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RESUMO

BEZERRA, C. A. G. Estudo da eletrooxidação de etanol e glicerol assistida por fótons 
utilizando substrato de nanotubos de TiO2 modificado. 2022. 116 f. Tese (Doutorado em 
Química) – Instituto de Química de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos (SP), 
2022.

Neste trabalho foi realizada a síntese de nanotubos de TiO2 por anodização eletroquímica em

diferentes  condições  de  potencial  de  anodização.  Através  de  medidas  de  Microscopia

Eletrônica de Varredura e de Difratometria de Raios X foi possível constatar a obtenção dos

nanotubos de TiO2 na fase cristalina anatase, com comprimentos variando de 4,7 a 13,1 μm, e

diâmetros  internos  de  84,3  a  99,6  nm.  Após  serem  submetidos  ao  tratamento  de  auto-

dopagem, os nanotubos de TiO2 passaram a apresentar resultados superiores de absorbância e

de  fotocorrente  quando comparados  aos  eletrodos  sem esse  tipo  de  tratamento,  conforme

verificado através de experimentos de Reflectância Difusa e de Voltametria Linear realizada

sob iluminação. Além disso, houve uma diminuição significativa da resitividade dos eletrodos

de  nanotubos  de  TiO2 auto-dopados,  conforme  verificado  através  de  experimentos  de

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica, o que foi relacionado ao aumento da densidade

de  portadores  de  carga,  estimada  através  de  medidas  de  Mott-Schottky.  Na  etapa  de

otimização das soluções eletrolíticas usadas na fotoeletrooxidação do glicerol e do etanol foi

verificada a existência de composições ótimas, tanto em meio ácido quanto em meio alcalino,

para essas soluções. Quando foi feita a eletrodeposição de Pt sobre os nanotubos de TiO2 auto-

dopados não foram verificadas melhoras nos resultados de fotocorrente, tanto em meio ácido

quanto em meio alcalino, para a fotoeletrooxidação do etanol. Na análise dos subprodutos da

fotoeletrooxidação do etanol  e  do  glicerol  por  Cromatografia  Líquida  de  Alta  Eficiência,

verificou-se que os compostos formados variam de acordo com o pH do meio reacional, sendo

identificada a formação de diferentes tipos de moléculas, como aldeídos, ácidos carboxílicos,

cetonas  e  um composto  glicólico,  além de  outros  compostos  ainda  não  identificados.  A

formação dessa ampla variedade de compostos pode estar relacionada com um mecanismo de

natureza radicalar durante a fotoeletrooxidação do etanol e do glicerol sobre os eletrodos de

nanotubos  de  TiO2.  Cabe  ressaltar  que,  dentre  os  compostos  identificados,  foi  possível

verificar a formação de ácido fórmico, o que é um indicativo da atividade fotoeletrocatalítica

dos nanotubos de TiO2 para a quebra nas ligações C–C dos álcoois estudados.

Palavras-chave: Nanotubos de TiO2. Auto-dopagem. Fotoeletrooxidação de etanol e glicerol.



ABSTRACT

BEZERRA, C. A. G. Study of photon-assisted electrooxidation of ethanol and glycerol using
modified TiO2 nanotube substrate. 2022. 116 f. Thesis (Doctorate in Chemistry) – Instituto de
Química de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos (SP), 2022.

In this work, the synthesis of TiO2 nanotubes was performed by electrochemical anodization

under different anodizing potential conditions. Through Scanning Electron Microscopy and

X-Ray  Diffractometry  measurements,  it  was  possible  to  verify  the  obtaining  of  TiO2

nanotubes in the anatase crystalline phase, with lengths ranging from 4.7 to 13.1 μm, and

internal diameters from 84.3 to 99.6 nm. After being submitted to the self-doping treatment,

the  TiO2 nanotubes  presented  superior  absorption  of  light  and  photocurrent  results  when

compared  to  the  electrodes  without  this  type  of  treatment,  as  verified  through  Diffuse

Reflectance and Linear Voltammetry experiments carried out under illumintaion. In addition,

there  was  a  significant  decrease  in  the  resistivity  of  the  electrodes  of  self-doped  TiO2

nanotubes, as verified through Electrochemical Impedance Spectroscopy experiments, which

was related to the increase in the charge carrier  density,  estimated through Mott-Schottky

measurements.  In  the  optimization  step  of  the  electrolytic  solutions  used  in  the

photoelectrooxidation  of  glycerol  and ethanol,  the existence of  optimal  compositions  was

verified, both in acidic and alkaline medium, for these solutions. When Pt electrodeposition

was  performed  on  the  self-doped  TiO2 nanotubes,  no  improvement  was  observed  in  the

photocurrent results, both in acidic and alkaline medium, for the photoelectrooxidation of

ethanol.  In  the  analysis  of  the  by-products  of  the  photoelectrooxidation  of  ethanol  and

glycerol by High Performance Liquid Chromatography, it was verified that the compounds

vary  according  to  the  pH  of  the  reaction  medium.  Several  types  of  by-products  were

identified, such as aldehydes, carboxylic acids , ketones and a glycolic compound, in addition

to other compounds not yet identified. This may be related to a mechanism of a radical nature

during the photoelectrooxidation of ethanol and glycerol on the electrodes of TiO2 nanotubes.

It  should  be  noted  that,  among  the  identified  compounds,  it  was  possible  to  verify  the

formation of formic acid, which is an indication of the photoelectrocatalytic activity of the

TiO2 nanotubes for the breakage of the C–C bonds of the alcohols studied.

Keywords: TiO2 nanotubes. Self-doping. Photoelectrooxidation of ethanol and glycerol.
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1 INTRODUÇÃO

No cenário global atual um dos temas mais urgentes está relacionado ao tipo de matriz

energética que deverá ser utilizada no futuro, uma vez que a principal matriz energética atual,

que é de origem petrolífera,  além de não ser renovável,  e portanto limitada,  também está

diretamente relacionada ao agravamento do chamado aquecimento global, que traz consigo

uma  série  de  consequências  negativas,  seja  no  âmbito  social,  ambiental  ou  econômico

(KHALIGH; LI, 2010; LARCHER; TARASCON, 2015).

O aquecimento global é causado principalmente pelo aumento descompensado dos

níveis de gás carbônico (CO2)  na atmosfera,  cujo um dos principais emissores de origem

antropogênica  é  o  setor  de  transportes,  devido  à  queima  de  combustíveis  de  origem

petroquímica em motores de combustão interna, que além de produzirem grandes quantidades

de CO2, também possuem baixa eficiência na conversão da energia química do combustível

em energia útil para o veículo (TIE; TAN, 2013). Por conta desses problemas relacionados ao

uso  de  combustíveis  de  origem  fóssil,  uma  grande  quantidade  de  pesquisas  vem  sendo

realizada com o intuito de desenvolver e/ou otimizar fontes de energia alternativas que sejam

mais eficientes e sustentáveis do que a matriz petrolífera atual (ABAS; KALAIR; KHAN,

2015).

Considerando o setor de transportes, dentre os principais requisitos que as fontes de

energia alternativa devem apresentar, além de possuírem baixos níveis de emissão de CO2, o

aumento da eficiência na conversão da energia em trabalho útil para o veículo é apontado

como um parâmetro determinante para a escolha da próxima geração da tecnologia que será

responsável  por movimentar  a grande frota  de veículos que existe  atualmente  (GARCÍA-

OLIVARES; SOLÉ; OSYCHENKO, 2018).

Dentre as principais fontes de energia alternativas estudadas atualmente, a tecnologia

das  chamadas  células  a  combustível  apresenta  vantagens  quando  comparada  a  outras

tecnologias,  uma  vez  que  além  de  não  emitir  diretamente  CO2 na  atmosfera,  também

apresenta alta eficiência na conversão energética (O’HAYRE et al., 2016).

1.1 Células a Combustível 

O início das pesquisas na área de células a combustível data de meados do século XIX,

quando William Grove verificou a produção de corrente elétrica em uma célula eletroquímica

composta por eletrodos de platina (Pt) em contato com os gases oxigênio (O2) e hidrogênio
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(H2), tendo como eletrólito uma solução de ácido sulfúrico, conforme ilustrado na  Figura 1

(BEHLING, 2013). 

Figura  1 – Representação esquemática da primeira célula a combustível desenvolvida
por William Grove no século XIX.

Fonte: reproduzido de Behling (2013).

Inicialmente, as células a combustível foram amplamente utilizadas como fontes de

energia para os telégrafos que estavam sendo implementados na época. Entretanto, por conta

de  problemas  relacionados  à  performance,  e  também devido  ao  alto  custo  da  platina,  as

células a combustível foram substituídas por outros tipos de fontes de energia desenvolvidas

na época (BEHLING, 2013).

Embora não compreendido totalmente na época de seu invento, o funcionamento da

célula a combustível baseia-se na conversão da energia química do combustível em energia

elétrica, sendo que no caso da célula a combustível de hidrogênio a reação global da célula

eletroquímica é dada por (BEHLING, 2013):

H 2 + 1
2

O2  H2O E° = 1,229 V (1)

Conforme indicado da reação da equação (1), a célula a combustível de hidrogênio

gera  como  subproduto  de  seu  funcionamento  apenas  água,  o  que  é  uma  característica

desejável do ponto de vista ambiental. Além disso, esse processo de conversão de energia não
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possui a limitação do ciclo de Carnot, apresentando, portanto, uma elevada eficiência teórica

de 83 % (O’HAYRE et al., 2016). Essas características tornam as células a combustível de

hidrogênio uma das mais almejadas fontes de energia no contexto atual, uma vez que, além de

não  emitir  gases  poluentes,  esse  tipo  de  tecnologia  apresenta  alta  eficiência  teórica.

Entretanto, a implementação desse tipo de tecnologia no cenário atual traz consigo uma série

de desafios, que vão desde aspectos técnicos a fatores econômicos.

Do  ponto  de  vista  econômico  os  principais  desafios  estão  relacionados  com  a

utilização de catalisadores à base de metais nobres (principalmente a Pt) e também com a

pureza do H2 e O2 utilizados na célula a combustível (BEHLING, 2013). A utilização da Pt

como  catalisador  é  necessária  para  aumentar  a  velocidade  da  reação  representada  pela

equação (1), principalmente a reação de redução do oxigênio que ocorre no catodo da célula a

combustível, que é seis ordens de grandeza menor do que a velocidade da reação de oxidação

do  hidrogênio  que  ocorre  no  anodo  da  célula  a  combustível  (O’HAYRE  et  al.,  2016).

Ademais, embora nos últimos anos tenham sido feitas diversas melhorias que possibilitaram a

diminuição da carga de catalisador nos eletrodos das células a combustível modernas, o alto

custo  da  Pt,  que  é  o  principal  catalisador  utilizado,  torna  esse  tipo  de  tecnologia  pouco

competitiva (BEHLING, 2013).  Além disso,  a  necessidade  de utilização de  H2 e  O2 com

elevada pureza, para evitar problemas de contaminação do eletrólito e da Pt, encarece ainda

mais esse tipo de tecnologia (OLDHAM; MYLAND; BOND, 2011).

Por conta dos inconvenientes relacionados aos custos e à segurança da utilização de H2

como  combustível  nas  células  a  combustível,  principalmente  em  aplicações  automotivas

(RATH et al., 2019), diversos estudos têm sido realizados com a utilização de álcoois como

combustíveis alternativos ao hidrogênio, constituindo as chamadas células a combustível de

álcool  direto  (do  inglês  Direct  Alcohol  Fuel  Cell –  DAFC)  (LAMY  et  al.,  2002;

MONYONCHO; WOO; BARANOVA, 2019). 

A utilização de combustível líquido apresenta diversas vantagens em relação ao uso do

H2, principalmente no setor automotivo. Dentre as principais vantagens cabe ressaltar (ONG;

KAMARUDIN; BASRI, 2017; RATH et al., 2019):

– baixo custo de produção;

– elevada solubilidade em eletrólitos aquosos;

– elevada densidade energética teórica;

– fácil manuseio e armazenamento;

– manuseio relativamente seguro.
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Um outro aspecto vantajoso quando se considera a utilização de combustíveis líquidos

em células a combustível está relacionado com a possibilidade de aproveitar a infraestrutura

de abastecimento de combustíveis fósseis que existe atualmente (DEMIRCI, 2007). 

Do  ponto  de  vista  do  funcionamento  da  célula  a  combustível,  a  substituição  do

hidrogênio  pelo álcool  altera  principalmente  a  reação que ocorre  no anodo desse  sistema

eletroquímico, uma vez que o oxigênio continua sendo a espécie eletroativa no processo de

redução que ocorre no catodo da célula eletroquímica (ONG; KAMARUDIN; BASRI, 2017).

Nesse sistema, embora, teoricamente, o pH do eletrólito não altere os subprodutos finais, o

mecanismo  de  reação  depende  da  natureza  do  condutor  iônico  predominante  na  solução

eletrolítica,  conforme  indicado  nas  equações  de  (2)  a  (5)  que  representam  as  reações

eletroquímicas  de  uma DAFC tendo  como combustível  o  etanol  (AN;  ZHAO;  LI,  2015;

MONYONCHO; WOO; BARANOVA, 2019).

Meio ácido:

Anodo:

C2H5OH + 3H2O   2CO2  + 12[H + e– ]  (2)

Catodo:

3O2 + 12[H + e– ]  6H2O  (3)

Reação global:

C2H5OH + 3O2   2CO2 + 3H 2O  (4)

Meio alcalino:

Anodo:

C2H5OH + 12OH–   2CO2 + 9H2O + 12e–  (5)

Catodo:

3O2  + 6H2O + 12e–   12OH–  (6)

Reação global:

C2H5OH + 3O2   2CO2 + 3H 2O  (7)

Conforme indicado  nas  reações  das  equações  (4)  e  (7),  a  reação global  da  célula

eletroquímica corresponde à reação de combustão do etanol. Entretanto, diferente da queima

de combustível de origem fóssil, as DAFCs, além de possuírem uma eficiência teórica maior

na  conversão  de  energia  química  do  combustível  em  trabalho  útil,  apresentam  caráter
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sustentável, uma vez que alguns dos principais álcoois estudados nesse tipo de dispositivo

(como o metanol, etanol e glicerol) podem ser produzidos a partir da biomassa, o que torna as

DAFCs uma fonte  de energia  do tipo carbono neutro  (ALKIMIM; CLARKE,  2018;  AN;

ZHAO; LI, 2015; YADAV et al., 2020).

No contexto das pesquisas na área de DAFC, o metanol é um dos principais álcoois

estudados,  e a célula  a combustível  que usa esse álcool  como combustível  é denominada

célula a combustível de metanol direto (do inglês Direct Methanol Fuel Cell – DMFC) (ONG;

KAMARUDIN; BASRI, 2017). 

O uso do metanol em DMFCs tem sido um tema de intensa pesquisa científica nos

últimos  anos,  o  que  levou  ao  desenvolvimento  de  protótipos  de  DMFCs  como  fonte  de

energia de alguns dispositivos portáteis (ONG; KAMARUDIN; BASRI, 2017). 

O metanol pode ser usado diretamente na célula a combustível sem a necessidade de

pré-processamentos,  além  disso  possui  boa  atividade  eletroquímica  e  também  pode  ser

facilmente produzido a custos relativamente baixos (ONG; KAMARUDIN; BASRI, 2017).

Em termos de conteúdo energético, por se tratar de um combustível líquido, o metanol possui

uma densidade de energia maior que a do hidrogênio, sendo 4820 W h L –1 para o metanol e

180 W h L–1 para o hidrogênio (JOGHEE et al., 2015; ONG; KAMARUDIN; BASRI, 2017).

Apesar  das  inúmeras  vantagens  que  as  DMFCs  tem  em  relação  as  células  a

combustível  de  hidrogênio,  o  uso  do  metanol  como combustível  representa  uma série  de

desafios, que estão relacionados principalmente com os processos reacionais que ocorrem no

anodo das DMFCs (ONG; KAMARUDIN; BASRI, 2017). 

Teoricamente,  a  reação global  de  célula  para  as  DMFCs corresponde à  reação  de

combustão  do  metanol,  semelhante  àquelas  indicadas  nas  equações  (4)  e  (7),  entretanto,

apesar das moléculas de metanol possuírem apenas um único carbono, durante o processo de

eletrooxidação do metanol, além do CO2, outros tipos de subprodutos também são produzidos,

como por exemplo, ácido fórmico, formaldeído e monóxido de carbono (CHENG et al., 2017;

WANG; RUS; ABRUÑA, 2010; ZHAO; JUSYS; BEHM, 2010). A produção de subprodutos

diferentes do CO2 impacta diretamente no desempenho da célula eletroquímica, seja por conta

da  oxidação  incompleta  do  metanol,  ou  por  conta  do  “envenenamento”  do  catalisador

utilizado no anodo, uma vez que espécies químicas como o monóxido de carbono adsorvem

fortemente  na superfície  da  Pt,  o  que  impede que a  reação de  eletrooxidação continue  a

ocorrer de forma efetiva (LAMY et al., 2002).

Além dos  problemas  relacionados  à  oxidação  incompleta  do  metanol,  as  DMFCs

também possuem outros problemas que afetam diretamente o seu desempenho eletroquímico,
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como  a  carga  de  metal  nobre  utilizado  como  catalisador  no  anodo  e  o  problema  do

cruzamento  de  metanol  do compartimento  do  anodo para  o  compartimento  do catodo da

célula eletroquímica  (JOGHEE et al., 2015; KAKATI et al., 2014). Além disso, o metanol

apresenta certo grau de toxicidade para o ser humano, o que também pode ser considerado

uma  desvantagem  desse  combustível,  principalmente  quando  se  considera  outras

possibilidades como o etanol e o glicerol, por exemplo  (BENIPAL et al., 2017; DEMIRCI,

2007).

Por conta dos problemas relacionados ao uso do metanol nas DAFCs, e também por

questões ambientais e econômicas, o etanol e o glicerol tem sido amplamente estudados nos

últimos  anos  como  combustíveis  para  células  a  combustível  de  álcool  direto

(MONYONCHO; WOO; BARANOVA, 2019; RAHIM et al., 2020). O etanol e o glicerol são

considerados  economicamente  mais  viáveis  do  que  o  metanol  por  serem  produzidos

facilmente a partir de biomassa e também de produtos agrícolas e, por conta disso, também

são  considerados  combustíveis  renováveis,  o  que  atende  ao  requisito  de  sustentabilidade

dentro  do  contexto  da  busca  por  fontes  de  energia  alternativas  à  matriz  petrolífera  atual

(ONG; KAMARUDIN; BASRI, 2017).

Em termos de desempenho energético, o glicerol e o etanol possuem maior densidade

de energia teórica do que o metanol, sendo, 6280 W h L–1, 6400 W h L–1, para o etanol e

glicerol,  respectivamente  (ONG; KAMARUDIN; BASRI,  2017).  Isso está  relacionado ao

número de  elétrons  envolvidos  na  reação global  da  célula  eletroquímica,  sendo 6  para  o

metanol, 12 para o etanol e 14 para o glicerol (ONG; KAMARUDIN; BASRI, 2017). Além

disso, no caso da eletrooxidação do glicerol, existe a possibilidade de obtenção de compostos

de  maior  valor  agregado,  como  por  exemplo  a  dihidroxiacetona,  ácido  glicólico,  ácido

glicérico, ácido tartrônico, etc.  (DAI et al., 2017; DOU et al., 2016; ZHANG et al., 2016) o

que pode ser considerado como um atrativo a mais no contexto das células a combustível de

glicerol direto.

Embora  os  desempenhos  teóricos  do  etanol  e  do  glicerol  sejam superiores  ao  do

metanol,  na prática o desempenho eletroquímico das  DMFCs é superior  ao das células  a

combustível de etanol direto (do inglês Direct Ethanol Fuel Cell – DEFC) (FUJIWARA et al.,

2008) e de glicerol direto (do inglês  Direct Glycerol Fuel Cell – DGFC) (ZAKARIA et al.,

2019).  Esse  resultado  experimental  está  relacionado principalmente  com a  dificuldade  na

quebra das  ligações  C–C que estão presentes  nas  moléculas de etanol  e  glicerol  e,  como

consequência,  a  eletrooxidação  incompleta  desses  álcoois  leva  à  formação  de  diferentes

subprodutos como ácidos carboxílicos  (MARTINS; GIZ; CAMARA, 2011; SANTOS et al.,
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2004), acetonas (KWON et al., 2012), e aldeídos (FERNÁNDEZ et al., 2013; SANTOS et al.,

2004),  quando  o  ideal  seria  a  produção apenas  do  CO2 e  H2O como subprodutos  finais,

conforme indicado pelas reações das equações (4) e (7).

Com o intuito de aumentar a eficiência da quebra das ligações C–C, aos eletrodos que

funcionam como anodos nas DEFCs e nas DGFCs são adicionados catalisadores de Pt ou de

ligas  de  Pt  (L-Pt),  o  que  pode  melhorar  o  desempenho  eletroquímico  dessas  células  a

combustível (MARTINS et al., 2014; ONG; KAMARUDIN; BASRI, 2017). De modo geral,

os catalisadores à base de Pt e de L-Pt são utilizados na forma de nanopartículas (KAKATI et

al.,  2014),  que normalmente são depositadas sobre suporte  de carbono particulado,  o  que

garante  boa  dispersão  do  catalisador  por  conta  da  grande  área  específica  do  material

carbonáceo,  além de  melhorar  a  condutividade  do  eletrodo  durante  a  eletrooxidação  dos

álcoois (CHOI et al., 2008; GÓRZNY; WALTON; EVANS, 2010; HAN et al., 2008; HE et al.,

2010; LIU; LEE; ZHOU, 2005).

Um dos principais desafios com relação à deposição de catalisadores sobre suporte de

materiais à base de carbono em DAFCs está relacionado à corrosão do material carbonáceo,

que se agrava com o aumento do tempo de funcionamento da célula a combustível, podendo

levar  à  diminuição  da  área  ativa  do  catalisador  devido  à  formação  de  aglomerações  do

material  catalítico,  causando a perda de desempenho energético  (CAO; WU; CAO, 2014;

HUANG et al., 2009).

Por conta do problema de corrosão dos materiais carbonáceos, muitos trabalhos têm

sido realizados no sentido de desenvolver e aplicar novas combinações de materiais que sejam

mais  resistentes  à  corrosão  em  DAFCs  (CAO;  WU;  CAO,  2014).  Dentre  os  materiais

estudados,  o  dióxido  de  titânio  (TiO2)  tem  mostrado  resultados  promissores,  o  que  está

diretamente relacionado com suas propriedades físico-químicas (HASA et al., 2015; HE et al.,

2013; LV et al., 2012, p. 2).

Dentre  as  principais  características  que  tornam  a  aplicação  do  TiO2 nas  DAFCs

vantajosa, cabe ressaltar sua alta resistência à corrosão, estabilidade química, abundância dos

elementos  que  o  constituem,  custo  relativamente  baixo,  além  de  ter  baixa  toxicidade

(BESSEGATO et al., 2015; KOLOBOV et al., 2017; SCHNEIDER et al., 2014a). Por conta

dessas  propriedades,  muitos  trabalhos  já  foram  desenvolvidos  no  âmbito  das  DMFCs

utilizando-se  TiO2 associado  ao  carbono como material  suporte  para  o  catalisador,  sendo

verificada melhora no desempenho eletroquímico da célula a combustível (ANTOLINI, 2018;

HEPEL et al., 2007; HUANG et al., 2009). 
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A melhora no desempenho eletroquímico das células a combustível com a utilização

do TiO2 como material suporte tem sido atribuída à duas coisas: i) o mecanismo bifuncional

para  a  reação  de  oxidação  do  metanol,  segundo o  qual  as  hidroxilas  adsorvidas  sobre  a

superfície do TiO2 atuariam na oxidação do monóxido de carbono (CO) adsorvido à superfície

da  platina;  ii)  o  efeito  eletrônico  causado  pela  associação  da  platina  ao  TiO2,  que

enfraqueceria a interação entre a platina e o CO, facilitando a remoção dessa molécula da

superfície do catalisador (ANTOLINI, 2018).

Um dos desafios para a utilização do TiO2 em DAFCs está relacionado com a sua

baixa condutividade elétrica, o que tem sido melhorado através da síntese desse óxido na

forma de nanoestruturas, dentre as quais a utilização dos nanotubos de TiO2 (NT–TiO2) tem

apresentado bons resultados (ANTOLINI, 2018). O uso dos NT–TiO2 associados à Pt e às L-

Pt em DMFCs tem produzido resultados significativamente melhores do que aqueles obtidos

com  a  utilização  do  TiO2 na  forma  de  nanopartículas  (TiO2–NP),  o  que  é  atribuído  às

melhores características em termos de área superficial e velocidade no transporte de elétrons

dos NT–TiO2 em relação às TiO2–NP (ANTOLINI, 2018; LIU et al., 2014).

Outra propriedade físico-química do TiO2 que tem sido investigada no âmbito das

DMFCs se refere a sua atividade fotocatalítica, onde diversos trabalhos têm relatado o uso de

luz  ultravioleta  (UV)  para  sensibilizar  anodos  em  DMFCs  nos  quais  o  TiO2 é  um  dos

materiais  componentes,  sendo verificada  uma melhora  significativa  tanto  no  desempenho

energético como também na tolerância da Pt e L-Pt ao envenenamento por CO (ANTOLINI,

2018).

1.2 Propriedades físicas e fotoquímicas dos semicondutores e dos nanotubos de TiO2

O TiO2 pertence à classe dos materiais semicondutores, que são materiais que possuem

condutividade elétrica intermediária  entre  os materiais  condutores e  os materiais  isolantes

(KRISHNAN,  2007).  A nível  atômico,  do  ponto  de  vista  da  configuração  eletrônica,  a

diferença  de  condutividade  elétrica  entre  condutores,  semicondutores  e  isolantes  é

caracterizada pela  magnitude da energia  de  band gap (Eg),  que representa uma região de

energia  proibida  entre  a  banda  de  orbitais  moleculares  completamente  preenchidos  por

elétrons,  chamada  de  banda  de  valência  (BV),  e  a  banda  de  orbitais  moleculares

completamente  vazios,  chamada  de  banda  de  condução  (BC)  (MARTÍN-PALMA;

MARTÍNEZ-DUART, 2017). A Figura 2 ilustra esquematicamente a separação entre a BV e a

BC para materiais isolantes, semicondutores e condutores. 
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Figura 2 – Representação esquemática da estrutura de bandas de energia em a) materiais
isolantes, b) materiais semicondutores e c) materiais condutores a 0 K.

Fonte: adaptado de Callister (2001).

Conforme ilustrado na Figura 2, a energia de band gap é a energia mínima necessária

para  promover  um elétron  da  banda  de  valência  para  a  banda  de  condução  do  material

(KRISHNAN, 2007). Para os materiais isolantes, Eg > 4 eV, o que significa que à temperatura

ambiente a energia térmica não é alta o bastante para excitar elétrons suficientes para que os

materiais  isolantes conduzam eletricidade de forma significativa (KRISHNAN, 2007).  Por

outro lado,  nos  materiais  condutores  a magnitude da  Eg é  pequena o suficiente  para que,

mesmo  à  temperatura  ambiente,  a  energia  térmica  seja  capaz  de  excitar  uma  grande

quantidade de elétrons da banda de valência para a banda de condução, permitindo que o

material conduza eletricidade facilmente (CALLISTER, 2001). 

No caso dos semicondutores, o valor de Eg pode variar entre ~1 e 4 eV, o que faz com

que  essa  classe  de  materiais  apresente  diferentes  perfis  de  condutividade  elétrica

(CALLISTER, 2001). Além disso, uma outra característica importante dos semicondutores é o

fato  de  que  quando  um elétron  ( e− )  da  banda  de  valência  é  excitado  para  a  banda  de

condução, forma-se um “lacuna” de carga positiva ( h+ ) na banda de valência correspondente

à posição ocupada inicialmente pelo elétron (CALLISTER, 2001). 

Nos semicondutores os elétrons podem ser promovidos da BV para a BC através da

fotoexcitação, uma vez que nesses materiais a magnitude da  Eg é da ordem da energia do

fóton  ao  longo  do  espectro  eletromagnético  da  luz  na  região  do  visível  e  ultravioleta

(KRISHNAN, 2007).  A  Figura 3 ilustra  esquematicamente  a  promoção de  um elétron da

banda de valência para a banda de condução em um semicondutor a 0 K. 
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Figura  3 – Representação esquemática do processo de fotoexcitação dos elétrons da
banda de valência para a banda de condução em semicondutores a 0 K.

   Fonte: adaptado de Callister (2001).

Conforme ilustrado na Figura 3, quando o semicondutor absorve fótons de energia hν

(h = constante de Planck; ν = frequência) maior do que Eg, ocorre a promoção de elétrons da

banda de  valência  para  a  banda de  condução,  levando à  formação do par  e−  /  h+ .  Ao

contrário dos materiais condutores, nos quais o transporte de carga elétrica é realizado pelos

elétrons livres da banda de condução, nos semicondutores tanto e−  quanto h+  atuam como

portadores  de carga,  o  que confere  a  esses  materiais  distintas  e  importantes  propriedades

físico-químicas (CALLISTER, 2001). 

A formação do par e−  / h+ , e a sua distribuição ao longo dos níveis energéticos dos

semicondutores, podem ser caracterizadas com base no chamado nível de Fermi (EF) que, do

ponto de vista termodinâmico, pode ser descrito como a energia na qual a probabilidade de

encontrar  um  elétron  é  de  50  %,  ou  o  potencial  eletroquímico  dos  elétrons  em  uma

determinada fase, neste caso em um sólido (KRISHNAN, 2007). 

Nos semicondutores, o nível de Fermi pode variar de acordo com o tipo de portador de

carga majoritário  do material,  sendo que  no caso dos  semicondutores  intrínsecos,  EF está

situado na metade do intervalo de energia entre a BV e a BC (Figura 4 – a) (KRISHNAN,

2007). Isso se deve ao fato de que nesse tipo de semicondutor não há um portador de carga

majoritário, ambos os portadores de carga ( e−  e h+ ) estão presentes em quantidades iguais

(SATO, 1998). Por outro lado, nos semicondutores extrínsecos do tipo n, nos quais o portador

de carga majoritário é o elétron, EF está situado próximo à banda de condução (Figura 4 – b),

enquanto que nos semicondutores extrínsecos do tipo  p, que tem o  h+  como portador de
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carga majoritário,  EF está localizado próximo à banda de valência  (Figura 4 – c) (SATO,

1998). A Figura 4 ilustra esquematicamente a variação da posição de EF para semicondutores

intrínsecos e extrínsecos. 

Figura  4 –  Representação  esquemática  da  estrutura  de  bandas  de  energia  de
semicondutores  destacando  a  posição  do  nível  de  Fermi  em  a)
semicondutores intrínsecos,  b) semicondutores extrínsecos  do tipo  n e  c)
semicondutores extrínsecos do tipo p.

         Fonte: adaptado de Sato (1998).

A posição do  EF ao longo do  band gap do semicondutor influencia diretamente os

processos  superficiais  de  transferência  de  carga  e  de  interação  com  outras  superfícies

(KRISHNAN, 2007). Esse tipo de comportamento, associado à importante propriedade de

interação com a luz, tornam os semicondutores uma classe de materiais amplamente utilizada

na  fotocatálise  e  na  fotoeletrocatálise  em  diferentes  processos  químicos  importantes

(LEWERENZ et al., 2010).

Na sua grande maioria, os processos fotocatalíticos e fotoeletrocatalíticos ocorrem em

solução, e a formação da interface semicondutor / solução promove importantes alterações na

estrutura de bandas de energia dos semicondutores (KRISHNAN, 2007). A Figura 5 ilustra

esquematicamente a estrutura de bandas de energia dos semicondutores do tipo n e p antes e

depois do estabelecimento do equilíbrio na interface semicondutor / solução. 
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Figura  5 –  Representação  esquemática  da  estrutura  de  bandas  de  energia  para  um
semicondutor do tipo n a) antes e b) depois do estabelecimento do equilíbrio
em solução,  e  para  um semicondutor  do  tipo  p c)  antes  e  d)  depois  do
estabelecimento do equilíbrio com a solução, indicando em ambos os casos
a formação do grandiente de potencial (VSC) na região de carga espacial.

   Fonte: adaptado de Krishnan (2007).

O processo de estabelecimento de um equilíbrio entre os níveis de energia de duas

fases diferentes quando colocadas em contato, com o consequente entortamento das bandas de

energia  da  fase  sólida  (band  bending),  não  é  exclusivo  dos  semicondutores,  ocorrendo

também em materiais  condutores,  como  os  metais  por  exemplo  (KRISHNAN,  2007).  A

diferença é que, no caso dos metais, a largura do band bending se estende por apenas poucos

angstroms no interior do metal, enquanto que no caso dos semicondutores essa região de band

bending pode medir de 10 a 1000 nm (KRISHNAN, 2007).

Esse comportamento está relacionado à condutividade da fase sólida que, no caso dos

metais,  por  exemplo,  por  ser  muito  alta,  não  é  possível  a  formação  de  um gradiente  de

potencial  elétrico dentro do material  (KRISHNAN, 2007).  Por outro lado, devido à baixa

condutividade  elétrica  dos  semicondutores,  forma-se  uma  zona  de  depleção  de  carga,

chamada de região de carga  espacial,  partindo da interface semicondutor  /  eletrólito  para

dentro  do  material,  dando  origem  a  um  gradiente  de  potencial  elétrico  (VSC),  conforme

ilustrado nas Figura 5 – b) e d) (SATO, 1998).
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O gradiente de potencial elétrico formado na zona de depleção, e o transporte de carga

nessa região dão origem a um comportamento capacitivo dentro do semicondutor (SATO,

1998). Assim, a capacitância dessa região pode ser usada como parâmetro experimental na

obtenção  de  outras  informações  importantes  acerca  de  diferentes  propriedades  dos

semicondutores, como o potencial de banda plana (do inglês,  flat band potential –  Efb) por

exemplo, que é o potencial no qual as bandas de energia do semicondutor permanecem planas

(Figura 5 – a) e c)) e que, nessa circunstância, equivale ao nível de Fermi do semicondutor

(GELDERMAN; LEE; DONNE, 2007; HANKIN et al., 2019; SATO, 1998). 

No  potencial  de  banda  plana,  os  portadores  de  carga  opticamente  gerados  se

recombinam rapidamente, e em uma aplicação fotoeletroquímica, por exemplo, isso faz que a

corrente total do sistema seja nula, uma vez que, devido à recombinação do par e−  / h+ , não

ocorrem  reações  redox  na  superfície  do  eletrodo  (SATO,  1998).  Entretanto,  quando  o

semicondutor está sob a influência de um campo elétrico e existe a formação da zona de

depleção de carga na superfície do eletrodo, ocorre a separação do par e−  / h+  opticamente

gerado,  que passam a se mover em direções opostas dentro do eletrodo (SATO, 1998). A

Figura 6 ilustra esquematicamente esse processo de separação de cargas em um semicondutor

do  tipo  n e  como  esse  fenômeno  pode  ser  usado  em  processos  redox  em  uma  célula

eletroquímica.
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Figura  6 –  Representação esquemática  do  processo  de  separação  de  cargas  em um
semicondutor do tipo  n, ilustrando  a participação dos portadores de carga
em processos de oxirredução.

   Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na  Figura 6, o semicondutor do tipo  n funciona como anodo da

célula  eletroquímica,  na  qual  os  portadores  de  carga  h+  opticamente  gerados  atuam no

processo de oxidação da espécie eletroativa na superfície do semicondutor, enquanto que os

elétrons fluem através do circuito externo e participam nos processos de redução que ocorrem

no catodo da célula eletroquímica (SATO, 1998). 

Esse tipo de comportamento pode ser observado no caso do TiO2, por exemplo, que é

um semicondutor do tipo n, que devido à sua alta estabilidade em meio aquoso, e por conta da

sua atividade fotocatalítica, tem sido tema de diversos estudos em diferentes áreas, que vão

desde  a  degradação  de  contaminantes  orgânicos  em  corpos  d’água,  à  sua  utilização  em

processos de conversão de energia (MA et al., 2014; SCHNEIDER et al., 2014b).

O TiO2 pode ser obtido em 11 fases cristalinas diferentes, das quais apenas três são

encontradas  naturalmente,  sendo  elas  a  rutila,  anatase  e  bruquita  (ZHANG;  BANFIELD,

2014). Devido à dificuldade de obtenção da fase cristalina bruquita em laboratório, a maioria

dos  estudos  com  o  TiO2 é  realizada  utilizando-se  as  fases  cristalinas  rutila  e  anatase

(DAMBOURNET; BELHAROUAK; AMINE, 2010), que apresentam energia de band gap de

3,0 e 3,2 eV, respectivamente (REYES-CORONADO et al., 2008). 
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Por  conta  desses  valores  de  energia  de  band gap relativamente  altos  e  a  posição

adequada  da  BV  e  da  BC,  quando  o  TiO2 é  usado  em  uma  célula  fotoeletroquímica

semelhante  àquela  representada  esquematicamente  na  Figura  6,  esse  material  apresenta

atividade fotocatalítica para a quebra da molécula da água,  sendo possível  a  obtenção de

hidrogênio no catodo e de oxigênio no anodo, com um sobre-potencial consideravelmente

menor do que o necessário para a realização da eletrólise convencional da água (FUJISHIMA;

HONDA, 1972; LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; SIVULA; VAN DE KROL, 2016).

Os valores consideravelmente altos de energia de band gap do TiO2 também limitam

sua aplicação prática, uma vez que, para que os elétrons sejam fotoexcitados da banda de

valência para a banda de condução, os fótons precisam ter comprimento de onda menor que

400 nm, o que corresponde à luz na região do ultravioleta, que representa menos de 5 % do

espectro da luz solar que chega à superfície terrestre (SHEN et al., 2018). Além do band gap

consideravelmente  alto,  um  outro  desafio  para  a  utilização  do  TiO2 em  aplicações

fotocatalíticas  está  relacionado  ao  tempo  de  vida  dos  portadores  de  carga  opticamente

gerados, que após a separação voltam a se recombinar em curtos intervalos de tempo, o que

afeta  negativamente  o  desempenho  fotocatalítico  desse  material  (LINSEBIGLER;  LU;

YATES, 1995; OHTANI, 2013).

O processo de recombinação dos portadores de carga está relacionado às propriedades

morfológicas,  eletrônicas  e  de  composição  do  TiO2 (LINSEBIGLER;  LU;  YATES,  1995;

OHTANI, 2013), que podem ser modificadas adotando-se diferentes estratégias de síntese e

de  modificação  superficial  desse  material.  Dentre  as  diversas  estratégias  estudadas,  a

utilização  de  eletrodos  de  TiO2 na  forma  de  nanotubos  auto-organizados  e  verticalmente

orientados  (GRIMES;  MOR,  2009)  e  a  modificação  superficial  do  TiO2 com  metais  de

transição (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995) têm sido amplamente estudadas no contexto

da fotoeletrocatálise. 

Os  nanotubos  de  TiO2 auto-organizados  e  verticalmente  orientados  podem  ser

facilmente sintetizados através da anodização eletroquímica de titânio metálico em solução

aquosa ou orgânica contendo íons fluoreto (F–), onde a variação das condições experimentais,

como diferença de potencial, pH, concentração dos reagentes e tempo de anodização, permite

alterar diferentes parâmetros estruturais dos NT–TiO2 (GRIMES; MOR, 2009; MACAK et

al., 2007). A Figura 7 ilustra esquematicamente o processo de formação e crescimento dos

NT–TiO2 durante o procedimento de anodização eletroquímica de um eletrodo de titânio em

solução contendo íons fluoreto.
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Figura  7 – Representação esquemática do processo de crescimento dos nanotubos de
TiO2 sobre uma superfície de titânio metálico,  ilustrando a participação de
diferentes íons no processo de formação das paredes dos nanotubos.

        Fonte: adaptado de Macak et al. (2007).

Conforme  ilustrado  na  Figura  7,  a  formação  e  crescimento  dos  NT–TiO2 está

diretamente  relacionada  ao  comportamento  dos  íons  fluoreto  durante  o  processo  de

anodização. Devido ao campo elétrico ao qual o sistema está submetido durante a anodização,

os cátions Ti4+ movem-se em direção à solução e, quando entram em contato com os íons F–

do eletrólito, formam o complexo [TiF6]2–, que é solúvel na solução eletrolítica (MACAK et

al., 2007). A formação do complexo [TiF6]2– evita o surgimento e a precipitação de espécies

Ti(OH)xOy e, por conta disso, a solubilização dos íons Ti4+ leva à dissolução do TiO2 que fica

diretamente em contato com o eletrólito, o que, combinado a mecanismos de fluxo do óxido

formado e do estresse mecânico, levam à formação e crescimento das paredes dos nanotubos

(MACAK et al., 2007; ZHOU et al., 2014).

Por conta das características únicas dos nanotubos de TiO2 formados por anodização,

esse  tipo  de  material  apresenta  uma  série  de  vantagens  em comparação  às  TiO2–NP em

processos de fotoeletrocatálise. No caso das nanopartículas, a presença de contornos de grão

(BADOVINAC et al., 2020), e a forma randômica de seu empacotamento  (BENKSTEIN et

al.,  2003;  TIROSH et  al.,  2006),  dificultam o processo de transporte  de carga através  da
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estrutura  tridimensional  formada  pelas  nanopartículas,  tornando o  eletrodo  mais  resistivo,

além de favorecer o processo de recombinação do par e−  / h+  (PANG et al., 2014). 

Por  outro  lado,  no  caso  dos  NT–TiO2,  sua  estrutura  nanotubular  tridimensional

diretamente em contato com o substrato de Ti metálico confere a esse material elevada área

superficial específica, alta mobilidade para os portadores de carga opticamente gerados, boa

condutividade  elétrica,  além de  apresentar  maior  eficiência  na  absorção  da  luz  e  ter  boa

resistência  mecânica  (BAKER;  KAMAT,  2009;  MATSUDA;  SREEKANTAN;

KRENGVIRAT, 2013; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011).

Por  conta  dessas  características  físico-químicas  interessantes,  as  propriedades

fotoeletrocatalíticas dos  NT–TiO2 têm sido amplamente estudadas em diferentes contextos,

como na degradação de contaminantes (ALIABADI et al., 2020; CAI et al., 2019; FENG et

al., 2020), na geração de hidrogênio a partir da quebra da molécula da água (GONG; LAI;

LIN, 2010; KIM; PARK; HAN, 2008; SUN; WANG; YAN, 2011), em processos de conversão

de energia  (HE et al., 2011, 2013; ZHAI et al., 2014) e na redução de CO2 (BRITO et al.,

2020; CARDOSO et al., 2018; PERINI et al., 2018), por exemplo. 

Apesar das propriedades fotoeletrocatalíticas promissoras dos  NT–TiO2, a magnitude

da sua energia de band gap ainda constitui um dos principais desafios para a sua aplicação, o

que  tem  motivado  o  desenvolvimento  de  diferentes  tipos  de  estratégias  que  visam

principalmente a modificação da estrutura de bandas de energia desse material (CHEN et al.,

2005; CHEN; MAO, 2007). Uma das principais formas de alteração da energia de band gap

do TiO2 se dá através da inserção de níveis energéticos entre a BV e a BC, seja através da

dopagem com diferentes tipos de metais e não metais (IBRAHIM et al., 2020; KUMARAVEL

et al., 2019) ou através da promoção de defeitos superficiais, como acontece na auto-dopagem

eletroquímica, por exemplo (XIONG et al., 2012; XIU et al., 2020).

Dentre os principais benefícios da dopagem do TiO2 está a melhora na separação e

mobilidade do par e−  / h+ , o aumento da absorção da luz na região do visível (λ > 400 nm),

além de fornecer sítios catalíticos adicionais para diferentes tipos de reações  (IBRAHIM et

al.,  2020;  KUMARAVEL et  al.,  2019),  o  que  influencia  positivamente  no  desempenho

fotoeletroquímico do TiO2.

De  modo  geral,  a  escolha  do  metal  para  a  dopagem do  TiO2 está  relacionada  às

propriedades catalíticas do metal frente às espécies químicas de interesse (LINSEBIGLER;

LU;  YATES,  1995).  Dessa  forma,  em  processos  de  conversão  de  energia  através  da

fotoeletrooxidação de álcoois, por exemplo, é comum a deposição de metais nobres sobre a
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superfície do TiO2, como a Pt, que apresenta atividade catalítica na eletrooxidação de álcoois,

como o metanol e o etanol, por exemplo (ANTOLINI, 2018).

1.3 Aplicação dos nanotubos de TiO2 na fotoeletrooxidação de etanol

Por conta de suas propriedades físico-químicas,  os NT–TiO2 têm sido amplamente

estudados no contexto da eletrooxidação e  fotoeletrooxidação de  determinados álcoois  de

cadeia  curta,  como  é  o  caso  do  metanol,  por  exemplo,  onde  tem  sido  verificado  que  a

utilização dos NT–TiO2 modificados superficialmente com determinados metais de transição

leva ao aumento do desempenho do sistema eletroquímico, tanto em meio alcalino quanto em

meio  ácido  (ANTOLINI,  2018).  Entretanto,  apesar  da  grande  quantidade  de  estudos

envolvendo a fotoeletrooxidação de  metanol  utilizando-se os  NT–TiO2 como material  co-

catalítico,  não  foram  encontrados  trabalhos  que  investiguem  de  forma  sistemática  e

aprofundada  o  papel  dos  NT–TiO2 na  fotoeletrooxidação  do  etanol,  que  também  é  um

candidato promissor para o uso como combustível em DAFCs.

Dentre os trabalhos encontrados acerca da eletrooxidação do etanol, Qin et al. (2013)

estudaram os efeitos do comprimento dos NT–TiO2, obtidos por anodização eletroquímica, na

eletrooxidação do etanol em meio alcalino, utilizando-se como catalisador nanopartículas de

Pd eletrodepositadas sobre os NT–TiO2. Neste trabalho, através de medidas de voltametria

cíclica e de cronoamperometria, os autores verificaram que a densidade de corrente máxima

foi  inversamente  proporcional  ao  comprimento  dos  nanotubos,  o  que  foi  atribuído

principalmente ao melhor transporte de carga nos nanotubos menores, que teria levado ao

aumento da área ativa de Pd e à diminuição da resistência eletroquímica nos eletrodos com os

nanotubos  mais  curtos.  Entretanto,  neste  trabalho,  a  pequena  diferença  de  área

eletroquimicamente ativa entre os eletrodos e a falta da análise de circuito elétrico equivalente

dos resultados de espectroscopia de impedância eletroquímica comprometem a explicação

dadas pelos autores.

Em outro trabalho, Assaud et al. (2015) também estudaram a eletrooxidação do etanol

em meio alcalino utilizando como catalisador nanopartículas de Pd. Neste trabalho os NT–

TiO2,  obtidos  através  de  anodização  eletroquímica,  foram  recobertos  com  diferentes

quantidades de Pd depositadas através de deposição de camada atômica, o que possibilitou

controlar o grau de recobrimento dos nanotubos formados. A atividade eletrocatalítica dos

eletrodos  obtidos  foi  avaliada  através  de  medidas  de  voltametria  cíclica  e  de

cronoamperometria,  cujos  resultados  indicaram  a  existência  de  um  recobrimento  ótimo,
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abaixo ou acima do qual  o desempenho eletroquímico diminui de forma significativa.  Os

autores  atribuíram esse efeito  à  extensão de área ativa do eletrodo e à interação entre  as

nanopartículas de Pd e o substrato de NT–TiO2. Entretanto, a natureza dessa interação entre

catalisador e substrato não foi discutida de forma aprofundada e, por consequência, não foram

sugeridos  possíveis  mecanismos  de  reação  baseados  no  tipo  de  interação  entre  as

nanopartículas de Pd e os NT–TiO2.

A interação entre o catalisador e o substrato de NT–TiO2 também é apontada como um

dos fatores  responsáveis  pelo  aumento  da eficiência  catalítica da Pt  na eletrooxidação de

etanol no estudo realizado por Cao et al. (2013). Neste trabalho, os NT–TiO2, obtidos através

da anodização eletroquímica, foram modificados por meio da fotodeposição de Pt sobre sua

superfície.  Através  de  medidas  de espectroscopia  de fotoelétrons  de  raios  X,  foi  possível

verificar  a  alteração  nas  propriedades  eletrônicas  da  Pt,  o  que  é  um indicativo  da  forte

interação  entre  o  substrato  de  NT–TiO2 e  o  catalisador.  A eletrooxidação  do  etanol  foi

realizada  tanto  em  meio  ácido  quanto  em  meio  alcalino,  sendo  verificada  melhora

significativa na densidade de corrente quando o Pt/NT–TiO2 foi comparado com o catalisador

Pt/C padrão. Esse resultado foi atribuído a três fatores principais: i) grande quantidade de

sítios  ativos  de  Pt  formados  sobre  os  nanotubos  de  TiO2;  ii)  elevada  área  superficial

eletroquimicamente ativa devido à estrutura tridimensional dos NT–TiO2; iii) efeito sinérgico

entre a Pt e o substrato de NT–TiO2, que foi explicado através do seguinte mecanismo:

Pt  + C2H5OH  Pt−(C2H5OH)ads (8)

Pt−(C 2H5OH)ads  + Pt   Pt−( intermediários)ads  + Pt−H (9)

Pt−(intermediários )ads  CO2  + Pt−H (10)

TiO2 + H2O  TiO2−OH + e−+H+ (11)

TiO2−OH + Pt−H  TiO2  + Pt  + H2O (12)

Conforme  indicado  na  equação  (12),  as  hidroxilas  adsorvidas  sobre  os  NT–TiO2

podem reagir  com os  hidrogênios  adsorvidos  sobre  a  Pt,  levando  à  formação  de  H2O, e

promovendo  a  liberação  dos  sítios  de  Pt,  o  que  permite  que  esse  sítio  ativo  volte  a  ser

utilizado na oxidação de outra molécula de etanol. Segundo Cao et al. (2013), esse processo

de regeneração dos sítios ativos de Pt levaria ao aumento da taxa de oxidação do etanol sobre

o  Pt/NT–TiO2, fazendo  que  esse  material  apresentasse  desempenho  superior  quando

comparado ao Pt/C ou ao Pt/Ti.
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Xu  et  al.  (2011)  também  atribuíram  a  melhora  no  desempenho  eletroquímico  do

Au/NT–TiO2 ao  mecanismo  bifuncional  de  interação  entre  as  hidroxilas  adsorvidas  na

superfície do TiO2 e os intermediários de reação que permanecem adsorvidos na superfície do

Au durante a eletrooxidação do etanol. Nesse trabalho, embora os autores tenham realizado a

eletrooxidação do etanol  sob  iluminação,  a  melhora  no  desempenho do Au/NT–TiO2 sob

iluminação  foi  atribuída  ao  efeito  de  ressonância  plasmônica  das  nanopartículas  de  Au

depositadas sob a superfície dos NT–TiO2. Além disso, ao argumentarem sobre a formação do

par e−  / h+  durante o processo de eletrooxidação do etanol sob iluminação, Xu et al. (2011)

consideraram que a formação desses portadores de carga se deve  à ressonância plasmônica

das nanopartículas de Au, e não à fotoexcitação dos elétrons da banda de valência do TiO 2

devido à  absorção de  luz,  uma vez  que,  durante  os  experimentos  fotoeletroquímicos,  foi

utilizado um filtro de luz que possibilitava a passagem apenas da luz com comprimento de

onda acima de 400 nm, que não seria suficiente para foto-excitar os elétrons da banda de

valência do TiO2. Por conta disso, os mecanismos propostos para a eletrooxidação do etanol

não levaram em consideração as propriedades ópticas do TiO2, não sendo abordado de forma

mais ampla o papel desse semicondutor nesse processo de fotoeletrooxidação.

Diante desse cenário, verifica-se que os trabalhos encontrados acerca do uso dos NT–

TiO2 na eletrooxidação do etanol têm como foco principal o uso desse semicondutor como

material suporte para diferentes tipos de metais de transição, onde aos NT–TiO2 é atribuído

um papel secundário durante o processo de eletrooxidação. No único trabalho encontrado na

literatura acerca da aplicação dos NT–TiO2 na fotoeletrooxidação do etanol, as propriedades

ópticas  do  TiO2 não  foram  levadas  em  consideração  na  explicação  dos  mecanismos  de

fotoeletrooxidação  (XU;  YU;  LIU,  2011),  o  que  deixa  em aberto  a  questão  de  como  as

propriedades  ópticas  desse  semicondutor  podem  ser  aproveitadas  no  âmbito  da

fotoeletrooxidação do etanol, e de se, ou como, o uso dos NT–TiO2 pode afetar o mecanismo

de fotoeletrooxidação desse álcool.

1.4 Aplicação dos nanotubos de TiO2 na fotoeletrooxidação de glicerol

Diferentemente do caso do etanol, foi encontrada uma quantidade maior de trabalhos

empregando o TiO2 na eletrooxidação e fotoeletrooxidação do glicerol. 

Çetinkaya  et  al.  (2022)  fizeram  a  identificação  de  subprodutos  gerados  pela

fotoeletrooxidação do glicerol, sendo utilizado TiO2 na forma de diferentes nanoestruturas. A

fotoeletrooxidação do glicerol (1 x 10–2 mol L–1) foi realizada sob iluminação de luz UV (365
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nm),  em  solução  neutra  (pH  ~7).  Após  testes  prolongados  de  fotoeletrooxidação,  foi

verificada a presença de gliceraldeído, dihidroxiacetona e ácido fórmico, sendo este último

um indicativo da quebra das ligaçãoes C–C do glicerol. 

O TiO2 também tem sido usado na fotoeletrooxidação do glicerol visando a geração de

H2, onde o glicerol passa a funcionar como material de sacrifício. No trabalho de Kumar et al.,

(2017), por exemplo, o TiO2 foi obtido na forma de nanopartículas e de nanotubos por meio

de síntese hidrotermal e aplicado na fotoeletrooxidação do glicerol (5% V/V) em meio neutro

(pH ~7). Os autores verificaram uma relação direta entre desempenho para a geração de H2 e

estrutura morfológica do TiO2, sendo o melhor resultado obtido para os eletrodos feitos com

nanotubos de TiO2.

Em um trabalho de caráter fundamental, Palmas et al. (2012a) realizaram um estudo

sobre a variação em algumas propriedades eletroquímicas dos nanotubos de TiO2 quando em

contato com uma solução alcalina contendo glicerol sob iluminação UV. Os nanotubos de

TiO2 utilizados neste trabalho foram obtidos através do método de anodização eletroquímica

em  solução  aquosa.  Na  parte  de  resultados  foi  relatado  que  a  presença  do  glicerol  em

associação com a iluminação UV promove alterações importantes em algumas propriedades

eletroquímicas dos nanotubos de TiO2, como no perfil de impedância, capacitância e potencial

de  circuito  aberto,  por  exemplo.  Segundo  os  autores,  essa  variação  nas  propriedades

eletroquímicas dos nanotubos de TiO2 pode refletir diretamente no desempenho dos eletrodos

quando usados para a geração de hidrogênio, por exemplo.

Em outro trabalho, agora voltado para o estudo do efeito da temperatura de calcinação

sobre o desempenho dos nanotubos de TiO2, Palmas et al. (2012b) prepararam eletrodos de

NT–TiO2 usando o método de anodização eletroquímica em meio aquoso e, após submeterem

os eletrodos a diferentes tratamentos térmicos, realizaram a fotoeletrooxidação do glicerol em

meio alcalino utilizando luz UV de comprimento de onda de 365 nm. Os autores verificaram

que  a  temperatura  de  tratamento  térmico  afeta  de  forma  significativa  as  propriedades

eletroquímicas, bem como o desempenho fotoeletroquímico dos nanotubos de TiO2,  sendo

essa  variação  de  comportamento  atribuída  à  formação  de  vacâncias  de  oxigênio  nos

nanotubos  de  TiO2 devido  à  variação  de  temperatura  usada  no  tratamento  térmico  dos

eletrodos.

Considerando  esse  conjunto  de  trabalhos  acerca  da  fotoeletrooxidação  do  glicerol

sobre os nanotubos de TiO2, fica evidente que ainda se faz necessária a condução de estudos

sistemáticos que possibilitem uma maior compreensão acerca dos mecanismos de reação do

glicerol sobre os eletrodos de NT–TiO2, além da avaliação acerca do efeito da variação de pH
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nos subprodutos de reação. Além disso, ainda são necessários estudos mais amplos utilizando

luz na região do visível durante a fotoeletrooxidação do glicerol, uma vez que os estudos

utilizando apenas luz UV não são suficientes para mostrar o desempenho real dos eletrodos de

NT–TiO2, haja vista que a luz solar que chega à superfície da Terra é composta de apenas

cerca de 5 % de luz na região do ultravioleta e, em uma possível aplicação em uma DGFC, os

NT–TiO2 teriam que ser iluminados com a luz solar disponível naturalmente. 
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2 OBJETIVOS

Considerando que a utilização dos NT–TiO2 em processos de fotoeletrooxidação é

afetada diretamente pelas propriedades morfológicas e estruturais desse material  (PANG et

al.,  2014),  e  que  é  possível  obter  diferentes  desempenhos  eletroquímicos  e  produtos  de

reações de acordo com a composição eletrolítica na qual ocorre o processo de eletrooxidação

do etanol  (LAI et  al.,  2010) e  do glicerol  (DE SOUZA; GOMES; TREMILIOSI-FILHO,

2017), os objetivos do presente trabalho são a síntese e otimização dos NT–TiO2 e o estudo da

sua  aplicação  na  fotoeletrooxidação  do  etanol  e  do  glicerol  em  diferentes  soluções

eletrolíticas.

2.1 Objetivos gerais

➔ Sintetizar NT–TiO2 por anodização eletroquímica e caracterizar o material obtido com

relação às suas propriedades morfológicas, estruturais, ópticas e eletroquímicas.

➔ Realizar a fotoeletrooxidação de etanol e de glicerol sobre os NT–TiO2.

➔ Realizar a deposição de metais de transição sobre os NT–TiO2.

2.2 Objetivos específicos

➔ Sintetizar  NT–TiO2 em  meio  orgânico  em  diferentes  potenciais,  e  selecionar  as

condições experimentais que resultem no melhor desempenho eletroquímico.

➔ Realizar a auto-dopagem (SD na sigla em inglês para  self-doping) dos NT–TiO2 e

comparar o desempenho fotoeletroquímico dos eletrodos auto-dopados (SD–NT–TiO2)

com o de eletrodos sem auto-dopagem.

➔ Otimizar a composição da solução eletrolítica considerando:

– concentração de etanol e glicerol e a concentração de KOH, no caso do estudo

realizado em meio alcalino;

– concentração de etanol e glicerol e a concentração de H2SO4, no caso do estudo

realizado em meio ácido.

➔ Eletrodepositar Pt sobre os NT–TiO2 e investigar o efeito dessa associação sobre o

desempenho fotoeletroquímico dos eletrodos de NT–TiO2.

➔ Caracterizar os produtos de reação da fotoeletrooxidação do etanol e glicerol em meio

ácido e em meio alcalino nas condições otimizadas para cada solução eletrolítica.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A  metodologia  experimental  deste  trabalho  foi  dividida  em  diferentes  etapas,

conforme ilustrado no fluxograma da Figura 8.

Figura 8 – Fluxograma ilustrando as etapas experimentais e as caracterizações físico-químicas
utilizadas ao longo deste trabalho.

Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na  Figura 8,  a primeira etapa consistiu na síntese dos NT–TiO2,

que em seguida foram submetidos a uma etapa de tratamento térmico e então caracterizados

com relação à sua morfologia e fase cristalina, o que possibilitou confirmar a formação dos

nanotubos de TiO2, bem como identificar o tipo de fase cristalina obtida.

Com a confirmação acerca da morfologia e da fase cristalina, uma parte dos nanotubos

obtidos  foi  submetida  a  uma  etapa  de  redução  eletroquímica,  seguida  das  etapas  de

caracterização  óptica,  eletroquímica,  e  fotoeletroquímica  com  o  intuito  de  avaliar  as

propriedades ópticas e o desempenho dos eletrodos com e sem a auto-dopagem. 

Após  a  verificação  de  que  os  eletrodos  submetidos  à  etapa  de auto-dopagem

apresentaram melhor desempenho em termos de fotocorrente, prosseguiu-se com a otimização

desse procedimento, o que foi monitorado através da caracterização óptica, eletroquímica e

fotoeletroquímica dos NT–TiO2.
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Com a identificação do melhor procedimento de auto-dopagem, prosseguiu-se com a

otimização da solução eletrolítica usada na fotoletrooxidação do etanol e do glicerol, tanto em

meio ácido quanto em meio alcalino, cuja escolha da melhor solução eletrolítica baseou-se

principalmente  na  magnitude  da  fotocorrente  obtida.  Na  etapa  seguinte  foi  realizada  a

eletrodeposição de Pt sobre os SD–NT–TiO2, cujo efeito na fotoeletrooxidação do etanol foi

avaliado  através  de  medidas  fotoeletroquímicas.  Por  fim,  com  os  eletrodos  e  a  solução

eletrolítica otimizados, prosseguiu-se com a identificação dos subprodutos de reação gerados

durante a fotoeletrooxidação do etanol e do glicerol, tanto em meio ácido quanto em meio

alcalino.

Nas  próximas  seções  será  feito  o  detalhamento  completo  dos  procedimentos  e

condições experimentais utilizados em cada etapa ilustrada no fluxograma da Figura 8.

3.1 Síntese dos nanotubos de TiO2

O procedimento utilizado na síntese dos NT–TiO2 foi adaptado do trabalho de Zheng

et al. (2014). A Figura 9 ilustra esquematicamente o sistema eletroquímico utilizado nessa

etapa do trabalho.

Figura 9 – Representação esquemática do sistema utilizado na síntese dos nanotubos de TiO2.

Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na  Figura 9, a síntese dos NT–TiO2 foi realizada em uma célula

eletroquímica de dois eletrodos, na qual o eletrodo positivo (anodo) consistiu de duas ou três

chapas de Ti grau 2, ~99,7 % (Realum), de 1 cm × 2,5 cm (largura x comprimento) com 0,4
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mm de espessura, tendo como eletrodo negativo (catodo) um eletrodo de Pt com área de 4

cm². 

Antes da anodização, as placas de Ti foram quimicamente polidas durante 2 min em

uma solução 10 %  V/V de HF (Riedel-de Haen, 40 % de pureza) com 5 %  V/V de HNO3

(Sigma-Aldrich, 65 % de pureza) em água deionizada Mili-Q. Após a decapagem, as placas de

Ti foram sonicadas sucessivamente por 5 min em isopropanol, água Mili-Q e acetona. Após a

etapa de sonicamento, as placas de Ti foram secas em fluxo de N2. 

Após o procedimento de decapagem, limpeza e secagem, as placas de Ti tiveram cerca

de  1,2  cm²  de  sua  área  submergida  na  solução  eletrolítica  composta  por  93,73  %  m/m

etilenoglicol (Synth, 99,0 % de pureza), 4,94 % m/m H2O (deionizada, Mili-Q), 0,33 % m/m

NH4F (Sigma Aldrich, 99,99 % de pureza) e 1,00 % m/m ácido lático (J. T. Baker, 85 % de

pureza). Por fim, as placas de Ti foram anodizadas utilizando-se uma fonte de alimentação de

corrente  contínua  JBM  INSTRUMENTOS  LTDA MP15010D  para  controlar  o  potencial

aplicado durante a síntese dos NT–TiO2. 

A anodização das placas de Ti foi realizada em diferentes potenciais, sendo eles: 50,

60, 70 e 80 V. A escolha destes potenciais para a obtenção dos NT–TiO2 está relacionada ao

fato de que diferentes trabalhos na literatura têm relatado a obtenção de nanotubos de TiO2

com propriedades  e  aplicações  fotoeletroquímicas  distintas,  que  variam de  acordo  com a

escolha das condições de síntese, como o potencial, por exemplo (HE et al., 2011; LI; CUI;

LIN, 2009; ZHAI et al., 2014). Ao longo deste trabalho, a identificação dos eletrodos obtidos

em cada potencial é feita através da indicação do potencial de anodização no final do nome do

eletrodo; desta forma, o eletrodo obtido em 50 V será identificado como NT–TiO2(50V), por

exemplo.

Após a submersão das placas de Ti na solução eletrolítica, o potencial foi aumentado a

partir  do potencial de circuito aberto a uma taxa constante de 2 V a cada 30 s até que o

potencial desejado fosse alcançado, no qual o sistema foi mantido sob agitação constante (~

30  rpm)  durante  um  período  de  2  h.  Além  disso,  ao  longo  de  todo  o  experimento  a

temperatura da solução eletrolítica foi monitorada e mantida em aproximadamente 25 ºC. 

Ao  término  das  2  h  do  processo  de  obtenção  dos  NT–TiO2,  os  eletrodos  foram

submetidos a uma etapa adicional de anodização, desta vez a 60 V durante 5 min em uma

solução eletrolítica composta por 95 % m/m etilenoglicol (Synth, 99,0 % de pureza) e 5 %

m/m H3PO4 (Synth, 85,0 % de pureza), com o intuito de melhorar a aderência dos NT–TiO2 à

placa de Ti (YU et al., 2014). Por fim, passados os 5 min da etapa adicional de anodização, os

eletrodos foram lavados com água deionizada durante aproximadamente 15 s, e depois secos
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em fluxo de N2 sendo, posteriormente, armazenados em dessecador por aproximadamente 24

h. 

Ao término das 24 h, os eletrodos foram sonicados por 5 min em água deionizada, e

depois secos em fluxo de N2. Por fim, esses eletrodos foram submetidos a um tratamento

térmico em ar atmosférico a 400 ºC por 2 h, com uma rampa de aquecimento de 2 ºC min–1

(BESSEGATO et al., 2014). Ao término das 2 h de tratamento térmico, os eletrodos foram

resfriados naturalmente.

3.2 Tratamento de auto-dopagem dos nanotubos de TiO2

Ao término do procedimento de tratamento térmico dos NT–TiO2, a área geométrica

dos eletrodos foi delimitada a 1 cm2 utilizando-se uma fita de galvanoplastia (3M™ 470), e

em seguida parte desses eletrodos foi submetida a um procedimento de cronoamperometria

em uma  célula  eletroquímica  de  três  eletrodos,  na  qual  os  eletrodos  de  NT–TiO2 foram

colocados como eletrodo de trabalho, e um eletrodo de Ag/AgCl (KCl sat.) e uma placa de Pt

(4 cm²) foram escolhidos como eletrodos de referência e contra-eletrodo, respectivamente. A

auto-dopagem foi  realizado  aplicando-se  –1,3  V  vs Ag/AgCl  (KCl  sat.)  ao  eletrodo  de

trabalho durante 10 min em uma solução eletrolítica de Na2SO4 (Sigma Aldrich) 0,1 mol L–1

sem a realização de agitação da solução. Esse procedimento de auto-dopagem foi adaptado do

trabalho de Liao et al.  (2014). 

Ao término desse procedimento, os eletrodos foram lavados com água deionizada e

secos em fluxo de N2. Os eletrodos que passaram pelo procedimento de  auto-dopagem são

identificados pela sigla SD no início do nome dos eletrodos; dessa forma, o eletrodo obtido a

50 V que passou pelo procedimento de  auto-dopagem será identificado pelo nome de SD–

NT–TiO2(50V), por exemplo.

A escolha do procedimento de auto-dopagem como forma de modificação dos NT–

TiO2 está relacionada com a melhora nas propriedades ópticas e eletroquímicas desse material

quando submetido a esse tipo de tratamento eletroquímico, conforme relatado em diversos

trabalhos da literatura (HONG et al., 2019, LIAO et al., 2014).
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3.3 Caracterização estrutural e morfológica dos nanotubos de TiO2

Com o intuito de avaliar a morfologia e a fase cristalina dos eletrodos obtidos, os NT–

TiO2 foram submetidos  a  medidas  de  Microscopia  Eletrônica  de  Varredura  (MEV)  e  de

Difratometria de Raios X (DRX).

Os experimentos de MEV foram realizados em um microscópio Leo (modelo 440)

equipado com um módulo de Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios X (EDX), que

possibilita  a  identificação  dos  elementos  presentes  na  amostra.  Neste  experimento  os

eletrodos obtidos por anodização foram analisados sem a necessidade de metalização. Além

disso,  para que fosse possível avaliar o comprimento dos nanotubos obtidos,  foram feitos

pequenos riscos na superfície dos eletrodos utilizando-se uma lâmina apropriada. A análise do

comprimento,  e  diâmetro  dos  nanotubos  foi  realizada  utilizando-se  o  software ImageJ

(SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI, 2012).

Os experimentos de DRX foram realizados em dois equipamentos: Difratômetro de

Raios X Bruker D8 Advance com radiação Cu Kα 1,5406  Å, e um Difratômetro de Raios X

Rigaku Ultima IV com radiação Cu Kα 1,54018 Å. Em ambos os casos os padrões de DRX

foram coletados a uma velocidade de varredura de 1º min–1 entre os ângulos 2θ de 10º a 70º.

Para a identificação das fases cristalinas foi utilizado o banco de dados do Powder Diffraction

File (PDF) através do software SearchMatch®.

3.4 Caracterização óptica dos nanotubos de TiO2

As  propriedades  ópticas  dos  NT–TiO2 foram  avaliadas  a  partir  de  medidas  de

reflectância difusa realizadas em um espectrofotômetro SHIMADZU UV-2600 no intervalo

de comprimento de onda de 200 a 800 nm, usando BaSO4 como padrão de referência. Para a

obtenção dos valores de energia de  band gap dos NT–TiO2, os resultados de reflectância

foram  tratados  através  do  método  de  Tauc,  expresso  pela  equação  (MAKUŁA;  PACIA;

MACYK, 2018):

(αhν)1/n  = A(hν  − Eg) (13)

onde  α é o coeficiente de absorção,  h a constante de Plank,  ν a frequência do fóton,  Eg a

energia de  band gap, A uma constante, e  n é o fator que indica a natureza das transições
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eletrônicas no semicondutor, sendo n = 1/2 para semicondutores de transição direta e  n = 2

para  semicondutores  de  transição  indireta,  que  é  o  caso  do  TiO2 (DAUDE;  GOUT;

JOUANIN, 1977; PASCUAL; CAMASSEL; MATHIEU, 1978).

Para que os resultados de reflectância possam ser utilizados no cálculo da energia de

band gap através do método de Tauc, é necessário transformar o espectro de reflectância em

um espectro  de  absorção,  o  que  pode  ser  feito  aplicando-se  a  função  de  Kubelka-Munk

F(R∞)  (MAKUŁA; PACIA; MACYK, 2018):

F (R∞)  =  K
S  =  (1−R∞)

2 R∞
(14)

onde R∞ é  a  reflectância  difusa  de  uma amostra  infinitamente  espessa  e  K e  S são  os

coeficientes de absorção e espalhamento, respectivamente.  Dessa forma, substituindo  α na

equação (13) por F(R∞) , tem-se (MAKUŁA; PACIA; MACYK, 2018):

(F (R∞)hν)1 /n  =  A(hν  − Eg) (15)

o que significa que a construção de um gráfico de  (F(R∞)hν )
1/2  em função da energia do

fóton hν  resulta em uma região linear, cujo coeficiente linear da reta descrita pela equação

(15) permite que seja estimado o valor da energia de band gap Eg para os NT–TiO2.

3.5 Caracterização eletroquímica e fotoeletroquímica

Os  eletrodos  foram  caracterizados  eletroquimicamente  através  de  medidas  de

Voltametria  Cíclica  (VC),  Voltametria  Linear  (VL),  Espectroscopia  de  Impedância

Eletroquímica (EIE) e medidas de Mott-Schottky. Esses experimentos foram realizados em

uma célula eletroquímica convencional de três eletrodos, na qual os eletrodos de NT–TiO2 (1

cm²),  um eletrodo de  Ag/AgCl  (KCl  sat.)  e  uma placa  de Pt  (4  cm²)  funcionaram como

eletrodo de trabalho, eletrodo de referência e contra-eletrodo, respectivamente. Antes de cada

experimento, foi feito o borbulhamento de argônio na solução eletrolítica durante 5 min.

As medidas de VC e VL foram realizadas tanto na solução eletrolítica contendo etanol

ou glicerol quanto na solução contendo apenas o eletrólito (ou H2SO4 ou KOH) para fins de

comparação. No caso da VC, os experimentos foram realizados entre os potenciais de –0,2 V

e 1,2 V vs Ag/AgCl (KCl sat.) na velocidade de varredura de 50 mV s–1. Já os experimentos de
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VL foram realizados entre os potenciais de –0,2 V e 1,6 V vs Ag/AgCl (KCl sat.) também na

velocidade de varredura de 50 mV s–1. Tanto os experimentos de VC quanto de VL foram

realizados com e sem iluminação. Para a verificação da estabilidade dos eletrodos de NT–

TiO2 foram realizados testes de cronoamperometria  sob iluminação aplicando-se 0,7 V  vs

Ag/AgCl  (KCl  sat.)  ao  eletrodo  de  trabalho  durante  2  h  nas  condições  otimizadas.  Nos

experimentos  com  iluminação  foi  utilizado  um  sistema  ScienceTech  equipado  com  uma

lâmpada de xenônio de 300 W (irradiância = 5 W cm–2). Cabe ressaltar que nos experimentos

de  VC,  VL e  de  cronoamperometria  os  resultados  de  densidade  de  corrente  levam  em

consideração a área geométrica do eletrodo (1 cm²).

No tratamento dos resultados experimentais de VC e VL foi feita a mudança de escala

do  potencial  versus o  Ag/AgCl  (KCl  sat.) para  a  escala  de  potencial  versus o  Eletrodo

Reversível de Hidrogênio (ERH), levando em consideração o pH do meio no qual as medidas

foram realizadas. A conversão para a escala ERH foi feita através da seguinte equação:

E(vs ERH)  =  E exp.(vsAg /AgCl)    E °Ag /AgCl    [RT
F

× ln(10)×pH ]           (16)

onde E(vs ERH) é o potencial de eletrodo convertido para a escala ERH, Eexp.(vs Ag/AgCl) o

potencial do eletrodo de trabalho durante as medidas usando como referência o eletrodo de

Ag/AgCl (KCl sat.), EºAg/AgCl o potencial do eletrodo de referência utilizado (0,203 V vs ERH),

R a constante dos gases (8.314 J K–1 mol–1), T a temperatura termodinâmica do local onde as

medidas foram realizadas (~300.15 K),  F a constante de Faraday (96485 C mol–1),  pH se

refere ao pH da solução na qual os experimentos eletroquímicos foram realizados.

Para  a  realização  dos  experimentos  de  EIE  utilizou-se  o  par  redox

[Fe(CN)6]3–/[Fe(CN)6]4– para  caracterizar  os  perfis  de  resistividade  de  cada  eletrodo

sintetizado.  Para  este  experimento  foi  utilizada  uma  solução  eletrolítica  composta  de

K3[Fe(CN)6] (Sigma Aldrich) 5 x 10–3 mol L–1 e de KCl (Sigma Aldrich) 1 mol L–1. Todos os

experimentos de EIE foram realizados no potencial de circuito aberto (OCP na sigla em inglês

para Open circuit Potential), no intervalo de frequência de 100 kHz a 10 mHz, aplicando-se

uma perturbação senoidal de 10 mV rms sobre o OCP. Os resultados de EIE foram analisados

através do ajuste de circuito equivalente, utilizando-se o software Zview®.

Os experimentos de Mott-Schottky foram realizados tanto em meio alcalino quanto em

meio ácido, na faixa de potencial de –0,8 V a 1,2 V vs Ag/AgCl (KCl sat.) em intervalos de

0,1 V,  na frequência de  1 Hz aplicando-se a  perturbação senoidal  de  10 mV rms a  cada
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potencial. Com base nos resultados obtidos durante essa medida, a densidade de portadores de

carga (ND) dos NT–TiO2 foi estimada a partir da aplicação da equação de Mott-Schottky na

região linear do gráfico do inverso do quadrado da capacitância diferencial da região de carga

espacial versus o potencial aplicado (BONDARENKO; RAGOISHA, 2005; GELDERMAN;

LEE; DONNE, 2007):

1
CSC

2  =  2
εε0 As

2 e ND
(Eapl  −  E fb  −  

kT
e ) (17)

onde  CSC  é a  capacitância diferencial da região de carga espacial,  ε0  a permissividade no

vácuo (8,86 x 10−14 F cm−1), ε  a constante dielétrica do material (48 para a anatase (GHOSH;

AZIMI, 1994)), As a área superficial do eletrodo, e a carga elementar do elétron (1,6 x 10−19

C),  ND a  densidade  de  portadores  de  carga,  Eapl o  potencial  aplicado  ao  eletrodo,  Efb o

potencial de banda plana; k a constante de Boltzman (1,381 x 10–23 J K–1), e T a temperatura

termodinâmica (~300,15 K).

A partir do coeficiente angular da reta descrita pela equação (17) é possível estimar o

valor de ND, desde que se conheça o valor da área superficial do eletrodo, que para os NT–

TiO2 pode ser estimada a partir da seguinte equação (SHANKAR et al., 2007; ZHENG et al.,

2014):

A s  =  AP [ 4π L(D  + W )
√3(D  + 2W )2

 + 1] (18)

onde As é a área superficial do eletrodo,  AP a área planar aparente do eletrodo (1 cm² neste

trabalho) e L, D e W correspondem ao comprimento, diâmetro interno e espessura das paredes

dos nanotubos, respectivamente. 

Para a realização dos experimentos de VC, VL, EIE e Mott-Schottky foi utilizado um

potenciostato Autolab PGSTAT30 (Metrohm), com e sem o módulo analisador de resposta de

frequência (FRA, do inglês Frequency Response Analyzer).
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3.6 Otimização da solução usada na fotoeletrooxidação do etanol e do glicerol

Durante os testes iniciais de otimização do potencial de síntese dos NT–TiO2 e durante

o  processo  de  otimização  do  tratamento  de  auto-dopagem os  experimentos  de

fotoeletrooxidação foram realizados utilizando-se uma solução aquosa de etanol absoluto 0,5

mol L–1 (Panreac AppliChem, UV, IR, HPLC) com 0,5 mol L–1 de H2SO4 (Merk).

Após as etapas de otimização do potencial de anodização e do tratamento de  auto-

dopagem,  foi  realizada  a  otimização  da  composição  da  solução  utilizada  na

fotoeletrooxidação do etanol,  tanto  em meio  ácido  quanto  em meio  alcalino.  A  Tabela  1

resume a composição das soluções investigadas durante a otimização da fotoeletrooxidação

do etanol.

Tabela  1 – Composição das  soluções testadas durante a otimização da solução eletrolítica
usada nos experimentos de fotoeletrooxidação do etanol em meio ácido e em meio
alcalino.

Identificação [CH3CH2OH] / (mol L–1) Eletrólito [Eletrólito] / (mol L–1)

E0,25M-H0,5M 0,25 

H2SO4

0,5
E0,5M-H0,5M 0,5
E1M-H0,5M 1,0
E2M-H0,5M 2,0
E4M-H0,5M 4,0
E2M-H0,25M

2,0
0,25

E2M-H1M 1,0
E2M-H2M 2,0

E1M-K0,5M

1,0

KOH

0,5

E1M-K1M 1,0
E1M-K2M 2,0
E1M-K3M 3,0
E1M-K4M 4,0
E0,5M-K2M 0,5

2,0E2M-K2M 2,0
E3M-K2M 3,0

Fonte: autoria própria.
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A identificação das soluções indicadas na Tabela 1 ao longo deste trabalho foi feita de

acordo com o ilustrado no diagrama da Figura 10.

Figura  10 –  Representação  esquemática  do  significado  das  siglas  utilizadas  na
identificação  das  soluções  testadas  na  etapa  de  otimização  da
fotoeletrooxidação do etanol.

      Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na Figura 10, na identificação das soluções indicadas na Tabela 1,

o conjunto de caracteres antes do hífen indica a concentração do etanol,  enquanto que o

conjunto de caracteres após o hífen indica a concentração do eletrólito, sendo o H referente ao

H2SO4 (Figura 10 - a) e o K referente ao KOH (Figura 10 - b).

Para a otimização da solução usada na fotoeletrooxidação do glicerol foram avaliadas

as composições indicadas na Tabela 2.

E2M-H0.5M

Etanol 
2 mol/L

H2SO4 
0,5 mol/L

E1M-K2M

Etanol 
1 mol/L

KOH 
2 mol/L

a) b)
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Tabela  2 – Composição das soluções testadas durante a otimização da solução eletrolítica
usada nos  experimentos  de fotoeletrooxidação do glicerol  em meio ácido e em
meio alcalino.

Identificação [C3H8O3] / (mol L–1) Eletrólito [Eletrólito] / (mol L–1)

G0,5M-H0,5M 0,5 

H2SO4

0,5
G1M-H0,5M 1,0
G2M-H0,5M 2,0
G3M-H0,5M 3,0
G2M-H0,25M

2,0
0,25

G2M-H1M 1,0
G2M-H2M 2,0

G0,5M-K1M 0,5

KOH

1,0G1M-K1M 1,0
G2M-K1M 2,0
G1M-K0,5M

1,0
0,5

G1M-K2M 2,0
Fonte: autoria própria.

A identificação das soluções usadas na fotoeletrooxidação do glicerol segue o mesmo

padrão utilizado para identificar as soluções contendo etanol, com a diferença de que a letra

“E” foi substituída pela letra “G”.

3.7 Eletrodeposição de Pt sobre os eletrodos de nanotubos de TiO2

Em um primeiro momento foi feito o estudo apenas da deposição da Pt sobre os NT–

TiO2. Nesse estudo a Pt foi eletrodepositada de forma pulsada sobre os nanotubos de TiO2

segundo a metodologia desenvolvida no trabalho de He et al. (2011). Nesse procedimento foi

utilizado 10 mL de uma solução composta por 7 mL de H2PtCl6·6H2O 1x10–3 mol L–1 e 3 mL

de  H3BO3 20  g  L–1. O  procedimento  eletroquímico  foi  realizado  em  um

potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 a 25 ºC, e consistiu na aplicação de –5 mA por

10 ms seguido da aplicação de 5 mA por 2 ms, e depois 0 mA por 100 ms. Essa sequência de

pulsos  de  corrente  foi  repetida  durante  30  s.  Após  a  eletrodeposição,  os  eletrodos  foram

profusamente lavados com água deionizada,  e  em seguida secos  em fluxo de N2.  Após a

secagem, os eletrodos obtidos foram submetidos a três ciclos de VC em uma solução aquosa
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de H2SO4 0,5 mol L–1 no intervalo de potencial de –0,25 a 1,2 V vs Ag/AgCl (KCl sat.) a uma

velocidade de varredura de 50 mV s–1.

3.8 Análise dos subprodutos da fotoeletrooxidção do etanol e glicerol por CLAE

A identificação  dos  subprodutos  da  fotoeletrooxidação  do etanol  e  do  glicerol  foi

realizada através de medidas de Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE). Para a

produção  dos  resíduos  de  fotoeletrooxidação  foram  realizados  experimentos  de

cronoamperometria sob iluminação utilizando-se 10 mL das soluções otimizadas para o etanol

e  glicerol.  Neste  experimento  cronoamperométrico  foi  realizada  a  fotoeletrooxidação  do

etanol ou glicerol durante 10 min em diferentes condições de potencial com iluminação por

um sistema ScienceTech equipado com uma lâmpada de xenônio de 300 W (irradiância = 5 W

cm–2). Antes de cada experimento foi feito o borbulhamento de argônio na solução eletrolítica

durante 5 min.

Após  a  fotoeletrooxidação,  20  μL  da  solução  foram  coletados  e  submetidos  à

separação cromatográfica.  O experimento cromatográfico foi  realizado em um sistema de

CLAE da Shimadzu. Os subprodutos foram separados usando uma coluna Aminex HPX-87H

operando a 40 ºC, tendo como fase móvel uma solução aquosa de H2SO4 (3,33 x 10–3 mol L–1)

com  uma  taxa  de  fluxo  de  0,600  mL min–1.  Após  a  separação,  os  subprodutos  foram

detectados  usando  um  detector  de  UV  210  nm  operando  a  40  ºC.  A identificação  dos

subprodutos  gerados  na  fotoeletrooxidação  do  etanol  e  do  glicerol  foi  feita  através  da

comparação dos picos cromatográficos encontrados nas amostras analisadas com os picos de

amostras padrão.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

A apresentação dos resultados será de acordo com a sequência apresentada na seção 3,

conforme resumido no fluxograma da Figura 8.

4.1 Otimização da síntese dos nanotubos de TiO2

A escolha por realizar a síntese dos NT–TiO2 em meio orgânico está relacionada ao

fato de que esse meio de síntese possibilita a obtenção de nanotubos em uma ampla faixa de

tempo  e  de  potencial,  o  que  permite  controlar  parâmetros  importantes  como  tamanho  e

diâmetro dos nanotubos (GRIMES; MOR, 2009). A Figura 11 ilustra as micrografias de MEV

dos nanotubos obtidos nos diferentes potenciais de síntese investigados.

Figura  11 – Micrografias de MEV dos NT–TiO2 obtidos  após 2 h de anodização em meio
orgânico  em  diferentes  potenciais.  As   micrografias  superficiais  e  da  seção
transversal  dos nanotubos foram obtidas  com magnificação de 50000 e 10000
vezes, respectivamente.

Fonte: autoria própria.

Conforme  ilustrado  na  Figura  11,  foi  possível  obter  os  NT–TiO2 em  todos  os

potenciais estudados, sendo verificada a presença de uma camada de material desordenado

sobre  a  superfície  dos  nanotubos,  chegando  a  dificultar  a  visualização  da  abertura  dos

nanotubos formados. Esse tipo de material é comumente relatado na literatura como sendo

resíduo do processo de corrosão do topo dos nanotubos devido à ação dos íons fluoreto (DU

et al., 2016; LIAO et al., 2015). Mesmo adotando a medida de sonicar os eletrodos por 5 min

em água  deionizada  após  a  síntese,  não  foi  suficiente  para  remover  completamente  esse
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resíduo de corrosão. Mas, por conta do risco de descolamento dos nanotubos da placa de Ti,

optou-se por não aumentar o tempo de sonicamento, uma vez que em algumas situações em

apenas 5 min de sonicamento já foi possível observar o descolamento de parte dos nanotubos

formados, conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12 – Eletrodos de NT–TiO2 obtidos em diferentes potenciais de anodização com
as indicações das regiões onde verificou-se o descolamento da camada de
TiO2 após o sonicamento por 5 min.

    Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na  Figura 12, as áreas esbranquiçadas assinaladas pelas setas se

referem às regiões onde houve o descolamento dos NT–TiO2 do substrato de Ti. Apenas a

amostra obtida em 70 V não apresentou áreas com descolamento dos NT–TiO2, o que é um

indicativo da boa aderência dos nanotubos obtidos nesse potencial. No caso da amostra obtida

em 80  V,  o  fato  de  a  área  com descolamento  se  situar  na  região  que  ficava  próxima  à

superfície da solução eletrolítica pode estar relacionado ao efeito da agitação em associação

com o elevado potencial. Nesse caso, a baixa efetividade da agitação da solução eletrolítica na

região superficial associada com o elevado potencial podem provocar um aumento local de

temperatura  (PATERMARAKIS;  PAPANDREADIS,  1993),  o  que  pode  comprometer  a

estabilidade dos nanotubos obtidos (INDIRA et al., 2015).

O  potencial  de  anodização  também  afeta  diretamente  o  comprimento  final  dos

nanotubos obtidos, conforme pode ser verificado nas micrografias de MEV da Figura 11. A

Tabela 3 contém os dados referentes ao diâmetro interno médio (DNT–TiO2), comprimento (LNT–

TiO2), espessura média (WNT–TiO2) das paredes dos NT–TiO2 obtidos nos diferentes potenciais

investigados,  bem  como  a  área  superficial  (As)  para  cada  eletrodo,  estimada  através  da

equação (18).
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Tabela 3 – Diâmetro interno (DNT–TiO2), comprimento (LNT–TiO2), espessura da parede dos NT–
TiO2 (WNT–TiO2) e  área superficial (As) estimada com base na equação (18) para os
eletrodos obtidos  após  2  h  de anodização  em  meio  orgânico  em  diferentes
potenciais.

Potencial de síntese / V DNT–TiO2 / nm WNT–TiO2 / nm LNT–TiO2 / μm As / cm²

50 84,3 ± 8,8 16,3 ± 3,3 4,7 252
60 84,9 ± 9,1 15,7 ± 2,7 8,6 465
70 99,6 ± 8,2 15,9 ± 1,8 11,2 545
80 89,2 ± 7,7 16,8 ± 2,3 13,1 669

Fonte: autoria própria.

Com base na  Tabela 3 é possível verificar que houve pouca variação em termos de

diâmetro e de espessura das paredes dos nanotubos com o aumento do potencial de 50 a 80 V,

ocorrendo  um ligeiro  aumento  no  valor  desses  parâmetros  com o  aumento  do  potencial.

Entretanto,  quando  se  trata  do  comprimento  dos  nanotubos  e,  consequentemente  a  área

superficial, verifica-se uma variação significativa com o potencial de obtenção dos NT–TiO2.

Esse  comportamento  já  era  esperado,  uma vez  que  o  potencial  de  anodização  influencia

diretamente  a  velocidade  de  migração  dos  íons  F −  e  Ti4 +  através  da  camada  de  TiO2

diretamente  em contato  com o  substrato  de  Ti,  conforme ilustrado  esquematicamente  na

Figura 7 (MACAK et al., 2007).

Os nanotubos recém-sintetizados apresentam estrutura amorfa, o que compromete suas

propriedades fotocatalíticas, devido à elevada taxa de recombinação do par e−  / h+  quando

esse material é exposto à luz (REGONINI et al., 2010). Entretanto, com o tratamento térmico

as paredes dos NT–TiO2 passaram a apresentar uma estrutura cristalina, conforme verificado

através de medidas de DRX, cujos resultados estão ilustrados na Figura 13. 
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Figura 13 – Difratogramas de raios X das amostras de NT–TiO2 antes e depois da etapa
de tratamento térmico.

       Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na Figura 13, antes da etapa de tratamento térmico os nanotubos

apresentam estrutura amorfa, sendo detectado apenas a fase cristalina do Ti do substrato. Por

outro lado, com o tratamento térmico de 400 ºC por 2 h, a estrutura amorfa dos nanotubos foi

convertida na fase cristalina anatase, conforme assinalado pelas posições dos ângulos 2θ da

ficha padrão pdf 21-1272. Com essa mudança na estrutura cristalina, os NT–TiO2 tornam-se

adequados  para  o  uso  em  procedimentos  fotoeletroquímicos,  passando  a  exibir  as

propriedades ópticas típicas da fase anatase (REGONINI et al., 2010).

4.2 Propriedades ópticas e eletroquímicas dos NT–TiO2 com e sem auto-dopagem

Diversos estudos têm mostrado que, ao serem submetidos ao procedimento de  auto-

dopagem,  os  NT–TiO2 passam  a  apresentar  desempenho  fotocatalítico  significativamente

melhor do que o material sem esse tipo de tratamento (XIU et al., 2020). Dada a simplicidade

do método de  auto-dopagem por tratamento eletroquímico, esse procedimento foi aplicado

aos eletrodos de NT–TiO2 obtidos nos diferentes potenciais estudados. A Figura 14 ilustra a

mudança no aspecto visual dos eletrodos após a auto-dopagem.
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Figura 14 – Aspectos visuais dos eletrodos de NT–TiO2 antes e depois da aplicação do
procedimento de auto-dopagem.

Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na  Figura 14, após serem submetidos ao procedimento de auto-

dopagem os eletrodos de NT–TiO2 passaram a apresentar uma coloração escura, tendendo ao

azul, o que é um aspecto experimental característico do TiO2 após ser submetido a algum

procedimento  de  auto-dopagem  (DI  VALENTIN;  PACCHIONI;  SELLONI,  2009).  Essa

mudança  no  aspecto  visual  dos  NT–TiO2 está  relacionada  com  a  mudança  na  estrutura

eletrônica do TiO2 devido a redução do Ti 4+  para Ti3 +  na estrutura cristalina, o que favorece

as transições eletrônicas do tipo d-d, as quais é atribuída a mudança de cor na direção do azul

(DI VALENTIN; PACCHIONI; SELLONI, 2009; KHOMENKO et al., 1998). 

Com a redução do  Ti4 +  durante o tratamento eletroquímico, ocorre a mudança na

estequiometria do TiO2, onde os defeitos induzidos pela presença do Ti3 +  tem reflexo direto

em diferentes propriedades do TiO2. Para avaliar os efeitos da auto-dopagem nas propriedades

ópticas dos NT–TiO2, foram realizadas medidas de reflectância difusa, cujos resultados estão

ilustrados na Figura 15.
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Figura 15 – Espectros de absorbância dos eletrodos de NT–TiO2 obtidos em diferentes
potenciais, com e sem a aplicação do procedimento de auto-dopagem.

      Fonte: autoria própria.

Os espectros de absorbância dos eletrodos sem auto-dopagem ilustrados na Figura 15

apresentam o comportamento típico do TiO2, com baixa absorbância em λ > 400 nm, e uma

ampla banda de absorbância em λ < 400 nm, que corresponde à região do espectro onde a

energia  do fóton excede a  energia  de  band gap típica  da  anatase  (3,2 eV).  No caso  dos

eletrodos que foram submetidos ao procedimento de auto-dopagem é possível verificar uma

mudança significativa na magnitude da absorbância na região do visível, o que está de acordo

com trabalhos da literatura realizados com TiO2 com esse tipo de modificação (SONG et al.,

2017;  ZHANG  et  al.,  2013).  Esse  comportamento  tem  sido  associado  principalmente  às

mudanças na estrutura eletrônica do TiO2 devido à formação das espécies Ti3 +  que, por sua

vez, levam ao surgimento de vacâncias de oxigênio na estrutura do TiO2, dando origem a

estados energéticos localizados de alta densidade, situados entre a banda de valência e a banda

de condução do TiO2, favorecendo a absorção de luz na região do visível (LIN et al., 2019;

MO et al., 2014). 

Embora seja possível estimar os valores de energia de band gap a partir dos resultados

de absorbância ilustrados na  Figura 15, essa informação pode ser acessada de forma mais

satisfatória através da aplicação da equação (15) aos dados de reflectância difusa de cada

eletrodo.  Os resultados  obtidos  através  desse  procedimento estão  ilustrados  no gráfico da

Figura 16.
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Figura 16 – Energia de band gap para os eletrodos de NT–TiO2, com e sem o tratamento
de auto-dopagem.

    Fonte: autoria própria.

Através do gráfico ilustrado na Figura 16 é possível verificar que as amostras de NT–

TiO2 que foram submetidas ao procedimento de auto-dopagem apresentaram valores menores

de energia de band gap em comparação às amostras sem o tratamento eletroquímico, o que é

um indicativo  do  estreitamento do  band  gap devido  à  formação  de  espécies  Ti3 +  e  da

presença de vacâncias de oxigênio na estrutura do TiO2.

Além da diminuição nos valores de energia de band gap para as amostras com auto-

dopagem, verifica-se  também uma outra  tendência  dentre  as  amostras  que passaram pelo

procedimento de redução eletroquímica.  No gráfico ilustrado na  Figura 15 observa-se um

aumento  contínuo  da  absorbância  na  região  do  visível  com  o  aumento  do  potencial  de

anodização. Esse aumento segue a mesma tendência do aumento no comprimento dos NT–

TiO2 conforme indicado na Tabela 3, o que pode estar relacionado com a área superficial dos

NT–TiO2, uma vez que o aumento no comprimento da camada de TiO2 significa tanto um

aumento na camada por onde a luz pode penetrar, sofrer espalhamento e ser absorvida, quanto

um aumento no número de sítios de Ti3 +  formados após o tratamento eletroquímico, o que

aumenta a probabilidade de que a luz seja absorvida. Essa relação entre comprimento dos

nanotubos e a absorção da luz tem sido discutida por outros autores sob a perspectiva do

desempenho fotoeletrocatalítico dos NT–TiO2 em diferentes aplicações, onde a variação no

desempenho  tem  sido  relacionada  ao  comprimento  de  difusão  dos  portadores  de  carga
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(ALLAM;  ALAMGIR;  EL-SAYED,  2010;  MACAK  et  al.,  2007),  e  sua  relação  com  a

profundidade de penetração da luz na camada porosa (LYNCH; GHICOV; SCHMUKI, 2010).

Entretanto,  se  o único fator  responsável  pelo  aumento  da absorção da luz fosse o

aumento  no  comprimento  dos  nanotubos,  haveria  também diferença  significativa  entre  a

absorbância dos eletrodos sem auto-dopagem, o que indica que a presença das espécies Ti3 +

e o aumento do comprimento dos nanotubos afetam de forma significativa as propriedades

ópticas  dos  NT–TiO2.  A esse  respeito,  Lin  et  al.  (2019)  verificaram  que  o  aumento  da

espessura da camada de Ti3 +  em nanopartículas de TiO2 levou ao aumento do desempenho

fotocatalítico  do  material,  o  que  indica  que,  além  do  comprimento  dos  nanotubos,  a

quantidade de defeitos influencia diretamente no grau de absorção da luz incidida sobre o

TiO2.

Além da mudança nas propriedades ópticas, o uso da metodologia de auto-dopagem

também provocou mudanças significativas nas propriedades elétricas dos NT–TiO2, conforme

pode ser verificado na comparação dos resultados de EIE na Figura 17.
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Figura 17 – Diagramas de Nyquist e de Bode obtidos nos experimentos de EIE realizados em
solução de K3[Fe(CN)6] 5 x 10–3 mol L–1 com KCl 1 mol L–1 no intervalo de
frequência  de  100  kHz  a  10  mHz,  aplicando-se  uma  pertubação  senoidal  de
potencial de 10 mV rms nas amostras de NT–TiO2 sem  auto-dopagem (a, b) e
com auto-dopagem (c, d).

Fonte: autoria própria.

Conforme pode ser verificado pela comparação dos gráficos da Figura 17, os eletrodos

de  NT–TiO2 sem  auto-dopagem  (Figura  17 a  e  b)  apresentaram  perfis  de  EIE

consideravelmente mais resistivos do que os eletrodos que foram submetidos ao tratamento de

auto-dopagem (Figura 17 c e d), o que já era esperado, considerando que  as vacâncias de

oxigênio  criadas  devido  à  presença  das  espécies  Ti3 +  podem  contribuir  com

aproximadamente dois elétrons de condução a mais no caso dos eletrodos com auto-dopagem

(CRONEMEYER,  1959).  Para  avaliar  de  forma  mais  precisa  as  diferenças  entre  as

propriedades elétricas dos eletrodos com e sem auto-dopagem, foi feita a análise de circuito

elétrico equivalente, cujos valores de qui-quadrado (χ²) para os circuitos ajustados foram ≤

10  em todos os casos.⁻⁴
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Nos circuitos elétricos equivalentes inseridos nos gráficos da  Figura 17 a) e c), R1

corresponde à resistência da solução, que conforme pode ser verificado na região de altas

frequências do diagrama de Bode e de Nyquist, a impedância associada a esse elemento do

circuito é consideravelmente baixa, o que já era esperado considerando a concentração de

eletrólito utilizado nesses experimentos (KCl 1 mol L–1 ). Analisando o diagrama de Bode fase

nos gráficos da Figura 17 b) e d), verifica-se que, com a diminuição da frequência, em ambos

os casos,  o  sistema começa a  apresentar  um comportamento capacitivo,  representado nos

circuitos elétricos pelo elemento de fase constante CPE1, que é atribuído ao comportamento

capacitivo da superfície dos NT–TiO2. Além do comportamento capacitivo, a superfície dos

NT–TiO2 apresenta uma resistência elétrica (R2), cuja associação em paralelo com o elemento

de fase constante CPE1 dá origem a uma constante de tempo τ1. 

Além da constante de tempo τ1, é possível inferir, com base no formato do diagrama de

Bode fase da Figura 17 b), e na ligeira mudança de inclinação no caso do diagrama de Bode

fase da  Figura 17 d),  que na região de frequência de 1000 a 0,1 Hz existe  uma segunda

constante  de  tempo  τ2,  atribuída  à  associação em paralelo  do elemento  de fase constante

CPE2, relativo à capacitância da dupla camada elétrica, e a resistência à transferência de carga

R3. E além desses elementos de circuito elétrico,  no caso dos eletrodos de NT–TiO2 que

foram submetidos ao tratamento de auto-dopagem, é possível verificar no diagrama de Bode

fase (Figura 17 d) que, na região de baixa frequência (< 0,1 Hz), o ângulo de fase tende a

valores abaixo de –45º, o que é uma indicação da ocorrência de processos difusionais, cujo

ajuste  foi realizado pela  inserção de um elemento de Warburg de barreira  reflexiva (Wo)

(LASIA, 2014, p. 106). Esse comportamento difusional pode ter sido provocado pelo aumento

na taxa  de  reação  do par  [Fe(CN)6]3– /  [Fe(CN)6]4– devido  à  diminuição  da  resistência  à

transferência  de  carga  no  caso  dos  eletrodos  que  passaram  pelo  procedimento  de  auto-

dopagem.

Na Tabela 4 estão indicados os resultados dos principais elementos de circuito obtidos

através  da  análise  de  circuito  elétrico  equivalente,  considerando  os  resultados  de  EIE

ilustrados na Figura 17.
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Tabela  4 –  Parâmetros  eletroquímicos  obtidos  através  do  ajuste  de  circuito  elétrico
equivalente  aplicado  aos  resultados  de  EIE  para  os  eletrodos  com  e  sem  o
tratamento de auto-dopagem.

Eletrodo R1 / Ω CPE1 / mF s p1−1 p1 R2 / Ω CPE2 / mF
s p2−1 p2 R3 / kΩ

NT–TiO2(50 V) 5,1 0,029 0,84 118180 0,0053 0,91 261,7
SD–NT–TiO2(50 V) 3,9 3,3 0,95 417,7 0,6 0,96 0,08837

NT–TiO2(60 V) 4,7 0,11 0,86 6728 0,12 0,54 21,36
SD–NT–TiO2(60 V) 3,8 5,5 0,91 189,37 0,1 0,95 0,07358

NT–TiO2(70 V) 5,3 0,12 0,84 7394 0,25 0,62 10,72
SD–NT–TiO2(70 V) 3,7 6,6 0,88 168,1 4,2 0,95 0,05597

NT–TiO2(80 V) 4,1 0,12 0,87 3583 0,13 0,60 16,68
SD–NT–TiO2(80 V) 3,7 7,9 0,90 244,7 5,5 0,92 0,05738

Fonte: autoria própria.

Através dos resultados apresentados na Tabela 4 é possível verificar que a diminuição

nos valores  de impedância dos eletrodos submetidos  ao tratamento de  auto-dopagem está

relacionado  tanto  com  a  diminuição  da  resistividade  associada  à  resistência  elétrica  R2,

quanto com o aumento da capacitância dos eletrodos. Essa mudança na resistividade e na

capacitância dos eletrodos que foram submetidos ao tratamento de  auto-dopagem tem sido

atribuída à formação das espécies Ti3 +  na estrutura cristalina do TiO2 bem como devido ao

efeito doador de elétrons das vacâncias de oxigênio (QIN et al., 2016; SILVA et al., 2017;

ZHOU; ZHANG, 2014). 

Dessa  forma,  considerando  que  o  TiO2 é  um material  semicondutor  do  tipo  n,  a

informação  acerca  da  densidade  de  portadores  de  carga  (ND)  nos  NT–TiO2 torna-se  um

parâmetro importante para um entendimento mais abrangente acerca do efeito do tratamento

de  auto-dopagem sobre  as  propriedades  elétricas  desse  material.  Esses  resultados  de  ND,

obtidos através dos experimentos de Mott-Schottky, estão indicados na Tabela 5.
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Tabela  5 – Resultados de densidade de portadores de carga calculados a partir  dos  dados
obtidos nas medidas de Mott-Schottky realizadas em meio alcalino (KOH 2 mol
L–1).

Eletrodo ND / cm–3

NT–TiO2(50 V) 5,0 x 1015

NT–TiO2(60 V) 5,0 x 1015

NT–TiO2(70 V) 2,9 x 1015

NT–TiO2(80 V) 3,5 x 1015

SD–NT–TiO2(50 V) 4,6 x 1020

SD–NT–TiO2(60 V) 2,1 x 1020

SD–NT–TiO2(70 V) 1,6 x 1020

SD–NT–TiO2(80 V) 2,4 x 1020

Fonte: autoria própria.

A partir  dos  resultados  de  ND apresentados  na  Tabela  5,  é  possível  inferir  que  a

diminuição da resistividade dos NT–TiO2 que foram submetidos ao procedimento de  auto-

dopagem provavelmente está relacionada com o aumento de cinco ordens de grandeza na

densidade de portadores de carga com relação aos eletrodos sem auto-dopagem, o que confere

aos  eletrodos  auto-dopados  importantes  características  eletroquímicas  considerando  sua

aplicação na fotoeletrooxidação do glicerol e do etanol.

4.3 Propriedades fotoeletroquímicas dos eletrodos de NT–TiO2 obtidos em diferentes 

potenciais

Para verificar  os  efeitos  do potencial  de síntese e  do tratamento  de  auto-dopagem

sobre  o  desempenho  fotoletroquímico  dos  eletrodos  de  NT–TiO2 foram  realizados

experimentos de fotoeletrooxidação de etanol em meio ácido, cujos resultados de VL estão

ilustrados na Figura 18.
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Figura 18 – Voltamogramas de varredura linear realizadas no intervalo de potencial de 0 a 1,8
V vs ERH a uma velocidade de varredura de 50 mV s–1 em uma solução composta
por etanol 0,5 mol L–1 e H2SO4 0,5 mol L–1, tendo como eletrodos de trabalho
NT–TiO2 obtidos em diferentes potenciais, sendo a) e c) sem auto-dopagem e b) e
d)  com  auto-dopagem,  nas  situações  com  iluminação  (a  e  b) e  com  e  sem
iluminação (c e d).

Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na  Figura 18 c)  e  d),  quando os  eletrodos de NT–TiO2 foram

iluminados durante a varredura de potencial, as densidades de corrente obtidas foram muito

superiores  àquelas  alcançadas  nos  experimentos  sem  iluminação,  o  que  é  atribuído  às

propriedades fotocatalíticas do TiO2. Mais especificamente, esse aumento da densidade de

corrente está relacionado ao caráter oxidante das espécies h+  geradas na banda de valência

do TiO2 devido à fotoexcitação dos elétrons da banda de valência para a banda de condução. E

com o direcionamento dos elétrons através do circuito externo, as espécies h+  migram para a

superfície do eletrodo de NT–TiO2, onde podem atuar na oxidação das moléculas de etanol

adsorvidas ou na formação de espécies radicalares,  em um mecanismo semelhante àquele

ilustrado esquematicamente na Figura 6. Essa oxidação de espécies orgânicas na superfície do
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eletrodo, acompanhado do aumento nos valores de fotocorrente, é comumente denominada de

“current  doubling”,  onde,  para  cada  fóton  absorvido  pelo  TiO2,  mais  de  um  elétron  é

transferido para a banda de condução do material (ANTONIADOU; LIANOS, 2010).

Com relação aos experimentos sob iluminação, os eletrodos que foram submetidos ao

tratamento  de  auto-dopagem (Figura  18 b) apresentam  perfis  de  fotocorrente  diferentes

daqueles exibidos pelos eletrodos sem  auto-dopagem (Figura 18 a). No caso dos eletrodos

sem  auto-dopagem,  verifica-se  que,  a  partir  de  ~0,6  V  vs ERH,  a  fotocorrente  torna-se

praticamente  constante,  independente  do  potencial  aplicado.  Esse  comportamento  está

relacionado com a densidade de portadores de carga nos eletrodos de NT–TiO2, onde devido à

quantidade relativamente baixa de portadores de carga (vide Tabela 5) e os processos redox

ocorrendo na superfície do eletrodo, a região de carga espacial tende a se expandir, fazendo

com que todos os portadores de carga minoritários ( h+ ) sejam consumidos na superfície do

eletrodo,  e  em  potenciais  muito  acima  do  Efb a  fotocorrente  torna-se  independente  do

potencial aplicado (CONWAY et al., 1983, p. 564).

Por  outro  lado,  com  o  aumento  da  densidade  de  portadores  de  carga  ocorre  o

estreitamento da região de carga espacial, o que leva à mudança do perfil de fotocorrente dos

eletrodos de NT–TiO2 que foram submetidos ao tratamento de auto-dopagem. Essa mudança

de perfil na fotocorrente devido ao estreitamento da região de carga espacial do semicondutor

pode ser prontamente verificada experimentalmente através da relação linear entre o quadrado

da fotocorrente e o potencial aplicado (SATO, 1998, p. 337). A Figura 19 ilustra a relação

entre o quadrado da fotocorrente do eletrodo  SD–NT–TiO2(80V) com o potencial aplicado,

onde é possível verificar que os dados experimentais seguem a tendência linear, o que é um

indicativo de que a mudança no perfil da fotocorrente dos eletrodos submetidos ao tratamento

de  auto-dopagem está relacionada ao estreitamento da região de carga espacial  devido ao

aumento significativo na densidade de portadores de carga.
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Figura 19 – Variação do quadrado da fotocorrente com o aumento do potencial aplicado,
ressaltando a relação linear entre i2 e o potencial aplicado.

    Fonte: autoria própria.

Além da  mudança  no  perfil,  com o  tratamento  de  auto-dopagem a  magnitude  da

fotocorrente  também  sofreu  mudanças  significativas,  conforme  pode  ser  verificado  pela

comparação entre os gráficos da  Figura 18 a) e b). Esse efeito é atribuído às mudanças nas

propriedades ópticas e elétricas promovidas pelo tratamento de  auto-dopagem que, além de

aumentar a absorbância dos NT–TiO2, principalmente na região do visível, também promoveu

a diminuição de forma significativa  da resistência  à  transferência  de carga  dos  eletrodos,

conforme indicado na Tabela 4. Em termos de magnitude, a  Figura 20 ilustra a variação no

valor da densidade de fotocorrente máxima tomada no potencial de 1,8 V  vs ERH para os

eletrodos com e sem auto-dopagem obtidos nos diferentes potenciais de síntese.
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Figura  20 – Densidades de fotocorrente máximas para os eletrodos com e sem auto-
dopagem obtidas  durante  a  fotoeletrooxidação  do  etanol  em meio  ácido
tomadas no potencial de 1,8 V vs ERH.

     Fonte: autoria própria.

Na  Figura  20 fica  evidente  a  grande  diferença  entre  os  valores  de  densidade  de

fotocorrente entre os eletrodos com e sem auto-dopagem em todos os potenciais de síntese

estudados, o que indica que, em aplicações onde se espera a obtenção de grandes valores de

fotocorrente,  como no caso  das  DAFC,  é  mais  vantajoso  o  uso  dos  eletrodos  com auto-

dopagem. Além disso, no caso dos eletrodos sem auto-dopagem, a densidade de fotocorrente

máxima permaneceu praticamente constante com a variação do potencial de síntese, o que é

atribuído às propriedades elétricas do TiO2 quando sob iluminação e em potenciais  muito

acima do Efb, conforme explicado anteriormente. 

Por  outro  lado,  no  caso  dos  eletrodos  que  passaram  pelo  procedimento  de  auto-

dopagem, a densidade de fotocorrente máxima aumentou de forma praticamente linear com o

aumento do potencial de anodização. Essa relação entre densidade de fotocorrente máxima e

potencial  de anodização segue a  mesma tendência  dos  resultados  de  absorbância  para  os

eletrodos com auto-dopagem (vide Figura 15), o que sugere que, nesse caso, a melhora nos

resultados de fotocorrente está relacionado ao aumento da absorbância da luz na região do

visível.

Embora os eletrodos com auto-dopagem tenham apresentado valores de fotocorrente

diferentes entre si, essa diferença não foi significativa entre todos os potencias de anodização

estudados, conforme pode ser verificado através do gráfico ilustrado na Figura 21.
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Figura 21 – Voltamogramas de varredura linear acerca da reprodutibilidade (triplicata)
da fotoeletrooxidação de etanol 0,5 mol L–1 em H2SO4 0,5 mol L–1 obtidos
entre os potenciais de 0 e 1,8 V vs ERH a uma velocidade de varredura de
50 mV s–1.

      Fonte: autoria própria.

Com base nos resultados ilustrados na  Figura 21 fica evidente que, considerando o

tamanho  das  barras  de  erro  em  torno  de  cada  valor  médio  de  fotocorrente,  existe  uma

diferença significativa praticamente ao longo de toda a faixa de potencial estudado apenas

entre os eletrodos  SD–NT–TiO2(50V) e SD–NT–TiO2(70V). Enquanto que na comparação

entre os demais eletrodos verifica-se que as barras sobrepõem-se umas às outras, o que indica

que,  estatisticamente (considerando intervalo de confiança de 90 %), não existe diferença

significativa entre o valor médio das fotocorrentes para esses eletrodos. Portanto, levando em

consideração que o eletrodo obtido em 70 V possui os maiores valores médios de fotocorrente

ao longo de quase toda a faixa de potencial, e que na etapa de sonicamento durante a síntese

foi o que apresentou melhor aderência dos nanotubos obtidos (vide Figura 12), optou-se por

escolher  esse  potencial  de  síntese  para  a  realização  dos  demais  estudos  com o  etanol  e

glicerol. Dessa forma, daqui em diante os resultados apresentados se referem aos eletrodos

obtidos em 70 V e que foram submetidos ao tratamento de auto-dopagem.

Os resultados de reprodutibilidade da fotocorrente obtidos para o eletrodo  SD–NT–

TiO2(70V) estão ilustrados separadamente na  Figura 22, onde é possível verificar um alto

grau de dispersão em torno do valor médio de fotocorrente, o que indica um grau considerável

de falta de reprodutibilidade nos experimentos de fotoeletrooxidação do etanol.
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Figura 22 – Voltamograma de varredura linear acerca da reprodutibilidade (triplicata) da
fotoeletrooxidação de etanol 0,5 mol L–1 em H2SO4 0,5 mol L–1 obtidos entre
os potenciais de 0 e 1,8 V vs ERH a uma velocidade de varredura de 50 mV
s–1 para o eletrodo SD–NT–TiO2(70V), onde a área sombreada corresponde
ao desvio padrão em torno do valor médio de fotocorrente.

      Fonte: autoria própria.

Com  o  intuito  de  melhorar  a  reprodutibilidade  desses  resultados  de  fotocorrente,

optou-se pela otimização do tratamento de  auto-dopagem, uma vez que através dessa etapa

experimental  foi  possível  promover  alterações  significativas  nas  propriedades  ópticas  e

elétricas dos NT–TiO2. 

4.4 Otimização do tratamento de auto-dopagem

Para  a  otimização  do  tratamento  de  auto-dopagem optou-se  pela  realização  de

tratamento cronopotenciométrico, que possibilita um controle mais preciso da quantidade de

carga  fornecida  ao  eletrodo.  Esses  experimentos  foram  realizados  na  mesma  solução

eletrolítica  e  seguindo-se  a  mesma  sequência  experimental  usada  na  realização  do  auto-

dopagem dos NT–TiO2 por cronoamperometria, com a diferença de que em vez de controlar o

potencial, foi feito o controle da corrente passada através do sistema.

Os experimentos de cronopotenciometria consistiram na aplicação das correntes de –1,

–2 e –4 mA aos eletrodos de NT–TiO2(70V) por 10 min em uma solução eletrolítica contendo
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Na2SO4 0,1 mol L–1. Cabe ressaltar que esses experimentos foram realizados sem o uso de

agitação mecânica da solução.

Após  o  tratamento  de  auto-dopagem,  os  eletrodos  foram  aplicados  na

fotoeletrooxidação do etanol em meio ácido, sendo que os resultados obtidos estão ilustrados

na Figura 23.

Figura 23 - Voltamogramas de varredura linear realizadas no intervalo de potencial de 0
a  1,8  V  vs ERH a  uma velocidade  de  varredura  de  50 mV s–1 em uma
solução  composta  por  etanol  0,5  mol  L–1 e  H2SO4 0,5  mol  L–1 sob
iluminação,  tendo  como  eletrodo  de  trabalho  SD–NT–TiO2(70V)  com
diferentes tratamentos de auto-dopagem.

      Fonte: autoria própria.

O gráfico ilustrado na Figura 23 mostra que os eletrodos eletroquimicamente tratados

com corrente de  –2 mA apresentaram os  maiores  valores  de fotocorrente em relação aos

demais  tratamentos  de  auto-dopagem.  Com  o  intuito  de  determinar  se  essa  melhora  no

desempenho fotoeletroquímico também estaria relacionada com a melhora nas propriedades

ópticas, os eletrodos foram submetidos a experimentos de reflectância difusa, cujos resultados

estão ilustrados na Figura 24.
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Figura 24 – Espectros de absorbância dos eletrodos de SD–NT–TiO2(70V) submetidos a
diferentes tratamentos de auto-dopagem.

     Fonte: autoria própria.

Os resultados ilustrados na  Figura 24 evidenciam dois comportamentos que podem

ajudar no entendimento dos resultados de fotocorrente ilustrados na  Figura 23. O primeiro

efeito  está  relacionado  ao  aumento  da  absorbância  devido  à  aplicação  de  correntes  mais

negativas  (para  o  eletrodo  submetido  a  –1,3  V  vs Ag/AgCl,  KCl  sat.,  o  valor  médio  da

corrente  ficou  em  –0,30  mA),  e  o  segundo  efeito  está  relacionado  à  diminuição  da

absorbância com a aplicação de –4 mA na etapa de auto-dopagem.

O primeiro efeito pode ser atribuído ao aumento na quantidade de defeitos na estrutura

do TiO2 devido à aplicação de correntes cada vez mais negativas, o que leva ao aumento da

quantidade de estados energéticos entre a BV e a BC, aumentando assim a capacidade do

eletrodo de absorver luz na região do visível (LIN et al., 2019; MO et al., 2014).

Com relação ao segundo efeito,  os  resultados ilustrados na  Figura 23 e  Figura 24

apontam para a existência de uma condição ótima de auto-dopagem, o que está de acordo com

resultados relatados em outros estudos, que mostram que o “excesso de auto-dopagem” tem

efeitos  deletérios  no desempenho fotoquímico do TiO2,  devido ao aumento de centros  de

recombinação dos portadores de carga foto-gerados (CAI et al., 2014; QIN; GU; LIU, 2008;

YANG et al., 2016). Esse comportamento de diminuição da fotocorrente com o excesso de

auto-dopagem tem sido  atribuído ao  desaparecimento  das  espécies  Ti3 + ,  provocado pelo

excesso de  vacâncias  de  oxigênio  formadas  na  estrutura  do  TiO2,  conforme sugerido  por
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resultados  obtidos  através  de  estudo  teórico  com eletrodos  reduzidos  eletroquimicamente

(YANG et al., 2016).

A partir dos experimentos de Mott-Schottky também foi possível verificar um ligeiro

aumento na densidade de portadores de carga para os eletrodos eletroquimicamente tratados

com –2 mA, conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela  6 – Resultados de densidade de portadores de carga calculados a partir  dos dados
obtidos nas medidas de Mott-Schottky realizadas em meio ácido  (H2SO4 0,5 mol
L–1),  tendo  como  eletrodos  de  trabalho  os  SD–NT–TiO2(70V) submetidos  a
diferentes tratamentos de auto-dopagem.

Tratamento de auto-dopagem ND / x1020 cm–3

–1,3 V 6,5
–1 mA 5,2
–2 mA 7,8
–4 mA 5,9

Fonte: autoria própria.

Por  conta  da  pequena diferença  entre  os  valores  de  ND apresentados  na  Tabela  6,

optou-se  pela  realização  de  experimentos  de  EIE  para  a  obtenção  de  informações  mais

precisas acerca das propriedades elétricas dos eletrodos submetidos aos diferentes tratamentos

de auto-dopagem. A Figura 25 ilustra os diagramas de Nyquist e de Bode obtidos a partir dos

experimentos de EIE.



70

Figura  25 –  Diagramas  de  Nyquist  a)  e  de  Bode  b)  obtidos  nos  experimentos  de  EIE
realizados em solução de K3[Fe(CN)6] 5 x 10–3 mol L–1 com KCl 1 mol L–1 no
intervalo  de  frequência  de  100  kHz  a  10  mHz,  aplicando-se  uma  pertubação
senoidal  de  potencial  de  10 mV rms para  os  eletrodos  de SD–NT–TiO2(70V)
submetidos aos diferentes tratamentos de auto-dopagem.

Fonte: autoria própria.

Conforme pode ser inferido a partir dos resultados de Bode magnitude (Figura 25-b), o

eletrodo submetido ao tratamento de  auto-dopagem com a aplicação de –2 mA apresentou

resultados de módulo da impedância total na frequência de 10 mHz significativamente menor

do que os demais eletrodos, conforme pode ser verificado de forma mais clara na Tabela 7.

Tabela  7 – Resultados de módulo da impedância total  (|Z|),  extraídos do gráfico de Bode
magnitude (Figura 25-b) na frequência de 10 mHz.

Tratamento de auto-dopagem |Z| / kΩ cm2

–1,3 V 1,10
–1 mA 1,40
–2 mA 0,43
–4 mA 1,38

Fonte: autoria própria.

Conforme apresentado na Tabela 7, o eletrodo tratado eletroquimicamente com –2 mA

apresentou uma diminuição significativa no valor do módulo da impedância total,  quando

comparado aos eletrodos tratados nas outras condições eletroquímicas. Como esperado, essa

tendência é inversamente proporcional àquela ilustrada na  Figura 23, onde o eletrodo com

menor  resistividade  apresentou  os  melhores  resultados  de  fotocorrente,  enquanto  que  os
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demais  eletrodos  que  apresentaram  valores  de  resistência  maiores  tiveram  resultados  de

fotocorrente menores.

Por conta dos melhores resultados obtidos para o eletrodo tratado com –2 mA, optou-

se  pela  aplicação  desse  tratamento  de  auto-dopagem em  outros  dois  eletrodos  para  a

realização de testes de fotoeletrooxidação do etanol para a verificação da reprodutibilidade

dos resultados de fotocorrente para essa condição de tratamento eletroquímico. Os resultados

de reprodutibilidade da fotocorrente para os eletrodos tratados com –2 mA estão ilustrados na

Figura 26, juntamente com os resultados de reprodutibilidade para os eletrodos tratados com

–1,3 V vs Ag/AgCl (KCl sat.).

Figura 26 – Voltamogramas de varredura linear acerca da reprodutibilidade (triplicata)
da fotoeletrooxidação de etanol 0,5 mol L–1 em H2SO4 0,5 mol L–1 obtidos
entre os potenciais de 0 e 1,8 V vs ERH a uma velocidade de varredura de
50 mV s–1 para o eletrodo SD–NT–TiO2(70V) com diferentes tratamentos de
auto-dopagem, onde a  área sombreada corresponde ao desvio padrão em
torno do valor médio de fotocorrente.

      Fonte: autoria própria.

No gráfico ilustrado na Figura 26 é possível verificar que os resultados de fotocorrente

obtidos com os eletrodos tratados com –2 mA são, em média, maiores e apresentam menos

dispersão do que os resultados obtidos com os eletrodos tratados a –1,3 V vs Ag/AgCl (KCl

sat.), o que torna vantajoso o uso desse tratamento eletroquímico para a realização da auto-

dopagem dos eletrodos de NT–TiO2. Por conta disso, os resultados apresentados daqui em
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diante  foram  obtidos  utilizando-se  eletrodos  de  SD–NT–TiO2(70V) tratados

eletroquimicamente com –2 mA por 10 min.

4.5 Otimização da solução usada na fotoletrooxidação do etanol

A fotoeletrooxidação do etanol sobre os NT–TiO2 foi estudada tanto em meio ácido

quanto  em meio  alcalino.  Em ambos  os  casos,  tanto  a  concentração  de  etanol  quanto  a

concentração do eletrólito (H2SO4 ou KOH) foram otimizadas. Como parâmetro de avaliação

para  a  escolha  dos  valores  ótimos  de  concentração,  foram considerados  os  resultados  de

fotocorrente obtidos durante os experimentos de VL realizados em 10 mL de solução sem o

uso  de  agitação.  A  Figura  27 ilustra  os  resultados  obtidos  durante  a  otimização  da

concentração de etanol em meio ácido.

Figura  27 –  Resultados  de  fotoeletrooxidação  do etanol  obtidos  por  voltametria  de
varredura linear entre os potenciais de 0 a 1,8 V vs ERH a 50 mV s–1 durante
a otimização da concentração de etanol em meio ácido ( H2SO4 0,5 mol L–1).

      Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na Figura 27, com a adição de etanol à solução contendo 0,5 mol

L–1 de H2SO4 a fotocorrente aumentou de forma significativa, principalmente em potenciais

mais elevados. Esse comportamento está relacionado ao processo de fotoeletrooxidação do

etanol na superfície do eletrodo, que leva ao aumento na quantidade de elétrons na banda de

condução  do  TiO2,  além  dos  elétrons  gerados  na  fotoexcitação,  fazendo  com  que  a
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fotocorrente  aumente  de  forma  significativa  (ANTONIADOU;  LIANOS,  2010).  Cabe

ressaltar  que na solução contendo apenas o eletrólito (H2SO4 0,5 mol L–1),  a  fotocorrente

obtida se deve principalmente aos processos de fotoeletrooxidação da água.

Na Figura 27 a fotocorrente aumenta a medida em que a concentração de etanol vai de

0,25 a 2 mol L–1, onde atinge seu maior resultado, e com o aumento da concentração de etanol

para 4 mol L–1 ocorre uma ligeira diminuição do desempenho fotoeletroquímico dos SD–NT–

TiO2(70V). Esse comportamento de queda no desempenho do semicondutor a partir de uma

dada concentração do material combustível também tem sido observado em outros sistemas, e

tem sido atribuído ao efeito de saturação dos sítios ativos do material catalisador devido à

grande quantidade  de  moléculas  do  combustível  adsorvidas  à  superfície  do  semicondutor

(BOWKER, 2011).

Além da otimização da concentração de etanol, também foi realizado o estudo dos

efeitos da concentração do H2SO4 sobre o desempenho fotoeletroquímico dos eletrodos de

SD–NT–TiO2(70V). A Figura 28 ilustra os resultados de fotocorrente obtidos com a variação

da concentração de H2SO4, mantendo-se a concentração de etanol em 2 mol L–1, que foi a

concentração  de  etanol  que  resultou  nos  maiores  resultados  de  fotocorrente,  conforme

ilustrado na Figura 27.

Figura  28 – Resultados de fotoeletrooxidação do etanol obtidos por voltametria linear
entre os potenciais de 0 e 1,8 V vs ERH a uma velocidade de varredura de
50 mV s–1 durante a otimização da concentração de H2SO4 mantendo-se a
concentração de etanol em 2 mol L–1.

      Fonte: autoria própria.
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Na Figura 28 o efeito da variação da concentração de H2SO4 sobre a fotocorrente se

assemelha ao comportamento observado no estudo da variação da concentração de etanol em

meio ácido. Inicialmente, a fotocorrente aumenta de forma significativa com o aumento da

concentração de H2SO4, mas após atingir um máximo nos valores de fotocorrente em H2SO4

0,5  mol  L–1,  os  eletrodos  de SD–NT–TiO2(70V) apresentam  uma  ligeira  queda  no

desempenho fotoeletroquímico.

A variação do desempenho  fotoeletroquímico  com a  mudança  na  concentração  de

H2SO4 pode estar relacionado à alteração no ambiente químico da superfície dos nanotubos,

provocada pelo aumento da concentração de íons hidrônio (H+). Nesse caso, o aumento da

concentração  inicial  de  íons  H+ levaria  ao  aumento  da  fotocorrente  por  melhorar  a

condutividade da solução, porém, o aumento da concentração de H+ além de 0,5 mol L–1

causaria a diminuição da cobertura de terminações –OH da superfície do eletrodo, o que pode

prejudicar o processo de separação de cargas durante a fotoexcitação do semicondutor, uma

vez que as hidroxilas adsorvidas na superfície dos SD–NT–TiO2(70V) possuem alta eficiência

na captura das espécies h+  geradas na BV do TiO2, o que leva à formação de radicais ●OH,

que, por sua vez, podem atuar na oxidação de outras moléculas adsorvidas na superfície do

eletrodo,  neste  caso o etanol (HENDERSON, 2011; LIANOS, 2011;  SCHNEIDER et  al.,

2014a). 

Dessa forma, com base nos resultados ilustrados nas  Figura 27 e  Figura 28, pode-se

inferir que, para a obtenção das maiores fotocorrentes em meio ácido, a composição ótima da

solução a ser usada na fotoeletrooxidação do etanol deve ser de 2 mol L–1 de etanol e 0,5 mol

L–1 de H2SO4.

Após a otimização da composição da solução usada na fotoeletrooxidação do etanol

em meio ácido, foi realizado o estudo da fotoeletrooxidação do etanol em meio alcalino. A

Figura 29 ilustra os resultados de fotocorrente obtidos durante a otimização da concentração

de KOH mantendo-se a concentração de etanol em 1 mol L–1.
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Figura  29 – Resultados de fotoeletrooxidação do etanol obtidos por voltametria linear
entre os potenciais de 0 e 1,8 V vs ERH a uma velocidade de varredura de
50 mV s–1 durante a otimização da concentração de KOH mantendo-se a
concentração de etanol em 1 mol L–1.

     Fonte: autoria própria.

Conforme pode ser inferido a partir dos perfis de fotocorrente ilustrados na Figura 29,

o  padrão  de  variação  nos  valores  de  fotocorrente  segue  uma  tendência  semelhante  ao

observado durante a otimização da concentração de  H2SO4, sendo verificado o aumento da

fotocorrente  com  o  aumento  da  concentração  de  KOH.  Nesse  caso,  esse  aumento  na

fotocorrente  com  o  aumento  na  concentração  de  KOH  pode  ser  relacionado  com  a  alta

capacidade dos íons hidroxila em capturar as espécies  h+  da superfície do eletrodo, o que

favorece separação de cargas e, consequentemente, aumenta o desempenho dos processos de

transferência  de  carga  na  superfície  do  eletrodo  (HENDERSON,  2011;  LIANOS,  2011;

SCHNEIDER et al., 2014b).

Por outro lado, a estabilização nos valores de fotocorrente para concentrações de KOH

acima de 2 mol L–1 pode estar relacionada com saturação da superfície do eletrodo com a

adsorção dos grupos hidroxilas, fazendo com que os valores de fotocorrente atinjam um valor

limite  independentemente  da  concentração  do  eletrólito  (KONSTANTINOU;  ALBANIS,

2004). 

Com base nos resultados ilustrados na Figura 29, e por questões de conveniência do

ponto de vista experimental (com o aumento da concentração de KOH aumenta-se o risco de

ataque ao vidro da célula eletroquímica pela ação dos íons hidroxila), a concentração de KOH

para a fotoeletrooxidação do etanol em meio alcalino foi fixada em 2 mol L–1. Na Figura 30
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estão ilustrados os resultados de fotocorrente obtidos durante a otimização da concentração de

etanol em meio alcalino.

Figura  30 – Resultados de fotoeletrooxidação do etanol obtidos por voltametria linear
entre os potenciais de 0 e 1,8 V vs ERH a uma velocidade de varredura de
50 mV s–1 durante a otimização da concentração de etanol em meio alcalino
(KOH 2 mol L–1).

      Fonte: autoria própria.

Com base nos resultados ilustrados na Figura 30, verifica-se que existe pouca variação

de desempenho com o aumento da concentração de etanol, sendo verificado apenas um ligeiro

aumento nos valores de fotocorrente quando a concentração de etanol passou de 0,5 para 2

mol L–1, permanecendo constante a partir desse valor de concentração. Esse comportamento é

semelhante ao observado nos experimentos de otimização da concentração de etanol em meio

ácido, podendo ser atribuído à saturação dos sítios de adsorção das moléculas de etanol na

superfície do eletrodo.

Dessa forma, com base nos resultados ilustrados na Figura 29 e Figura 30, a solução

denominada  E2M-K2M  foi  escolhida  como  a  composição  ótima  para  a  realização  da

fotoeletrooxidação  do  etanol  em  meio  alcalino,  tendo  em  vista  a  obtenção  dos  maiores

resultados de fotocorrente nos experimentos de VL ao longo de toda faixa de potencial.

Na comparação entre os resultados de fotoeletrooxidação de etanol obtidos em meio

ácido e em meio alcalino, verifica-se que tanto os valores quanto os perfis de fotocorrente

foram semelhantes. A Figura 31 ilustra os resultados de reprodutibilidade (triplicata) para as
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soluções  E2M-H0.5M  e  E2M-K2M,  que  representam  as  concentrações  ótimas  para  a

fotoeletrooxidação do etanol em meio ácido e em meio alcalino, respectivamente.

Figura 31 – Resultados de reprodutibilidade (triplicata) da fotoeletrooxidação do etanol
obtidos por voltametria linear entre os potenciais de 0 e 1,8 V vs ERH a 50
mV s–1 nas condições otimizadas de concentração em meio ácido e em meio
alcalino, onde a região sombreada em cada uma das curvas corresponde ao
desvio padrão em torno do valor médio de fotocorrente.

Fonte: autoria própria.

Conforme  ilustrado  na  Figura  31,  para  potenciais  acima  de  ~1,0  V  vs ERH  o

desempenho dos eletrodos de SD–NT–TiO2(70V) em meio ácido foi ligeiramente superior

àquele  obtido  em  meio  alcalino,  o  que  pode  estar  relacionado  ao  ambiente  químico  na

superfície do eletrodo, considerando que, em meio alcalino, a grande quantidade de grupos

hidroxilas  na  superfície  do  eletrodo  dificultariam  a  adsorção  e  oxidação  do  etanol,

principalmente em potenciais e correntes maiores onde o transporte de massa passa a ser um

fator determinante para o desempenho do eletrodo. Dessa forma, com base nos resultados de

VL e tomando como parâmetro apenas a obtenção das maiores densidades de fotocorrente, a

solução E2M-H0.5M seria a mais indicada para a fotoeletrooxidação de etanol.
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4.6 Eletrodeposição de Pt sobre os NT–TiO2 e seus efeitos na fotoletrooxidação de etanol

Após os experimentos de eletrodeposição pulsada de Pt sobre os SD–NT–TiO2(70V),

o eletrodo obtido foi submetido a experimentos de VC, cujos resultados estão ilustrados na

Figura 32.

Figura 32 – Resultados de VC, no escuro, para o eletrodo de SD–NT–TiO2(70V) com e
sem Pt em meio ácido (H2SO4 0,5 mol L–1) no intervalo de potencial de –
0,05 a 1,4 V vs ERH com velocidade de varredura de 50 mV s–1.

    Fonte: autoria própria.

A VC para o eletrodo Pt/SD–NT–TiO2 ilustrada na  Figura 32 se assemelha ao perfil

voltamétrico típico da Pt em meio ácido, onde é possível verificar a existência de um pico de

redução em torno de ~0,4 V vs ERH, que é atribuído à redução do óxido de Pt, formado na

varredura de potencial no sentido anódico (CHEN et al., 2011). Esse resultado eletroquímico é

um indicativo da deposição de Pt metálica sobre os SD–NT–TiO2(70V), e para verificar se

esta  deposição alterou a morfologia dos nanotubos de TiO2,  foram realizadas medidas  de

MEV, cujos resultados estão ilustrados na Figura 33.
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Figura  33 –  Micrografias  de  MEV da  a)  superfície  e  da  b)  seção  transversal  dos
eletrodos Pt/SD–NT–TiO2(70V) com magnificação de 50000 e 10000 vezes,
respectivamente.

Fonte: autoria própria.

Nas micrografias ilustradas na Figura 33 não foi possível identificar, de forma visual, a

presença de nanopartículas de Pt sobre os SD–NT–TiO2(70V), o que pode estar relacionado

tanto  com  a  formação  de  nanopartículas  de  Pt  muito  pequenas,  quanto  com  a  pequena

quantidade  de  metal  eletrodepositado,  uma  vez  que  medidas  de  EDX  mostraram  que  a

quantidade de Pt nos nanotubos de TiO2 ficou em torno de 0,56 % em massa.

Nos resultados de DRX, ilustrados na Figura 34, também não foi possível identificar

os  picos  de  difração  da  Pt,  o  que  também  é  atribuído  à  pequena  quantidade  de  metal

eletrodepositada, e devido à formação de nanopartículas muito pequenas.

a b
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Figura  34 –  Padrões  de  DRX  dos  eletrodos  de  SD–NT–TiO2(70V) com  e  sem  a
deposição de Pt.

       Fonte: autoria própria.

Os resultados de reflectância difusa também não mostraram a existência de grandes

diferenças  no  perfil  de  absorbância  do  Pt/SD–NT–TiO2(70V) com  relação  ao  SD–NT–

TiO2(70V) , conforme ilustrado na Figura 35. 

Figura 35 – Resultados de reflectância difusa para os eletrodos de SD–NT–TiO2(70V)
com e sem o depósito de Pt.

    Fonte: autoria própria.
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Apesar  do  perfil  de  absorbância  na  região  do  visível  de  ambos  os  eletrodos  ter

permanecido praticamente igual, o eletrodo com depósito de Pt apresentou um valor de  Eg

ligeiramente menor do que o eletrodo sem o depósito do metal, sendo 2,73 eV e 2,84 eV para

os  eletrodos  com  e  sem  Pt,  respectivamente.  Essa  diminuição  da  Eg do  TiO2 devido  à

deposição de metais  sobre sua superfície  tem sido atribuída à  modificação das bandas  de

energia do TiO2 por conta da presença do metal depositado (KUMARAVEL et al., 2019). Essa

diminuição na Eg pode ser considerada benéfica, uma vez que possibilita a absorção de fótons

de maiores comprimentos de onda, que compõem a maior parte do espectro visível da luz.

Apesar de não ter sido possível verificar a presença da Pt através das medidas de MEV

e DRX, nos experimentos eletroquímicos de eletrooxidação do etanol foi possível verificar, de

forma indireta,  a presença da Pt através do aparecimento de picos de oxidação típicos da

atividade catalítica da Pt frente ao etanol, conforme ilustrado na Figura 36.

Figura 36 – Perfis de VC obtidos durante a varredura de potencial de  0,05 a 1,4 V vs
ERH, no escuro, na velocidade de varredura de 50 mV s–1 na solução E2M-
H0.5M, para os eletrodos de SD–NT–TiO2 com e sem Pt.

    Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na  Figura 36, o perfil voltamétrico do eletrodo Pt/SD–NT–TiO2

muda de forma significativa em potenciais acima de 0,4 V vs ERH devido ao aparecimento

dos picos de oxidação do etanol sobre a Pt, enquanto que o perfil voltamétrico do eletrodo

SD–NT–TiO2 exibe apenas um comportamento capacitivo.
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Na avaliação do desempenho fotoeletroquímico verificou-se que a deposição de Pt não

promoveu melhoras  significativas  nas  fotocorrentes  obtidas.  Na verdade,  os  resultados  de

fotocorrente obtidos na fotoeletrooxidação do etanol, tanto em meio ácido quanto em meio

alcalino,  sobre o eletrodo de Pt/SD–NT–TiO2(70V) foram praticamente iguais aos obtidos

para o eletrodo SD–NT–TiO2(70V), conforme pode ser verificado na Figura 37.

Figura 37 – Perfis de fotocorrente obtidos nos experimentos de VL no intervalo de potencial
de 0 a 1,8 V vs ERH na velocidade de varredura de 50 mV s–1 nas soluções a)
E2M-H0.5M e b) E2M-K2M para os eletrodos SD–NT–TiO2(70V) e Pt/SD–NT–
TiO2(70V).  Para  cada  uma  das  soluções  foram  realizados  experimentos  em
triplicata.

Fonte: autoria própria.

Os resultados ilustrados na Figura 37 indicam que a presença da Pt sobre a superfície

dos  SD–NT–TiO2 não  influencia  de  forma significativa  a  atividade  fotoeletrocatalítica  do

SD–NT–TiO2, sendo a principal contribuição para a fotocorrente advinda das propriedades

fotocatalíticas do TiO2. Na verdade, os valores médios de fotocorrente para os eletrodos com

Pt ficaram ligeiramente menores do que aqueles obtidos para os eletrodos sem Pt nos testes

em meio ácido, e ligeiramente menores em potenciais abaixo de 1,0 V vs ERH para os testes

em meio alcalino, o que indica que a presença da Pt sobre os SD–NT–TiO2 pode ter efeitos

deletérios para a atividade fotoeletrocatalítica do eletrodo. Nesse caso, uma possibilidade seria

a de as nanopartículas de Pt estarem atuando como centro de recombinação dos portadores de

carga, o que comprometeria a atividade fotoeletrocatalítica do SD–NT–TiO2.

Diante desse cenário, optou-se pelo uso dos eletrodos de SD–NT–TiO2 sem o depósito

de Pt para a condução dos testes de fotoeletrooxidação do glicerol,  uma vez que não foi

verificado benefício do ponto de vista da fotocorrente quando a Pt foi utilizada, e além disso,

a) b)



83

o uso de eletrodos sem a utilização de metais nobres é, na verdade, algo desejável do ponto de

vista das DAFC, uma vez que significa diminuição nos custos de produção.

4.7 Otimização da solução utilizada na fotoeletrooxidação do glicerol 

A fotoeletrooxidação do glicerol foi realizada tanto em meio ácido quanto em meio

alcalino, seguindo-se as mesmas etapas efetuadas durante a fotoeletrooxidação do etanol. Para

os  experimentos  realizados  em  meio  ácido,  foi  feita  inicialmente  a  otimização  da

concentração de glicerol mantendo-se a concentração de ácido constante, e em seguida, após a

determinação da concentração ótima de glicerol, foi feita a otimização da concentração de

H2SO4. Os resultados obtidos nesta etapa estão ilustrados na Figura 38.

Figura 38 – Resultados de fotoeletrooxidação do glicerol obtidos por VL entre os potenciais
de 0 e 1,8 V  vs ERH a uma velocidade de varredura de 50 mV s–1 durante a
otimização da a)  concentração de glicerol  (H2SO4 0,5 mol L–1)  e  b) durante a
otimização da concentração de H2SO4 (glicerol 2 mol L–1); a região sombreada
corresponde ao desvio padrão em torno do valor médio de fotocorrente. Para cada
uma das soluções foram realizados experimentos em triplicata.

Fonte: autoria própria.

Os resultados de fotocorrente obtidos durante a otimização da concentração de glicerol

e  de  H2SO4 seguem  um  padrão  semelhante  ao  observado  nos  resultados  obtidos  nos

experimentos  de  fotoeletrooxidação  do  etanol.  Durante  a  otimização  da  concentração  de

glicerol (Figura 38 a)), o valor médio de fotocorrente aumentou até que a concentração de

glicerol atingisse o valor de 2 mol L–1, apresentando uma ligeira diminuição para maiores

valores da concentração de glicerol. Esse comportamento se assemelha ao observado durante
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a otimização da concentração de etanol, e pode ser atribuído à saturação da superfície dos

SD–NT–TiO2 pela adsorção das moléculas de glicerol.

Na otimização da concentração de H2SO4 (Figura 38 b)) o padrão observado também é

semelhante ao observado nos experimentos de fotoeletrooxidação do etanol em meio ácido,

sendo verificado que a contração ótima de H2SO4 para a fotoeletrooxidação do glicerol foi de

0,5 mol L–1. Este resultado também sugere que a mudança no ambiente químico na superfície

dos  SD–NT–TiO2 devido  a  variação  na  concentração  de  íons  H+ afeta  diretamente  o

desempenho  fotoeletroquímico  dos  eletrodos,  provavelmente  devido  à  diminuição  na

quantidade de terminações –OH superficiais, conforme discutido na seção 4.5. Com base nos

resultados de fotocorrente ilustrados na Figura 38 a) e b), é possível constatar que, em meio

ácido, a solução com a qual é possível obter os melhores resultados de fotocorrente é aquela

composta por glicerol 2 mol L–1 e H2SO4 0,5 mol L–1.

Além da otimização da solução para a fotoeletrooxidação do glicerol em meio ácido,

também foi realizada a otimização da solução para a fotoeletrooxidação em meio alcalino. A

Figura 39 ilustra os resultados de fotocorrente obtidos durante a otimização da concentração

de KOH e de glicerol.

Figura 39 – Resultados de fotoeletrooxidação do glicerol obtidos por VL entre os potenciais
de 0 e 1,8 V  vs ERH a uma velocidade de varredura de 50 mV s–1 durante a
otimização  da  a)  concentração  de  glicerol  (KOH  1  mol  L–1)  e  b)  durante  a
otimização da concentração de KOH (glicerol  1  mol L–1).  Para  cada  uma das
soluções foram realizados experimentos em triplicata.

Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na Figura 39, houve pouca variação nos resultados de fotocorrente
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b)). Por conta da boa reprodutibilidade dos resultados, optou-se pela escolha da solução G1M-

K0.5M como sendo a melhor concentração para a realização da fotoeletrooxidação do glicerol

sobre os eletrodos de SD–NT–TiO2(70V) em meio alcalino.

A Figura 40 ilustra o comparativo entre os melhores resultados de fotocorrente obtidos

durante a fotoeletrooxidação do glicerol tanto em meio ácido quanto em meio alcalino.

Figura  40 –  Resultados  comparativos  de  reprodutibilidade  (triplicata)  da
fotoeletrooxidação do glicerol obtidos por VL entre os potenciais de 0 e 1,8
V vs ERH a 50 mV s–1 nas condições otimizadas de concentração em meio
ácido e em meio alcalino, onde a região sombreada em cada uma das curvas
corresponde ao desvio padrão em torno do valor médio de fotocorrente.

   Fonte: autoria própria.

Conforme pode ser verificado na  Figura 40, os melhores resultados de fotocorrente

para a fotoeletrooxidação do glicerol em meio ácido e em meio alcalino ficaram próximos,

sendo que em ambos os casos os resultados apresentaram boa reprodutibilidade,  sendo os

valores de fotocorrente para a fotoeletrooxidação do glicerol em meio alcalino ligeiramente

maiores do que aqueles obtidos em meio ácido.
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4.7 Identificação dos subprodutos da fotoeletrooxidação do etanol e do glicerol

As medidas de CLAE realizadas com os resíduos da fotoletrooxidação do etanol em

meio alcalino e em meio ácido mostraram que o eletrólito tem um papel muito importante no

mecanismo de reação, sendo verificada a formação de diferentes subprodutos de acordo com a

escolha do meio eletrolítico.

Na  Figura 41 estão ilustrados os perfis  cromatográficos da solução E2M-K2M em

diferentes condições.

Figura  41 –  Perfis  cromatográficos  da  solução  E2M-K2M em diferentes  condições
experimentais de potencial e de iluminação, obtidos  após a separação dos
resíduos  gerados  em  experimentos  de  cronoamperometria  (10  min)
utilizando o eletrodo SD–NT–TiO2(70V).

       Fonte: autoria própria.

Na Figura 41, o pico 1 (12,8 min) corresponde ao ácido lático (CH3CH(OH)COOH), o

pico  2  (13,7  min)  ao  ácido  fórmico  (HCOOH),  o  pico  3  (15,2  min)  ao  ácido  acético

(CH3COOH),  o pico 4 (19,8 min) ao etanol, e o pico 5 (36,4 min) se deve à formação de

crotonaldeído (CH3CH=CHCHO). As curvas assinaladas em A, B, C e D correspondem à

solução E2M-K2M inicial, ao resíduo do experimento de eletrocatálise (0,9 V  vs ERH, 10

min), ao resíduo da fotólise (iluminação da solução por 10 min) e ao resíduo da fotocatálise

(iluminação do eletrodo por 10 min), respectivamente.
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No cromatograma da solução inicial é possível identificar a presença do ácido fórmico

e do ácido acético, conforme pode ser inferido pela presença dos picos 2 e 3, respectivamente.

A existência desses ácidos carboxílicos, mesmo na solução inicial,  se deve à oxidação do

etanol na solução devido à presença de oxigênio dissolvido, que pode levar à formação de

compostos carbonílicos e carboxílicos em soluções onde existe a presença de íons alcóxidos

(KESSLER, 2018; TUROVA, 2005, p. 165). Cabe ressaltar que a presença de íons alcóxidos

nesta solução está relacionada à reação do etanol com o KOH (ENCINAR; GONZÁLEZ;

RODRÍGUEZ-REINARES,  2007;  HAILEGIORGIS;  MAHADZIR;  SUBBARAO,  2011;

KULKARNI; DALAI; BAKHSHI, 2007; TAPANES et al., 2008). 

Os  cromatogramas  referentes  à  eletrocatálise,  fotólise  e  fotocatálise  são  idênticos,

exibindo picos intensos correspondentes ao ácido lático, ácido fórmico e ácido acético, além

de ser possível identificar a formação do pico referente ao crotonaldeído. A presença dos

compostos carboxílicos pode ser atribuída à intensificação dos processos oxidativos já em

curso  na  solução  inicial,  enquanto  que  a  presença  do  crotonaldeído  pode  ser  atribuída  à

ocorrência  de  reações  de  condensação aldólica,  conforme sugerido  por  Antoniadou  et  al.

(2009). Nesse caso, a formação do crotonaldeído se daria pela condensação de duas moléculas

de acetaldeído:

2CH3CHO  CH3CH=CHCHO   H2O                            (19)

Durante  o  processo  de  fotoeletrooxidação  o  pico  correspondente  ao  ácido  lático

praticamente  desaparece,  enquanto  que  o  pico  correspondente  ao  ácido  fórmico  diminui

consideravelmente de intensidade. Já a intensidade do pico atribuído ao ácido acético diminui

inicialmente, mas volta a aumentar em potenciais mais elevados, enquanto que a intensidade

do pico referente ao crotonaldeído aumenta com o aumento do potencial. A diminuição nas

intensidades dos picos referentes ao ácido lático e ao ácido fórmico pode estar relacionada à

preferência na geração de acetaldeído e CO2 diretamente da fotoeletrooxidação do etanol, sem

que sejam gerados intermediários como o ácido fórmico, por exemplo. 

Por conta da geração de quantidades significativas de acetaldeído, ocorre o aumento

da  intensidade  do  pico  atribuído  ao  crotonaldeído,  que  seria  formado  pela  reação  de

condensação aldólica conforme representado na equação (19). A atividade fotocatalítica do

TiO2 para a geração de crotonaldeído em meio alcalino já é bem documentada na literatura,

onde acredita-se que o crotonaldeído seja  gerado pela  reação de condensação aldólica do
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acetaldeído,  conforme  indicado  na  equação  (19)  (ANTONIADOU;  KONDARIDES;

LIANOS, 2009; YOUNG; HANSPAL; DAVIS, 2016).

O  aumento  da  atividade  fotoeletrocatalítica  do  SD–NT–TiO2 para  a  geração  de

acetaldeído em potenciais mais elevados pode ser o motivo para o aumento da intensidade do

pico atribuído ao ácido acético em potenciais mais altos, uma vez que, com o excesso de

acetaldeído  na  solução,  uma  parte  cada  vez  maior  desse  composto  pode  se  oxidar

naturalmente levando à geração de uma quantidade maior de ácido acético.

A  Figura  42 ilustra  esquematicamente  uma  possível  rota  para  a  geração  dos

subprodutos da fotoeletrooxidação do etanol em meio alcalino.

Figura 42 – Representação esquemática da possível sequência do processo de geração
dos subprodutos da fotoeletrooxidação do etanol em meio alcalino.

  Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na  Figura 42,  o acetaldeído exerceria  o papel de intermediário

principal  no  processo  de  fotoeletrooxidação  do  etanol  nesse  meio  reacional,  onde  a

subsequente  oxidação  desse  aldeído  resultaria  na  formação  dos  principais  subprodutos

detectados através dos experimentos de CLAE (vide Figura 41).

Considerando o contexto das DAFC, a formação do crotonaldeído e do ácido acético

são indesejadas nesse sistema, pois significam perda de eficiência do processo de conversão

de energia devido à oxidação incompleta do etanol. Além disso, por se tratarem de espécies

químicas parcialmente oxidadas, a oxidação dessas moléculas até o CO2 torna-se mais difícil.

A fotoeletrooxidação  do  etanol  em  meio  ácido  também  resultou  na  formação  de

diferentes espécies químicas parcialmente oxidadas, conforme pode ser inferido com base na

grande quantidade de picos no cromatograma da Figura 43.
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Figura  43 –  Perfis  cromatográficos  da  solução  inicial  e  dos  resíduos  da
fotoeletrooxidação do etanol em meio ácido, obtidos  após a separação dos
resíduos gerados em experimentos de cronoamperometria (0,9 V  vs ERH
por 10 min) utilizando o eletrodo SD–NT–TiO2(70V).

    Fonte: autoria própria.

Diferentemente da fotoeletrooxidação em meio alcalino, que resultou na formação de

apenas  dois produtos  majoritários,  a  fotoeletrooxidação do etanol  em meio ácido levou à

formação de uma quantidade maior de subprodutos, conforme pode ser inferido a partir da

quantidade  de  picos  dos  cromatogramas  ilustrados  na  Figura  43.  Além  disso,  os  picos

majoritários apresentaram tempos de retenção semelhantes, concentrando-se na faixa de 12 a

20,5  min.  O  crotonaldeído,  que  em meio  alcalino  foi  o  produto  majoritário,  também foi

detectado nos resíduos da fotoeletrooxidação do etanol em meio ácido, porém em quantidades

pequenas, conforme pode ser inferido com base na intensidade do pico em torno de 37,0 min.

Levando-se em consideração que os principais picos cormatográficos ficaram restritos

à primeira metade do cromatograma,  por questões de conveniência decidiu-se restringir  a

representação  dos  cromatogramas  a  uma  faixa  menor  de  tempo  de  retenção,  conforme

ilustrado na Figura 44.
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Figura  44 –  Perfis  cromatográficos  da  solução  inicial  e  dos  resíduos  da
fotoeletrooxidação do etanol em meio ácido, obtidos  após a separação dos
resíduos  gerados  em  experimentos  de  cronoamperometria  (10  min)
utilizando o eletrodo  SD–NT–TiO2(70V),  considerando apenas a faixa de
tempos de retenção dos principais picos cromatográficos.

Fonte: autoria própria.

Nos cromatogramas ilustrados na Figura 44, o pico 1 (12, 7 min) corresponde ao ácido

lático  (CH3CHOHCOOH), o pico 2 (13,7 min) ao ácido fórmico (HCOOH), o pico 3 (14,9

min)  ao  ácido  acético  (CH3COOH),  o  pico  4  (16,3  min)  ao  propano-1,2-diol

(CH3CH(OH)CH2OH), o pico 5 (17,3 min) ao acetaldeído (CH3CHO), o pico 6 (18,7 min) por

conta da presença do CO2, o pico 7 (20,2 min) ao etanol e o pico 8 a um composto ainda não

identificado.  As curvas assinaladas em A, B, C e D correspondem à solução E2M-H0.5M

inicial, ao resíduo do experimento de eletrocatálise (0,9 V vs ERH, 10 min), ao resíduo da

fotólise  (iluminação da  solução por  10  min)  e  ao  resíduo da  fotocatálise  (iluminação do

eletrodo por 10 min), respectivamente.

Semelhantemente  ao  comportamento  verificado  em  meio  alcalino,  a

fotoeletrooxidação  do  etanol  em meio  ácido  também resultou  na  formação  de  diferentes

compostos  parcialmente  oxidados,  sendo,  dentre  os  compostos  identificados,  três  ácidos

orgânicos  (ácido  lático,  ácido  fórmico  e  ácido  acético),  dois  aldeídos  (acetaldeído  e

crotonaldeído), e um composto glicólico, o propano-1,2-diol (propilenoglicol), além do pico

ainda  não  identificado.  A formação  dessa  grande  quantidade  de  compostos  indica  que  a

fotoeletrooxidação do etanol em meio ácido é menos seletiva do que a realizada em meio
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alcalino,  o  que  ressalta  o  papel  importante  que  o  eletrólito  desempenha  durante  a

fotoeletrocatálise do etanol sobre os eletrodos de SD–NT–TiO2(70V).

Diferentemente do comportamento verificado em meio alcalino,  os subprodutos da

oxidação do etanol em meio ácido só são gerados nos experimentos de fotoeletrocatálise, o

que é um indicativo da estabilidade do etanol em meio ácido. Além disso, as diferenças na

quantidade, nos tipos de compostos e na intensidade dos picos cromatográficos são indicativas

da mudança de mecanismo de reação por conta da alteração do pH da solução eletrolítica, o

que também tem sido observado na eletrooxidação convencional do etanol (LAI et al., 2010).

A Figura 45 ilustra esquematicamente uma possível rota de reação que expressa essa mudança

no mecanismo de fotoeletrooxidação do etanol em meio ácido em relação ao meio alcalino.

Figura 45 – Representação esquemática da possível sequência do processo de geração
dos subprodutos da fotoeletrooxidação do etanol em meio alcalino.

      Fonte: autoria própria.

Ao contrário do comportamento observado em meio alcalino, a geração dos principais

subprodutos  da  fotoeletrooxidação  do  etanol  em meio  ácido  aparentemente  não  ocorrem

preferencialmente  através  da  geração de  acetaldeído,  uma vez  que  a  intensidade  do  pico

cromatográfico  referente  a  esse  composto  permanece  relativamente  alto.  Dessa  forma,  a

geração de  propano-1,2-diol,  por  exemplo,  decorreria  diretamente  da  reação do etanol  na

superfície do eletrodo, onde a subsequente oxidação do propano-1,2-diol levaria a formação

de ácido lático, conforme ilustrado na Figura 45.

Considerando  o  conjunto  de  compostos  identificados  a  partir  dos  resíduos  da

fotoeletrooxidação  do  etanol,  fica  evidente  que,  diferentemente  do  comportamento

normalmente verificado para a eletrooxidação tradicional do etanol (FLÓREZ-MONTAÑO et

al.,  2016; MONYONCHO; WOO; BARANOVA, 2019),  o processo de fotoeletrooxidação
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sobre os eletrodos de SD–NT–TiO2(70V) promoveu mudanças significativas no mecanismo

reacional, resultando na formação do crotonaldeído em meio alcalino, e do propano-1,2-diol

em meio ácido. Além disso, não foram encontrados trabalhos na literatura relatando a geração

do propano-1,2-diol como subproduto da fotoeletrooxidação do etanol.

A formação desses compostos durante a fotoeletrooxidação do etanol sobre o SD–NT–

TiO2 pode estar relacionada à geração de radicais  ●OH na superfície do eletrodo durante o

processo de fotoeletrocatálise, uma vez que a geração de radicais ●OH na superfície do TiO2

em processos fotocatalíticos constitui um importante mecanismo de oxidação de moléculas

orgânicas em sistemas onde o TiO2 atua como fotocatalisador (CAI et al., 2019; HWANG et

al., 2021; YANG; HOFFMANN, 2016), sendo esse um mecanismo de oxidação indireta. Isso

significa  que  a  geração  de  crotonaldeído  e  de  propano-1,2-diol  pode  ter  acontecido  via

oxidação indireta do etanol nas proximidades da superfície do eletrodo, uma vez que espécies

radicalares geradas na superfície do SD–NT–TiO2 poderiam difundir para a solução adjacente

ao eletrodo, onde atuariam em processos oxidativos.

A fotoeletrocatálise do glicerol também levou à formação de diferentes subprodutos,

tanto em meio ácido quanto em meio alcalino. A Figura 46 ilustra os cromatogramas dos

resíduos da fotoeletrooxidação do glicerol obtidos em meio ácido.
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Figura  46 –  Perfis  cromatográficos  da  solução  inicial  e  dos  resíduos  da
fotoeletrooxidação do glicerol em meio ácido, obtidos após a separação dos
resíduos  gerados  em  experimentos  de  cronoamperometria  (10  min)
utilizando  o  eletrodo  SD–NT–TiO2(70V),  onde  estão  assinalados os
principais picos cromatográficos.

Fonte: autoria própria.

Na  Figura  46 os  cromatogramas assinalados  em  A,  B,  C  e  D  correspondem,

respectivamente, à solução G2M-H0.5M inicial, ao resíduo do experimento de eletrocatálise

(0,9 V  vs ERH, 10 min), ao resíduo da fotólise (iluminação da solução por 10 min) e ao

resíduo da fotocatálise (iluminação do eletrodo por 10 min). O pico 1 (13,1 min) é atribuído

ao glicerol (CH2(OH)CH(OH)CH2OH), o pico 2 (14,0 min) ao ácido fórmico (HCOOH), o

pico 3 (15,0 min) ao ácido acético (CH3COOH) e o pico 4 (18,7 min) por conta da presença

do CO2, enquanto que os picos 5 e 6 ainda não foram identificados.

Conforme pode ser verificado a partir do cromatograma A da  Figura 46, mesmo nas

condições  de  eletrocatálise,  fotólise  e  fotocatálise  já  ocorrem  processos  de  oxidação

significativos do glicerol, de modo que o pico correspondente ao ácido acético se torna mais

intenso se comparado com o da solução inicial. Além disso, ainda na fotocatálise ocorre a

formação do composto referente ao pico 6, o que é um indicativo da atividade fotocatalítica

do SD–NT–TiO2 frente ao glicerol. Esta atividade fotocatalítica se intensifica com a aplicação

de potencial, o que pode ser verificado pelo aumento da intensidade do pico 6. Entretanto,

após um significativo aumento na intensidade com a aplicação de 0 V  vs ERH, o pico 6
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diminui para potenciais aplicados mais positivos, o que pode ser um indicativo de mudança de

mecanismo devido à variação do potencial do eletrodo.

Uma outra  característica importante que aparenta estar relacionada ao potencial  de

eletrodo é  a  formação de ácido fórmico,  uma vez  que a  partir  de 0,4 V  vs ERH o pico

correspondente  a  esse  ácido  carboxílico  se  torna  mais  intenso  em relação  aos  potenciais

abaixo de 0,4 V vs ERH. A presença do ácido fórmico é um indicativo direto da quebra das

ligações C–C do glicerol, o que é algo desejável do ponto de vista do funcionamento de uma

DGFC, uma vez que significa aumento da eficiência no processo de conversão da energia

química do glicerol em energia elétrica.

Assim  como  em  meio  ácido,  a  fotoeletrooxidação  do  glicerol  em  meio  alcalino

também resultou na formação de diferentes subprodutos, conforme pode ser verificado nos

cromatogramas ilustrados na Figura 47.

Figura  47 –  Perfis  cromatográficos  da  solução  inicial  e  dos  resíduos  da
fotoeletrooxidação do glicerol em meio alcalino, obtidos  após a separação
dos  resíduos  gerados  em  experimentos  de  cronoamperometria  (10  min)
utilizando  o  eletrodo  SD–NT–TiO2(70V),  onde  estão  assinalados  os
principais picos cromatográficos.

Fonte: autoria própria.
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Nos cromatogramas ilustrados na  Figura 47 as curvas  A, B, C e D correspondem,

respectivamente, à solução G1M-K0.5M inicial, ao resíduo do experimento de eletrocatálise

(0,9 V  vs ERH, 10 min), ao resíduo da fotólise (iluminação da solução por 10 min) e ao

resíduo da fotocatálise (iluminação do eletrodo por 10 min). 

Com base na  quantidade  de picos  assinalados no gráfico  ilustrado na  Figura 47 é

possível inferir que a fotoeletrooxidação do glicerol em meio alcalino levou à formação de

uma  grande  quantidade  de  subprodutos.  O  pico  1  (13,1  min)  corresponde  ao  glicerol

(CH2(OH)CH(OH)CH2OH), o pico 2 (13,8 min) ao ácido fórmico (HCOOH), o pico 3 (15,0

min)  ao  ácido  acético  (CH3COOH),  o  pico  5  (16,3  min)  ao  propano-1,2-diol

(CH3CH(OH)CH2OH),  o  pico  6 (17,3 min)  à  hidroxiacetona (CH3C(O)CH2OH),  o  pico  7

(18,9  min)  por  conta  da  presença  do  CO2,  e  o  pico  14  (36,7  min)  ao  crotonaldeído

(CH3CH=CHCHO), sendo que os demais picos assinalados ainda não foram identificados.

Com relação aos  perfis  ilustrados  na  Figura  47,  é  possível  ressaltar  dois  aspectos

importantes relacionados à quantidade e intensidade dos picos cromatográficos. O primeiro

comportamento facilmente verificado é o aparecimento de múltiplos picos cromatográficos a

partir  do  potencial  de  0,3  V  vs ERH,  o  que  indica  que  a  partir  desse  potencial  a

fotoeletrocatálise do glicerol se intensifica e gera diferentes subprodutos de reação. O segundo

comportamento  interessante  está  relacionado  ao  aumento  da  intensidade  do  pico

correspondente ao ácido fórmico a partir do processo de fotocatálise, tornado-se ainda mais

intenso durante a fotoeletrocatálise, onde ocorre o aumento contínuo da intensidade do pico

com o aumento do potencial aplicado ao eletrodo. 

Ambos  comportamentos  podem  estar  relacionados  ao  mecanismo  de  oxidação  de

moléculas orgânicas na superfície do TiO2 via radicais ●OH. No caso do glicerol, a partir da

iluminação  do  eletrodo  a  quantidade  de  radicais  ●OH gerados  na  superfície  do  SD–NT–

TiO2(70V) seriam suficientes para oxidar o glicerol até o ácido fórmico, o que se reflete no

aumento da intensidade do pico referente a esse ácido carboxílico. Já a aplicação do potencial

simultaneamente com a iluminação, aumentaria a quantidade de radicais ●OH na superfície do

eletrodo, o que se refletiria no aumento da oxidação do glicerol, resultando no aumento da

formação de  ácido  fórmico.  A formação do ácido  fórmico,  e  dos  demais  subprodutos  de

oxidação do glicerol assinalados nos cromatogramas da Figura 47 não é desejável do ponto de

vista  da aplicação em DGFC, uma vez que significa perda no aproveitamento da energia

química em relação ao desempenho teórico máximo que seria a oxidação do glicerol até o

CO2.
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Para  avaliar  o  efeito  da  presença  dos  diferentes  subprodutos  de  reação  da

fotoeletrooxidação do etanol e do glicerol sobre a atividade fotoeletrocatalítica dos eletrodos

SD–NT–TiO2(70V),  foram  realizados  testes  cronoamperométricos  de  estabilidade  cujos

resultados serão discutidos na próxima seção.

4.8 Testes de estabilidade para a fotoeletrooxidação do etanol e do glicerol

Os testes de estabilidade durante a fotoeletrooxidação do etanol e do glicerol foram

realizados  utilizando-se  as  soluções  otimizadas,  conforme  descrito  nas  seções  4.5  e  4.7,

respectivamente. 

No caso do etanol, a fotoeletrooxidação em meio ácido (solução E2M-H0.5M), além

de possibilitar a obtenção dos maiores valores de fotocorrente, também se mostrou a melhor

opção considerando experimentos prolongados, uma vez que os valores de fotocorrente nessa

solução  se  mantiveram estáveis  ao  longo  de  todo  o  experimento  de  cronoamperometria,

conforme pode ser verificado na Figura 48. 

Figura 48 – Testes de estabilidade para a fotoeletrooxidação do etanol em meio ácido e
em meio alcalino aplicando-se 0,9 V  vs ERH aos eletrodos  de SD–NT–
TiO2(70V) durante 2 h.

     Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na Figura 48, a fotocorrente se manteve estável ao longo das 2 h

de  experimento  para  o  caso  da  solução  E2M-H0.5M,  o  que  é  um  indicativo  da  boa
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estabilidade  dos  eletrodos  de  SD–NT–TiO2(70V)  e,  além disso,  é  possível  inferir  que  os

subprodutos gerados durante a fotoeletrooxidação neste meio reacional não prejudicaram a

atividade fotoeletrocatalítica do eletrodo. Por outro lado, os valores de fotocorrente obtidos

durante a fotoeletrooxidação do etanol em meio alcalino (solução E2M-K2M) diminuíram

drasticamente ao longo do experimento de cronoamperometria, o que pode estar relacionado a

diferentes fatores, como a formação de quantidades significativas de crotonaldeído, a presença

de radicais no meio reacional e também a formação de um material insolúvel ao longo do

experimento.  A  presença  do  crotonaldeído  pode  tornar  a  solução  amarelada

(PANAGIOTOPOULOU  et  al.,  2010),  o  que  foi  verificado  ao  final  do  experimento  de

estabilidade com a solução E2M-K2M, conforme ilustrado na Figura 49.

Figura 49 – Aspecto visual da solução E2M-K2M a) antes e b) depois dos experimentos
de estabilidade dos eletrodos SD–NT–TiO2(70V).

       Fonte: autoria própria.

Além do efeito da presença do crotonaldeído, a coloração amarelada e o aspecto turvo

da solução E2M-K2M ao final do experimento também pode ser atribuídos à presença de

espécies  radicalares  no  meio  reacional,  sendo  essa  mudança  de  coloração  e  turbidez  um

comportamento comum para o caso de soluções alcalinas contendo álcoois, onde a interação

de íons alcóxidos com os radicais livres pode resultar na mudança de coloração da solução

para amarelo (TUROVA, 2005, p. 165). Dessa forma, por conta da mudança de coloração e o

aumento da turbidez da solução E2M-K2M ao longo do experimento de fotoeletrooxidação do

etanol em meio alcalino, houve o aumento da dispersão da luz antes que esta pudesse alcançar

a superfície do eletrodo, o que provocou a diminuição nos valores de fotocorrente obtidos.

a) b)
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Esse comportamento não foi observado durante os experimentos em meio ácido, de modo que

os valores de fotocorrente se mantiveram praticamente constantes ao longo de toda a medida

de cronoamperometria na solução E2M-H0.5M.

No caso  da  fotoeletrooxidação  do  glicerol,  tanto  em meio  ácido  quanto  em meio

alcalino  a  fotocorrente diminuiu  ao longo do experimento  cronoamperométrico,  conforme

pode ser verificado na Figura 50.

Figura 50 – Testes de estabilidade para a fotoeletrooxidação do glicerol em meio ácido e
em meio alcalino aplicando-se 0,9 V  vs ERH aos eletrodos  de SD–NT–
TiO2(70V) durante 2 h.

    Fonte: autoria própria.

O comportamento da fotocorrente para a fotoeletrooxidação do glicerol em meio ácido

assemelha-se àquele observado para o caso da fotoeletrooxidação do etanol em meio alcalino,

embora  no  caso  do  glicerol  a  solução  tenha  permanecido  límpida  ao  longo  de  todo  o

experimento  de  estabilidade.  Essa  diminuição  exponencial  da  fotocorrente  pode  ser  o

resultado da  combinação de  dois  fenômenos diferentes,  que  seriam a  alta  viscosidade  da

solução G2M-H0.5M aliada à formação de algum subproduto mais difícil de oxidar do que o

glicerol.  Nesse  caso  a  alta  viscosidade  da  solução  dificultaria  o  transporte  de  massa  na

superfície do eletrodo, de modo que o subproduto parcialmente oxidado se concentraria na

superfície do SD–NT–TiO2(70V), e por ser mais difícil de oxidá-lo novamente, a fotocorrente

diminuiria ao longo do tempo.
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Já no caso da fotoeletrooxidação do glicerol em meio alcalino, a fotocorrente obtida

apresenta  uma diminuição ainda mais  acentuada do que aquela  observada para a  solução

G2M-H0.5M. Essa queda drástica nos valores de fotocorrente ao longo do experimento de

estabilidade pode estar relacionado tanto com a alta viscosidade e subprodutos de reação,

como  também  com  a  mudança  de  coloração  da  solução  ao  longo  do  experimento  de

cronoamperometria. O aspecto visual da solução G1M-K0.5M após o teste de estabilidade

pode ser verificado na Figura 51. 

Figura  51 –  Aspecto  visual  da  solução  G1M-K0.5M  a)  antes  e  b)  depois  dos
experimentos de estabilidade dos eletrodos SD–NT–TiO2(70V).

Fonte: autoria própria.

Conforme ilustrado na Figura 51, após o teste de estabilidade a solução G1M-K0.5M

adquiriu uma coloração alaranjada, o que também pode ter sido causado pela presença de

radicais  livres  na  solução,  em  um  processo  semelhante  ao  ocorrido  durante  a

fotoeletrooxidação do etanol  em meio alcalino.  Por conta dessa mudança de coloração,  e

considerando ainda a grande quantidade de subprodutos gerados durante a fotoeletrooxidação

do glicerol nessa solução (vide Figura 47), a atividade fotoeletrocatalítica dos eletrodos SD–

NT–TiO2(70V) diminuiu drasticamente, fazendo que os valores de fotocorrente obtidos ao

final do experimento de cronoamperometria ficassem bem abaixo daqueles verificados para o

caso do etanol e para o caso do glicerol em meio ácido.

Com  base  nos  resultados  de  estabilidade  é  possível  inferir  que  em  situações

prolongadas de fotoeletrooxidação do etanol ou do glicerol é preciso adotar estratégias que

possibilitem  a  eliminação  dos  resíduos  de  fotoeletrooxidação  para  que  os  eletrodos

a) b)
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mantenham seu desempenho inicial.  Além disso,  no caso dos experimentos realizados em

meio alcalino é preciso levar em consideração a mudança de coloração da solução eletrolítica,

que também afeta diretamente o desempenho fotoeletroquímico dos eletrodos.
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5 CONCLUSÕES

No presente trabalho a utilização do método de anodização eletroquímica mostrou-se

uma  estratégia  eficiente  na  obtenção  de  nanotubos  de  TiO2,  sendo  verificado  que  o

comprimento  dos  nanotubos  aumentou de forma proporcional  ao potencial  de anodização

aplicado,  porém,  o  diâmetro  e  a  espessura  da  parede  dos  nanotubos  apresentaram pouca

variação com a mudança de potencial.

A modificação dos  NT–TiO2 através  da aplicação do tratamento  de  auto-dopagem

mostrou-se efetiva para a melhora nas propriedades ópticas e elétricas dos NT–TiO2, sendo

verificado  um  aumento  significativo  na  absorbância  na  região  do  visível  e  também  um

aumento de cinco ordens de grandeza na densidade de portadores de carga dos SD–NT–TiO2

em relação  aos  eletrodos  sem  auto-dopagem.  Devido a  essas  mudanças  nas  propriedades

ópticas  e  elétricas,  os  nanotubos  com  auto-dopagem apresentaram  desempenho

fotoeletroquímico superior àqueles sem auto-dopagem. Além disso, verificou-se que os SD–

NT–TiO2 obtidos em maiores potenciais apresentaram os maiores valores de fotocorrente, o

que foi atribuído principalmente ao aumento da absorbância na região do visível, devido ao

aumento  da  área  fotoativa  do  eletrodo.  Assim,  por  questões  de  conveniência  e  devido  a

problemas de aderência dos nanotubos, escolheu-se o potencial de 70 V como o potencial

ótimo para a obtenção dos NT–TiO2.

Com relação à auto-dopagem, a realização do tratamento eletroquímico controlando-se

a corrente ao invés do potencial mostrou-se uma estratégia efetiva tanto para a melhora na

reprodutibilidade  quanto  para  a  obtenção  de  maiores  valores  de  fotocorrente,  o  que  foi

atribuído ao aumento da absorbância na região do visível devido ao aumento da quantidade de

espécies  Ti3+,  onde  os  resultados  obtidos  também  apontam  para  a  existência  de  uma

quantidade ótima dos defeitos gerados durante o procedimento de auto-dopagem.

Quando  os  eletrodos  auto-dopados  foram  utilizados  no  estudo  da  composição  da

solução eletrolítica usada na fotoeletrooxidação do etanol verificou-se a existência de valores

ótimos de concentração tanto para o etanol quanto para o eletrólito,  tanto em meio ácido

quanto em meio alcalino.  Os maiores valores  de fotocorrente foram obtidos nas soluções

E2M-K2M e E2M-H0.5M, para os testes em meio alcalino e em meio ácido, respectivamente,

o que foi atribuído principalmente à mudança no ambiente químico na superfície dos SD–NT–

TiO2(70V).

A tentativa de modificação dos eletrodos através da eletrodeposição de Pt sobre os

aparentemente não trouxe benefícios para o processo de fotoeletrooxidação do etanol, sendo
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verificados, inclusive, valores de fotocorrente ligeiramente menores para os eletrodos Pt/SD–

NT–TiO2(70V) em comparação com os eletrodos sem Pt, o que pode estar relacionado ao

aumento  da  recombinação  dos  portadores  de  carga  foto-gerados  devido  à  presença  das

nanopartículas de Pt. 

No  caso  da  fotoeletrooxidação  do  glicerol  também  verificou-se  a  existência  de

composições ótimas das soluções utilizadas, sendo que as que possibilitaram a obtenção dos

maiores valores de fotocorrente foram a G2M-H0.5M e a G1M-K0.5M, para os experimentos

em meio ácido e em meio alcalino, respectivamente. A existência dessas composições ótimas

também foi relacionada à mudança no ambiente químico na superfície dos eletrodos SD–NT–

TiO2(70V), em um processo semelhante ao ocorrido na fotoeletrooxidação do etanol.

Com relação à análise dos subprodutos de reação através da técnica de cromatografia

líquida de alta eficiência,  foi  possível verificar que o pH do meio reacional influencia de

forma significativa no mecanismo reacional, de modo que, tanto para o caso do etanol quanto

para o caso do glicerol, alguns subprodutos obtidos em meio ácido não foram verificados em

meio alcalino, e vice-versa. Em termos de mecanismo reacional, considerando a quantidade e

os tipos de subprodutos gerados, provavelmente a fotoeletrooxidação tanto do etanol quanto

do  glicerol  ocorreu  via  mecanismo  radicalar,  sendo  o  radical  ●OH  um  dos  prováveis

responsável pela oxidação desses álcoois no sistema estudado.

Nos testes de estabilidade foi possível verificar que a fotoeletrooxidação do etanol em

meio  ácido  foi  a  que  apresentou  o  comportamento  mais  estável  ao  longo  de  todo  o

experimento  cronoamperométrico,  enquanto  que  a  fotoeletrooxidação  do  etanol  em  meio

alcalino e a fotoeletrooxidação do glicerol em ambos meios apresentaram um desempenho

inferior, devido provavelmente a problemas relacionados à viscosidade da solução, no caso do

glicerol, e devido à formação de subprodutos que podem ter influenciado negativamente o

desempenho fotoeletroquímico dos eletrodos SD–NT–TiO2(70V). Além disso, a presença de

radicais  livres nas soluções E2M-K2M e G1M-K0.5M pode ter  provocado a alteração da

coloração do meio reacional, dificultando a absorção de luz pelo eletrodo, o que levou à perda

de desempenho ao longo dos experimentos de estabilidade.

Nos experimentos de CLAE verificou-se que, tanto no caso da fotoeletrooxidação do

etanol quanto do glicerol, a geração de ácido fórmico, o que é um indicativo da quebra das

ligações C–C desses álcoois. Esse resultado é interessante do ponto de vista energético, uma

vez que o ácido fórmico é um intermediário final na oxidação das moléculas estudadas na

direção do CO2, o que torna o eletrodo de SD–NT–TiO2(70V) um material interessante a ser

explorado na fotoletrooxidação de álcoois de cadeia curta no âmbito das DAFC.
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