absorção proeminente até comprimentos de 

onda de absorção de 470 nm, Figura 9a. Através do espectro, foi possível 

determinar a energia de banda através da extrapolação linear da curva de Tauc, 

Figura 9b. O TiO2 com fase cristalina anatase é um semicondutor com energia de 

transição entre bandas do tipo indireta (Manzoli, 2022). Tendo sido encontrado o 

valor de 3,22 eV, sendo coerente com valores registrados na literatura para a fase 

cristalina anatase do TiO2. 
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Figura 16 - Espectro de absorção TiO2 NTs (a) e curva de Tauc (b). 
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5.2 Morfologia e Estrutura das Heterojunções  

5.2.1 Eletrodeposição 

As deposições foram conduzidas via processo de eletrodeposição catódica, 

onde a espessura e morfologia do filme do óxido, obtido após etapa de tratamento 

térmico, depende da carga elétrica aplicada. A eletrodeposição dos íons Cu2+ e Bi3+ 

leva a deposição de uma fina camada dos metais, seguindo as semirreações 

descritas nas Equações 12 e 13. 

𝐶𝑢2+ + 2𝑒− → 𝐶𝑢0  +0,342 V 

𝐵𝑖3+ + 3𝑒− → 𝐵𝑖0  +0,308 V 

(12) 

(13) 

A eletrodeposição leva a deposição dos metais, como clusters, que em etapa 

térmica a 500 °C promove-se a formação dos óxidos. Na interface TiO2/Metal é 

crescida a estrutura do TiO2/óxido metálico. A formação das interfaces TiO2/CuO e 

TiO2/Bi2O3 são descritas nas Equações 14 e 15. 

 

𝐶𝑢0 + 1/2 𝑂2 → 𝐶𝑢𝑂 

2𝐵𝑖0 + 3/2 𝑂2 → 𝐵𝑖2𝑂3 

(14) 

(15) 

 

A formação dos óxidos ternários de CuBi2O4 sobre a superfície dos nanotubos 

de TiO2 seguiu a mesma abordagem metodológica. O controle estequiométrico 

entre Cu2+/Bi3+ foi acertado pelo ajuste da concentração dos íons na solução 

estoque. Chegando na formação do óxido ternário via térmica, Equação 16: 

 

𝐶𝑢0 + 2𝐵𝑖0 + 2 𝑂2 → 𝐶𝑢𝐵𝑖2𝑂4 (16) 

 

As cargas elétricas aplicadas garantem controle da quantidade de matéria 

eletrodepositada. Sendo avaliadas as cargas de -50 mC, -100 mC e -250 mC. 

Seguindo a lei de Faraday pode-se determinar a quantidade de matéria que 

poderia ser eletrodepositada, considerando eficiência faradáica de 100%, seguindo 

a equação 17: 

𝑄 = 𝑛𝑒𝐹 (17) 

 

Onde, Q é a carga elétrica que passa pelo sistema, n é o número de mol de 

matéria envolvida, e é o número de elétrons envolvidos no processo e F é a 
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constante de Faraday, numericamente igual a 96.500 𝐶 𝑚𝑜𝑙−1𝑒−1. 

O processo de eletrodeposição do óxido ternário é um processo que envolve 8 

elétrons, e rearranjando a equação 17 pode-se estimar a quantidade de matéria 

que poderia ser eletrodepositada para cada carga elétrica, sendo os valores 

apresentados na Tabela 4. Onde com o aumento da carga a quantidade de matéria 

eletrodepositada aumenta de 64.7 mol para 50 mC, até 323.8 mol para 250 mC. 

Sabendo a razão molar Cu2+/Bi3+ é de 1/2 e que são envolvidos 2 𝑒− para redução 

do cobre e 3𝑒− para redução do bismuto, pode-se determinar a massa de cobre e 

bismuto eletrodepositadas e a massa prevista de CuBi2O4 obtida pós-tratamento 

térmico a 500°C. 

 

Tabela 4 – Dados eletroquímicos de quantidade de matéria, massa de Cu/Bi eletrodepositada e 
massa final de CBO obtida 

Carga 

elétrica 

Quantidade de 

matéria de Cu/Bi 

Massa de Cu/Bi 

eletrodepositada 

Massa de 

CuBi2O4 final 

50 64.7 mol 0.4 g / 13.5 g 65,72 mg 

100 129.5 mol 0.8 g / 27.2 g 67,43 mg 

250 323.8 mol 1.6 g / 54.0 g 70,86 mg 

Fonte: o autor, 2024. 

 

Sabendo que as massas molares de cobre e bismuto são respectivamente de 

63,54 g mol-1 e 208,98 g mol-1, tem-se que os valores de massa eletrodepositada 

desde 0.4 g / 13.5 g, para 50 mC, até 1.6 g / 54.0 g para 250 mC. Onde o 

aumento da carga elétrica impacta diretamente na quantidade de material 

eletrodepositado e na formação final do óxido. A quantidade de material 

eletrodepositado influenciará na dinâmica de transferência de carga entre TiO2 e 

CuBi2O4. 

Dessa forma, apos calcinação as interfaces das amostras foram investigadas 

por meio de imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) do sistema 

TiO2 NTs/CBO, para as respectivas cargas de -50 mC, -100 mC e -250 mC. As 

imagens são apresentadas na Figura 17.  
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Figura 17 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura da interface TiO2 NTs / CBO (a) -50 mC, 
(b) -100 mC e (c) – 250 mC. 

 

 

(a) 

(b) 
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Fonte: O autor, 2024. 

 

Inicialmente, as bordas dos nanotubos apresentam uma superfície relativamente 

homogênea (Fig. 17a), e a medida que o material foi eletrodepositado e calcinado 

a superfície foi modificada (Fig. 17c). Com o aumento da carga elétrica de 50 mC 

até 250 mC, ocorreu a maior deposição do material. A imagem de MEV para 

deposição, associada a carga de 50 mC, evidencia o crescimento dos filmes nas 

bordas dos nanotubos. Esta evolução sugere a adesão do filme de CBO à 

superfície dos nanotubos, indicando que o aumento da carga resulta em uma 

cobertura mais extensa dos nanotubos. 

A Figura 18 apresenta o espectro de EDX para os fotoânodos baseados em 

TiO2/CBO 100 mC. Foi possível identificar picos característicos dos elementos 

químicos presentes na amostra de TiO2 e do óxido ternário associado, CuBi2O4. 

Especificamente as linhas k1 4.511 keV, k1 4.932 keV e L1 0.452 keV associadas 

ao Titânio e a linha do Oxigênio O k1 0.525 keV. Adicionalmente foram 

identificadas as linhas espectrais do cobre: Cu k1 8.048 keV, L1 0.95 keV e k2 

8.977 keV. Também foram identificados os sinais associados ao bismuto Mz 1.889 

keV, M12 2.419 keV, M 2.525 keV, N4-M2 3.205 keV e LI 9.42 keV (MA Periodic 

table, version 2.1.0 2015). 

 

 

(c) 
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Figura 18 – Espectro de EDX obtido no microscopia eletrônica de varredura da interface da TiO2 NTs / 
CBO 100 mC (a) e mapeamento elementar por sinais EDX (b) 

 

 

 

 

Fonte: o autor, 2024. 

 

A Figura 18b apresenta o mapeamento elementar por EDX da superfície do 

TiO2/CBO 100 mC. Evidenciando a uniformidade da deposição de Cobre e Bismuto 

sobre a superfície de TiO2 NTs. 

Para o TiO2/Bi2O3 e TiO2/CuO, foram aplicados os mesmos protocolos de 

deposição utilizados para o TiO2/CBO, variando as cargas de -50 mC, -100 mC e -

250 mC. Sendo os resultados apresentados na Figura 19. 

(a) 

(b) 
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Figura 19 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura para as interfaces de TiO2/Bi2O3 e TiO2/CuO em função da carga elétrica: (a) TiO2/Bi2O3 -50mC, 
(b) TiO2/Bi2O3 -100mC, (c) TiO2/Bi2O3 -250mC, (d) TiO2/CuO-50mC, (e) TiO2/CuO-100mC e (f) TiO2/CuO-250mC. 

   

   

Fonte: O autor, 2024 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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Para as amostras que passaram por eletrodeposição de bismuto, observou-se 

que para maiores cargas elétricas avaliadas, a deposição do bismuto e posterior 

crescimento do óxido se deu, preferencialmente nas bordas dos nanotubos de TiO2 

(Fig. 19c). Para as duas heterojunções observa-se que o aumento da carga resulta 

em uma transição de uma superfície inicialmente lisa para os dois sistemas 

convertida para uma textura rugosa: TiO2/Bi2O3 (50 mC Fig. 19a, 100 mC Fig 19b e 

250 mC Fig. 19c) e TiO2/CuO Bi2O3 (50 mC Fig. 19d, 100 mC Fig 19e e 250 mC 

Fig. 19f). Em consonância com as observações feitas no sistema TiO2/CBO, devido 

ao acúmulo gradativo de material. 

 

Figura 20 - Espectro de EDX obtido na microscopia eletrônica de varredura da interface da TiO2 NTs / 
Bi2O3 100 mC (a) e mapeamento elementar por sinais EDX (b) 

 

 

 

 

 

Fonte: o autor, 2024 

 

(a) 

(b) 
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A Figura 20a mostra o espectro de EDX da amostra TiO2/Bi2O3 100 mC onde 

foram verificados os sinais espectroscópicos associados aos elementos químicos 

formadores dos materiais. O mapeamento elementar (Fig. 20b) evidencia a 

uniforme deposição do Bi sobre a superfície dos nanotubos. A Figura 21a mostra o 

espectro de EDX da amostra TiO2/CuO 100 mC onde foram verificados os sinais 

espectroscópicos associados ao Ti, O e Cu. O mapeamento elementar (Fig. 21b) 

mostra a uniforme deposição do cobre, proveniente do CuO. Esses resultados 

sugerem a deposição das nanopartículas de Bi2O3 e CuO na superfície dos 

nanotubos. 

 

Figura 21 – Espectro de EDX obtido no microscopia eletrônica de varredura da interface da TiO2 NTs / 
CuO 100 mC (a) e mapeamento elementar por sinais EDX (b) 

 

 

 

 

 

Fonte: o autor, 2024 

(a) 

(b) 
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5.2.2 Análise estrutural por difração de raios-X 

A fim de confirmar a fase cristalina dos materiais visualizados por microscopia 

eletrônica de varredura foram realizados experimentos de difração de raios-X. Para 

heterojunção TiO2/CBO foram identificados os picos característicos do Titânio 

metálico em valores de 2q de 38.45° e 40.11°, associados aos planos (111) e 

(200). Os picos associados a TiO2 foram evidenciados em valores de 2q de 25.30, 

37.82 e 48.07 associados aos planos (101), (004) e (200), da fase anatase. Seis 

picos no difratograma de raios-X com valores de 2θ em 20,83°, 29,64°, 46,66°, 

47,77°, 49,68° e 52,87°, correspondentes aos planos cristalinos (200), (220), (411), 

(420), (322) e (213) do óxido de cobre e bismuto (CBO, tetragonal) puro (CuBi2O4 

nº COD: 1004051). 

 

Figura 22 - Padrão experimental de DRX das nanoestruturas de TiO2 NTs decoradas com CBO. 
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Fonte: o autor, 2024. 

 

De similar forma, os óxidos binários foram investigados. A heterojunção 
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TiO2/Bi2O3 apresenta picos de difração associados ao Titânio metálico e ao TiO2, 

sendo assinalados na Fig. 23. Complementarmente foram evidenciados picos de 

difração de raios-X com valores de 2θ em 27,3°, 28,0°, 33,0°, 46,2°, 54,2° e 55,3°, 

que correspondem aos planos cristalinos (120), (121), (040), (041), (002) e (022), 

da estrutura monoclínica do -Bi2O3 (nº COD: 1545547). Essa identificação é 

crucial para a caracterização da heterojunção, permitindo a análise detalhada da 

estrutura cristalina e das propriedades resultantes da interface TiO2/Bi2O3. 

 

Figura 23 - Padrão experimental de DRX das nanoestruturas de TiO2 NTs decoradas com Bi2O3 
(TiO2/Bi2O3). 
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Fonte: o autor, 2024. 

 

De similar modo, a heterojunção TiO2/CuO apresentou picos característicos de 

difração de raios-X associados ao titânio metálico e TiO2. Os picos de difração do 

CuO foram obtidos com baixa intensidade (Fig. 24), porém evidenciando de forma 

conclusiva a presença do pico de difração em 2q de 35,5° associado ao plano 
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(002) da estrutura monoclínica do CuO (nº COD: 1011148).  

 

Figura 24 - Padrão experimental de DRX das nanoestruturas de TiO2 NTs decoradas com CuO 
(TiO2/CuO). 
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Fonte: o autor 

 

As análises por DRX confirmaram que o processo de eletrodeposição e 

calcinação permitiram a obtenção dos óxidos ternários e binários do sistema CuO-

Bi2O3. Sendo uma análise fundamental para confirmar a estrutura cristalina dos 

materiais e assim confirmar tendências importantes para a heterojunção proposta, 

visto que o tipo de estrutura cristalina e nível de cristalinidade influenciam nos 

mecanismos de transferência de carga intrabandas, permitindo classificar os 

semicondutores se de gap direto ou indireto. 

5.2.3  Reflectância de posicionamento de bandas 

Conhecer as fases cristalinas permite aceder aos mecanismos de transferência de 

carga dos semicondutores (A. Li et al,. 2017). Englobando processos de transição 
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permitida ou proibida, por gap direto ou indireto. Onde nos processos de gap direto o 

elétron é promovido diretamente do estado fundamental para o estado excitado, ao 

receber energia maior que o do bandgap (Eg). Já processos de gap indireto, 

processos vibracionais (fónons de rede) adicionam energia ao sistema, para que 

elétrons sejam promovidos até o estado excitado, pela soma da energia incidente (Ei 

< Eg) e os fónons de rede (), alcançando o valor do Eg (BERA, D. 2010). 

O valor do bandgap pode ser determinado por meio de diversas metodologias. 

Entre elas, destacam-se as estratégias eletroquímicas e os métodos ópticos, como a 

absorção óptica (GMUCOVÁ et al., 2015). Essas abordagens permitem obter o valor 

do bandgap com precisão, o que é fundamental para entender as propriedades 

eletrônicas e ópticas dos materiais. 

Os métodos ópticos são particularmente úteis para determinar o bandgap óptico 

sem precisar definir o posicionamento relativo das bandas. Nesse caso, a energia do 

bandgap óptico é determinada pela extrapolação da região linear do gráfico (αhν)1/n 

vs. hv. Essa abordagem é baseada na análise da absorção óptica do material e 

fornece informações valiosas sobre as propriedades eletrônicas do material. (curva 

de Tauc) (Tauc, 1968): 

 

𝛼ℎ𝑣 𝛼 (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
𝑛
 (16) 

 

Onde ℎ é a constante de Plank, 𝜈 é a frequência da radiação incidente, e 𝐸𝑔 é a 

energia do bandgap. O valor do expoente 𝑛 é relacionado ao tipo do bandgap com 

valores de 3 para bandgap indireto proibido, 2 para indireto permitido, 3/2 direto 

proibido e ½ direto permitido (SURAM; NEWHOUSE; GREGOIRE, 2016). 

Os espectros de absorção para reflectância das amostras de TiO2 e as amostras 

sensibilizadas com os óxidos do sistema CuO-Bi2O3 são apresentados na Figura 25. 

Onde verifica-se a presença constante da região de absorção do ultravioleta até abs 

de 470 nm, associada ao TiO2. As demais amostras apresentam comportamento 

típico de absorção no infravermelho próximo. Onde os resultados foram detalhados 

por meio das curvas de Tauc para extrapolação e conhecimento das interfaces. 

A partir dos difratogramas de raios-X das amostras de TiO2 NTs verificou-se a 

presença de TiO2 com fase cristalina anatase, como verificado na Figura 15. A partir 

dos espectros de absorção por reflectância (Fig. 25) pode-se verificar uma 
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população com Eg de 3.2 eV, em média. Valor próximo ao relatado para TiO2 

anatase. 

 

Figura 25 - Espectros de absorção obtidos por reflectância difusa para as amostras de TiO2, 
TiO2/CuO, TiO2/CuBi2O4 e TiO2/Bi2O3 
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Fonte: o autor, 2024 

 

Ao TiO2 anatase é característico a atribuição da transição de bandgap indireto, 

com valor de 3.2 eV (NAGARAJ, G. 2019, REDDY, M, K. 2003). Com relação ao 

CuO ele apresenta um espectro de absorção estendido tendo uma absorção mais 

forte na região visível, apresentando essa banda de absorção com baixa intensidade 

na região do visível, devido às transições d-d. (BARAN et al., 2021). 

O Bi2O3 possui cinco formas polimórficas entre elas a monoclínica α-Bi2O3, 

tetragonal (β-Bi2O3), cúbica de corpo centrado (γ-Bi2O3), cúbica (δ-Bi2O3) e a fase 

triclínica (ω-Bi2O3) (AZHAR et al., 2017). Sendo a fase alfa a mais estável em 

menores temperaturas, sendo a fase assinalada pela análise por difração de raios-X 

(Fig. 23). 

A incorporação de CuBi2O4 à matriz de TiO2 NTs (anatase) induz uma 

modificação substancial em suas propriedades ópticas, expandindo 

significativamente sua capacidade de absorção para a região do visível. Essa 

alteração é atribuída, primordialmente, à formação de heterojunções entre as fases 
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cristalinas distintas de TiO2 e CuBi2O4 (tetragonal). A estrutura de banda intrínseca 

do CuBi2O4, caracterizada por uma banda proibida mais estreita em comparação ao 

TiO2, permite a absorção de fótons com menor energia, ou seja, na faixa do visível. 

Além disso, a interface entre as fases promove a geração de novos estados 

eletrônicos, facilitando a separação de pares elétron-buraco e ampliando o espectro 

de absorção do material composto (BRUZIQUESI, 2018), permitindo dessa forma 

que o TiO2/CuBi2O4 apresente uma maior absorção de luz implicando em um maior 

rendimento quando aplicado a produção de H2. 

 
Figura 26 - Curvas de Tauc 
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Fonte: o autor, 2024 

5.3 CARACTERIZAÇÃO FOTOELETROQUÍMICA  

A caracterização das heterojunções foram desenvolvidas por técnicas 

(b) 

(a) 

(c) (d) 
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fotoeletroquímicas como voltametria de varredura linear (LSV), cronoamperometria 

(CA) e espectroscopia eletroquímica de impedância (EEI). Sendo apresentados os 

resultados nas seções a seguir 

5.3.1 Heterojunções 

As heterojunçoes entre TiO2 e os óxidos do sistema CuO-Bi2O3 foram produzidas 

via eletroquímica, na etapa de deposição, utilizando os sais precursores e uma 

chapa de titânio anodizada, seguido da etapa de tratamento térmico para conversão 

térmica. Foi utilizado como meio de controle para a eletrodeposição o estudo das 

cargas versus tempo, sendo as cargas de interesse -50 mC, -100 mC e -250 mC, 

para os três sistemas estudados. Objetivando a aplicação dos materiais 

fotoeletroativos desenvolvidos para geração de hidrogênio. 

Para a realização das medidas fotoeletroquimicas utilizou-se uma solução de 

concentração 0,1 mol L-1 de sulfato de sódio (Na2SO4) tendo como hole-scavenger 

glicerol (10 % v/v) em água, resultando em uma solução de pH 6. 

Nas análises de voltametria linear, investigou-se a presença de propriedades 

fotoativas nos sistemas estudados sob irradiação com luz solar simulada realizando 

uma varredura de potenciais elétricos. Para o sistema de TiO2/CBO verificou-se o 

comportamento típico de semicondutores com o aumento da densidade de 

fotocorrente em função do aumento do potencial elétrico. Sendo feitas as medidas 

desde o OCP até 1.0 V vs. Ag/AgCl (Fig. 27). As amostras preparadas a partir da 

menor carga elétrica, -50 mC, alcançou as maiores fotorespostas, em relação as 

demais cargas avaliadas e em relação ao TiO2. Sendo verificados picos anódicos em 

0.094 V e 0.21 V associados aos processos de oxidação do Cu+ a Cu2+ e Bi3+ a Bi5+, 

respectivamente (JAIKUMAR et al., 2015, POURBAIX, 1974). Utilizando um 

potencial elétrico fixo foram medidas como fotorresposta as corerntes elétricas, em 

ciclos sob iluminação e no escuro. Foi utilizado o potencial mínimo para atingir a 

energia máxima necessária para quebrar a molécula da água (1,23 V vs. RHE). 

Dessa forma é possível obter resposta corrente elétrica nos diferentes potenciais 

aplicados. As amostras de TiO2 alcançaram densidades de fotocorrente de 0.21 mA 

cm-2 quando aplicado 1.23 V vs. RHE a pH6 e luz solar simulada (lâmpada de Xe, 

150 W, filtro AM1.5G). A cronoamperometria das amostras de TiO2/CBO mostrou 
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que o sistema TiO2/CBO 50 mC alcançou valores de 0.51 mA cm-2, TiO2/CBO 100 

mC alcançou valores de 0.38 mA cm-2 e as amostras de TiO2/CBO 250 mC alcançou 

valor de 0.12 mA cm-2 (Fig. 27b). Reduzindo a carga de deposição, nota-se um 

aumento significativo na fotocorrente das amostras. 

Figura 27 – Caracterização fotoeletroquímica das heterojunções por voltametria linear e 
cronoamperometria a 1.23 V (RHE) a pH6: (a) e (b) TiO2/CBO, (c) e (d) TiO2/Bi2O3, (e) e (f) TiO2/CuO 
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Fonte: o autor, 2024. 
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Os sistemas TiO2/CuO e TiO2/Bi2O3 também foram caracterizados para verificar a 

performance fotoeletroquímica dos sistemas binários. Os resultados para as 

amostras de TiO2/Bi2O3 para voltametria linear e cronoamperometria são 

apresentados nas Figura 27c e Figura 27d, respectivamente. Nos voltamogramas 

lineares verificou-se a presença do pico anódico em 0.08 V vs. Ag/AgCl associado a 

oxidação do Bi3+ a Bi5+, que é possível durante polarização anódica utilizando platina 

como anodo (POURBAIX, 1974). De similar modo as amostras sensibilizadas com 

CBO, se verificou as maiores fotorespostas para menores valores de carga aplicada, 

sendo o melhor resultado para TiO2/Bi2O3 50mC. Verificando-se nas medidas de 

cronoamperometria (Fig. 27d) os valores de densidade de fotocorrente de 0.39 

mA⋅cm−2, 0.29 mA⋅cm−2 e 0.27 mA⋅cm−2 para -50 mC, -100 mC e -250 mC, 

respectivamente.  

Por outro lado, o sistema TiO2/CuO, Figura 27e e 27f, apresentou um 

comportamento diferente do observado anteriormente. Verificaram-se densidades de 

correntes mais baixas à medida que a carga diminui, acompanhadas por uma alta 

taxa de fotocorrosão. Os valores registrados foram de 0.008 mA⋅cm−2, 0.006 

mA⋅cm−2 e 0.014 mA⋅cm−2 para -50 mC, -100 mC e -250 mC, respectivamente. 

Os resultados das cronoamperometrias revelaram que os sistemas TiO2/CuBi2O4 

e TiO2/Bi2O3 Figuras 27b e 27d, demonstraram uma melhora significativa em suas 

propriedades em comparação com o TiO2 puro. Por outro lado, não foi observado um 

aumento discernível no sistema TiO2/CuO figura 27f em relação aos outros sistemas 

investigados, nem em comparação com o TiO2 puro. Sendo este, associado ao 

posicionamento relativo de bandas dos semicondutores. 

Os espectros eletroquímicos de impedância são uma poderosa ferramenta para 

conhecer as interfaces de transferência de carga no semicondutor. Os resultados 

para a caracterização por impedância são apresentados na Figura 28. 
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Figura 28 - Espectroscopia de impedância eletroquímica para (a) TiO2/CBO (b) TiO2/Bi2O3 e (c) 
TiO2/CuO 
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É conhecido que a extensão do raio de impedância está diretamente relacionada 

à taxa de transferência de carga, onde quanto menor o raio de impedância, mais 

eficiente é a transferência de carga. Os resultados são sumarizados na Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Dados de impedância obtidos pelo ajuste dos espectros experimentais. 

Amostra Rs (W) Rp (kW) Cp (F) 

TiO2 59,9 9,76 2670  

TiO2/CBO 50 mC 96,5 2,88 1290 

TiO2/CBO 100 mC 101 2,48 1370 

TiO2/CBO 250 mC 98,6 5,99 1030 

TiO2/Bi2O3 50 mC 88,8 5,29 1290 

TiO2/Bi2O3 100 mC 99,6 4,09 1340 

TiO2/Bi2O3 250 mC 94,3 6,44 1370 

TiO2/CuO 50 mC 39,7 41,3 887 

TiO2/CuO 100 mC 64,2 38,4 132 

TiO2/CuO 250 mC 77,7 28,9 808 

Fonte: o autor, 2024. 

 

A amostra de TiO2 NTs apresentou Rs de 59,9 W e resistência para transferência 

de elétrons entre o TiO2 e a solução da ordem de 3.2 kW, com capacitância de 2670 

F. Com a formação de CBO sobre o TiO2, Figura 17, verificou-se a diminuição da Rp, 

obtendo valores de 2,88 kW para TiO2/CBO 50 mC, 2,48 kW para TiO2/CBO 100 mC 

e 5,99 kW para TiO2/CBO 250 mC. Complementarmente as amostras apresentaram 

capacitância da ordem de 1,29 mF, 1,37 mF e 1,03 mF, respectivamente (Tabela 5). 

Para as amostras TiO2/Bi2O3 verificou-se similar comportamento, apresentando 

Rp menores que o do TiO2 para a amostra TiO2/Bi2O3 50 mC 5,29, TiO2/Bi2O3 100 

mC 4,09 e TiO2/Bi2O3 250 mC 6,44 Confirmando a eficiência na transferência de 

elétrons paralelo a isso uma capacitância de ordem 1,29 mF, 134 F, 137 F para as 

respectivas amostras. 

Para as amostras de TiO2/CuO verificou-se aumento da resistência para 

transferência de elétrons de ordem maior que cinco vezes, em relação ao TiO2. 

Alcançando valores de 41,3 kW para TiO2/CuO 50mC, 38,4 kW TiO2/CuO 100 mC e 

28,9 kW TiO2/CuO 250 mC 28,9 kW Indicando que o posicionamento de bandas entre 
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TiO2 e CuO não leva a uma eficiente interface para transferência de elétrons. 

5.4 PRODUÇÃO DE H2 

 

Desempenho da produção de hidrogênio utilizando as heterojunções foi avaliado 

para todas as diferentes cargas eletrodepositadas. Para a produção de hidrogênio foi 

utilizado o glicerol como hole scavenger e o sulfato de sódio, como eletrólito inerte. 

Dentro da perspectiva da As curvas de produção de hidrogênio foram quantificadas 

por cromatografia gasosa são apresentadas na Figura 29, sendo os pontos 

coletados durante os 120 minutos de fotoeletrocatálise. 

Para o sistema de TiO2/CBO (Fig. 29a) verificou-se taxas de produção de 

hidrogênio de 0.44 mL H2 h-1 para o TiO2 puro, e para as interfaces com CBO, 

valores de 0.9 mL H2 h-1 para o TiO2/CBO 50 mC, 0.59 mL H2 h-1 para o TiO2/CBO 

100 mC e 0.15 mL H2 h-1 para o TiO2/CBO 250 mC. De modo coerente com as 

medidas fotoeletroquímicas (Fig. 27b) esperava-se que a amostra de maior 

densidade de fotocorrente proporciona-se a maior geração de hidrogênio. 

Em conformidade com a demais caracterizações obteve-se o perfil esperado para 

a produção de hidrogénio do sistema TiO2/Bi2O3, obtendo volumes de hidrogénio em 

tono de 0,71 mL H2 h-1 TiO2/Bi2O3 50mC, 0,43 mL H2 h-1 TiO2/Bi2O3 100mC e 0,23 

mL H2 h-1 TiO2/Bi2O3 250mC. Já o sitema TiO2/CuO, não apresentou valores 

significativos de produção sendo eles 0 mL H2 h-1, para todas as cargas estudadas.  

 

Figura 29 - Curvas de produção de hidrogênio quantificadas por GC: (a) TiO2/CBO, (b) TiO2/Bi2O3, (c) 
TiO2/CuO 
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6 CONCLUSÃO 

 

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que heterojunções à base de 

(TiO2/CBO, TiO2/Bi2O3 e TiO2/CuO) constituem uma promissora alternativa para a 

fotoeletrocatálise, viabilizando a produção de hidrogênio verde por meio da clivagem 

da água. A utilização de materiais e métodos de síntese economicamente viáveis e 

de fácil implementação torna essa tecnologia ainda mais atrativa. Foi possível 

obeservar o crescimento de nanoestruturas de óxidos ternários de cobre e bismuto 

sobre nanotubos de dióxido de titânio (TiO2 NTs), via eletrodeposição. As 

heteroestruturas foram confirmadas por caracterização morfológica MEV e EDX e 

estruturalmente por DRX.  

 A abordagem quanto à fotoatividade, o mecanismo e a cinética de 

transferência de cargas nos fotoanodos e a eficiência de conversão da luz em 

energia química, mostraram resultados bastante satisfatórios nos semicondutores 

TiO2/CBO e TiO2/Bi2O3 produzidos a partir de deposição eletroquímica dos materiais 

escolhidos para o estudo. As amostras TiO2/CBO 50mC apresentava uma resposta 

de densidade de corrente de 0,51 mA.cm-2, sendo mais que o dobro da amostra de 

TiO2 NTs, além de que, por meio do teste EIE, foi demonstrado que a heterojunção 

reduz a resistência da transferência de carga na interface eletrolítica, sendo o menor 

valor de resistência, o que indica uma melhoria notável para uma potencial aplicação 

no campo da produção de H2 por meio do mecanismo fotoeletroquímico. 

 A avaliação da fotoatividade, do mecanismo de transferência de carga e da 

eficiência de conversão de luz em energia química nas heterojunções TiO₂/CBO e 

TiO₂/Bi₂O₃, obtidas por deposição eletroquímica, revelou resultados promissores. A 

amostra TiO₂/CBO 50mC apresentou uma densidade de corrente fotoeletroquímica 

mais que o dobro da amostra de TiO₂ NTs (0,51 mA.cm-2 e 0,22mA.cm-2), 

evidenciando a superioridade da heterojunção na geração de fotocorrente. Os testes 

de impedância eletroquímica (EIE) confirmaram a redução da resistência de 

transferência de carga na interface eletrodo/eletrólito para a heterojunção TiO₂/CBO 

e TiO2/Bi2O3, indicando uma cinética de transferência de carga mais eficiente e um 

maior potencial para aplicação em dispositivos de fotoeletrocatálise para produção 

de H₂. 

 A amostra de nanotubos de TiO₂ modificada com CBO apresentou uma taxa 

de produção de hidrogênio de 0,98 mL H₂ h⁻¹ sob condições de fotoeletrocatálise, 
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valor superior em cerca de 140% ao obtido para os nanotubos de TiO₂ puros. Esses 

resultados indicam que a heterojunção TiO₂/CBO promove a eficiência na conversão 

da energia luminosa em energia química, confirmando a hipótese de que a 

combinação desses materiais pode levar ao desenvolvimento de fotocatalisadores 

mais eficientes. 
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