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N
utilizar a nossa maior fonte natural de energia – a luz solar – na mudança para uma sociedade pós-combustíveis fós-
seis. Apresentamos aqui uma visão geral sobre a conversão directa de matérias-primas abundantes (água, dióxido de 
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O QUE SÃO COMBUSTÍVEIS SOLARES? O PROBLEMA ENERGÉTICO

provocadas em grande parte pela actividade humana em 
consequência da utilização de combustíveis fósseis [1]. A 

-
vel – mais cedo ou mais tarde, não existirá mais petróleo 
ou gás natural a extrair. Estes argumentos apoiam a neces-
sária mudança de paradigma nas tecnologias de produção 
de energia para a sustentação do desenvolvimento humano. 

O investimento na produção de energia eléctrica a partir de 
energia eólica e solar é visto como uma peça fundamental 
nesta mudança. Existe no entanto alguma confusão entre 
os termos “energia” e “electricidade”: muitas vezes são uti-
lizados de forma intercambiável, dando a noção de que a 
solução para o problema energético passa pela instalação 
de equipamentos produtores de electricidade. Na realidade, 
a energia eléctrica é uma parte minoritária do total da ener-
gia consumida pela actividade humana à escala planetária 
– muito mais é utilizada sob a forma de combustíveis para, 
por exemplo, transporte e aquecimento. Os dados mais re-
centes da Agência Internacional de Energia indicam que 
apenas 18,1% da energia total consumida no mundo é ener-
gia eléctrica (dados de 2012) [2]; em Portugal, o número 
projectado para 2020 é cerca de 24,6% [3]. Existe clara-
mente necessidade de combustíveis que sejam possíveis de 
armazenar, algo difícil de fazer com a electricidade. Além 

de distribuição, aliada às perdas de energia ao longo das 
mesmas, diminui de forma apreciável o apelo da energia 
eléctrica.

Não seria antes ideal produzir de forma directa um com-
bustível armazenável a partir de fontes sustentáveis e de 

O conceito de combustível solar surge como uma resposta 

partir de materiais abundantes (água, dióxido de carbono) e 

energia solar utilizando um processo directo. O combus-
tível solar mais simples é o hidrogénio molecular (H2): a 
oxidação da água produz oxigénio, protões e electrões; os 
protões e os electrões podem ser combinados para a pro-
dução de hidrogénio. A redução química de CO2 produz 
também compostos com valor energético, como o metano 
(CH4) (Figura 1).

A utilização do termo “processo directo” aqui é importan-
te. Não é novidade que é possível utilizar a energia solar 
de diversas formas, a mais conhecida sendo a utilização 
de painéis solares para a conversão a energia térmica ou 
electricidade. Estas formas de energia são contudo difíceis 

2 
é actualmente produzido à escala industrial em processos 
que exigem grandes quantidades de energia e matéria-pri-
ma fóssil. Por sua vez, a principal fonte actual de CH4 é 
o gás natural. Nenhuma destas vias é sustentável a longo 
prazo. A busca de uma fonte de energia inesgotável tem 
uma resposta óbvia: o sol envia-nos cerca de 122 000 TW 
de energia, dos quais cerca de 600 TW poderiam ser apro-
veitáveis na prática [4]. Esta é uma quantidade de energia 

(envie os seus manuscritos para bquimica@quimica.uminho.pt)

Figura 1 – Produção de combustível solar. A luz solar age como fonte 
de energia para a conversão directa de matérias-primas abundantes (CO2, 
H2O) a combustíveis (H2, CH4). O sistema utiliza um fotobioreactor (aqui 
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que ultrapassa largamente os cerca de 12 TW utilizados 
pela totalidade da actividade humana (dados de 2012) [2].

FOTOSSÍNTESE – A CENTRAL ENERGÉTICA DO MUNDO

A inspiração para a produção de combustíveis solares vem 
da conversão de energia solar a energia química que ocor-
re durante a fotossíntese. A fotossíntese é um processo no 
qual parte do espectro solar é absorvido e utilizado para 

uma molécula de água a O2. Este processo ocorre num cen-
tro multinuclear de cálcio-manganês no complexo fotos-
sistema II. Durante a fotossíntese, não só ocorre produção 
de O2 como também a produção de NADPH e a criação 
de um potencial electroquímico que possibilita a produção 
de ATP. Os detalhes deste processo foram descritos numa 
recente edição do Química [5]. A fotossíntese é o proces-

2 é 
convertido a açúcares. Calcula-se que a fotossíntese global 
produz cerca de 130 TW de energia [4].

São os açúcares, ou compostos provenientes destes, que 
nós aproveitamos para a produção de (bio)combustíveis. 
Todos os biocombustíveis actualmente no mercado são, de 
uma forma ou outra, produto da biodegradação de biomas-
sa; o exemplo mais conhecido é o etanol. Estes processos 
constituem a produção indirecta de combustíveis a partir 
da luz solar: a fotossíntese conduz à produção de biomassa, 
que pode então ser convertida a produtos úteis. Mas mes-
mo sendo processos industrialmente bem estabelecidos, 

-
ção fotossintética de CO2 é um processo intrinsecamente 
pouco efectivo em termos energéticos; acrescentando-se 
um passo fermentativo, o rendimento de produto útil por 

-
va da biomassa utilizada para produção de combustíveis 
ou utiliza terras aráveis, que poderiam ser utilizadas para 
produzir alimentos, ou coloca pressão em ecossistemas 
frágeis. Estes não são apenas problemas académicos, mas 
também sociais, políticos e éticos.

PRODUÇÃO FOTOBIOLÓGICA DIRECTA DE COMBUSTÍVEIS 
SOLARES 

A utilização de microorganismos fotossintéticos, em parti-
cular cianobactérias e algas verdes, contorna os problemas 
acima referidos. Ferramentas moleculares que permitem a 
manipulação destes organismos impulsionam o desenvol-
vimento de estirpes robustas que expressam as enzimas ne-
cessárias à síntese de produtos úteis. A utilização de micro-
organismos que utilizam a energia solar sem a necessidade 
de ocupar área útil para a produção de alimentos, e com 
necessidades mínimas de nutrição, é apelativa do ponto de 
vista ambiental. É por isso natural que haja um grande in-
teresse na área da produção fotobiológica de combustíveis.

O combustível mais simples produzido por microorga-
nismos fotossintéticos é o H2. Esforços têm sido feitos no 
sentido de aumentar o rendimento de produção de H2 uti-
lizando a sobre-expressão de hidrogenases produtoras de 

hidrogénio ou a inactivação de hidrogenases que o oxidam 
[6,7]. Mais recente é a inserção de enzimas e vias metabóli-

-
tética de CO2 para a produção de compostos reduzidos de 
carbono de interesse, como o etanol, isobutanol e diversos 
terpenóides [8-10]. 

CIANOBACTÉRIAS E MICROALGAS VERDES – FÁBRICAS DE COM-
BUSTÍVEIS SOLARES

As cianobactérias são os mais antigos organismos fotos-
sintéticos no nosso planeta, e as grandes responsáveis 
pelo aparecimento do O2 na atmosfera terrestre. Existem 
diversas estirpes inócuas, sem capacidade de invasão ou 
de produção de toxinas, as quais podem ser geneticamente 
manipuladas. Em particular, o advento e expansão da bio-
logia sintética têm ajudado a propulsionar a manipulação 
de cianobactérias na optimização da sua capacidade em 
acoplar a actividade fotossintética à produção directa de 
um combustível útil [11].

Destas, destacamos a estirpe unicelular Synechocystis PCC 
6803, a primeira cianobactéria cujo genoma foi determina-

Nostoc puncti-
forme ATCC 29133, que desenvolve células especializadas 
denominadas heterocistos onde ocorrem condições micro-

(N2) e produção de H2 (Figura 2).

Synechocystis PCC 6803 produz H2 graças à presença da 

são enzimas capazes de produzir ou consumir H2, depen-
Syne-

chocystis, a hidrogenase Hox usa NADPH (provindo do 
catabolismo de açúcares produzidos fotossinteticamente) 
para produzir H2 durante as horas de escuridão; devido à 
sua grande sensibilidade ao O2, a Hox é rapidamente de-
sactivada na presença de fotossíntese. Synechocystis é des-
ta forma capaz de separar temporalmente a fotossíntese e 
a produção de H2. Sendo uma cianobactéria relativamente 
bem caracterizada e para a qual existem ferramentas mole-
culares bem desenvolvidas, Synechocystis é também alvo 
para a introdução ou alteração de vias metabólicas produ-

-
siste na inactivação da enzima esqualeno-hopeno ciclase, 
que resultou na acumulação intracelular de esqualeno, um 

Figura 2 – Cultura de Nostoc punctiforme em frasco
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produto com interesse comercial e potencial precursor de 
hidrocarbonetos de cadeia longa [13].

Em contraste, N. punctiforme utiliza uma estratégia envol-
vendo a separação espacial da produção de H2 e da fotos-

2 é 
essencial para a sobrevivência do organismo, N. punctifor-
me -
lamentos (células vegetativas) a heterocistos. O heterocisto 
não apresenta actividade do fotossistema II, mas mantém 
o fotossistema I para fotofosforilação cíclica, produzindo 
ATP e equivalentes redutores que podem ser utilizados 
pela enzima nitrogenase. O heterocisto possui um ambien-

2. A 
nitrogenase (NifDHK), enzima funcional apenas na total 
ausência de O2, é então capaz de reduzir N2 a amoníaco 
(NH3), necessário para diversas funções celulares; é nes-
ta reacção que existe a produção concomitante de H2. A 

2 é energeticamente dispendiosa, 
sendo que cerca de 25% dos electrões utilizados pela hi-
drogenase acabam “perdidos” para o H2; por esta razão, a 
célula aparenta tentar recuperar estes electrões reoxidando 
o H2 através da hidrogenase de Ni-Fe HupSL, um tipo de 
hidrogenase mais simples que a Hox por não depender de 
NADPH para a sua actividade.

Estudos de inactivação da HupSL em N. punctiforme tor-
naram esta cianobactéria numa produtora líquida de H2 

2, por ausência da reacção de 
reoxidação do H2 [14]. A presença de heterocistos torna es-
tas cianobactérias valiosas como “fábricas celulares”, pois 
possibilitam a introdução de vias metabólicas que não to-
leram O2. 

A microalga verde Chlamydomonas reinhardtii possui uma 
hidrogenase de Fe-Fe (isto é, contendo um centro bimetá-
lico de ferro no centro activo; ver também Figura 6) que 
apresenta uma alta actividade produtora de H2. Neste orga-
nismo, os electrões necessários para a actividade da hidro-
genase provêm ou directamente do processo fotossintético, 

-

tética de CO2 [15]. Desenvolvem-se actualmente métodos 
para maximizar a produção de H2 a partir desta alga, em 
particular manipulando as condições de crescimento. A 

de cultura, seguindo-se uma fase anaeróbia sob luz; este 

amido, que pode então ser usado como fonte de electrões 
para suster a actividade da hidrogenase, junto com elec-
trões provindos da actividade do fotossistema I [15].

A FOTOSSÍNTESE ARTIFICIAL – UMA PERSPECTIVA HISTÓRICA

mais importantes da fotossíntese natural de modo a produ-
zir combustíveis solares num processo fotoquímico direc-

-
de de utilizar a energia contida na luz solar para conduzir 
reacções químicas energeticamente desfavoráveis. Desta 
forma, a energia solar pode ser armazenada nas ligações 
químicas de um combustível solar. Outra característica é 
a utilização da água como uma das matérias-primas para 
o combustível solar, algo essencial para a aplicação da fo-

fotobiológica de combustíveis solares, a cisão da molécula 
de água é a forma menos complicada de produzir um com-

induzida pela luz surgiu nos anos 70 [16], utilizando uma 
célula fotoelectroquímica com um ânodo do semicondu-
tor óxido de titânio (TiO2) e um cátodo de negro de pla-
tina. Nesta célula, o fotoânodo efectua a cisão da água a 
O2 e H2
proibida (band gap) das partículas do semicondutor é su-

poder efectuar tanto a oxidação da água como a redução de 
protões. Por outro lado, esta banda proibida é demasiado 
elevada para usar luz visível na excitação de electrões e sua 
injecção na banda de condução do TiO2, tornando a reac-

abriu o caminho para a investigação actual em materiais 
usados para a captação da luz, separação de carga e catálise 

No início dos anos 80 do século XX, Meyer e colabora-
dores demonstraram que catalisadores homogéneos podem 
também ser utilizados para a oxidação da água [17]. O cha-
mado blue dimer, um complexo bimetálico de ruténio, foi 
durante muito tempo o melhor exemplo existente, e um dos 
mais bem estudados, de um catalisador molecular de oxi-
dação de água (Figura 4).

Durante os anos 90 o Consórcio Sueco para a Fotossíntese 

consiste na díade constituída por um complexo polipiridi-
lo de ruténio, usado como molécula fotossensível, ligado 
covalentemente a um complexo de manganês funcionando 
como doador de electrões. Na presença de um aceitador 

-

Figura 3 – Produção fotobiológica de H2 em Nostoc punctiforme. A 
enzima nitrogenase (NifDHK) reduz H+ e N2 a NH3 e H2 no heterocisto, 
numa reacção dependente de ATP e poder redutor provindo do catabolismo 
de açúcares e da fotofosforilação cíclica. A hidrogenase HupSL reoxida 
H2, ”reciclando” electrões utilizados pela nitrogenase
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dação multielectrónica induzida pela luz (Figura 4). De-
senvolveram-se subsequentemente tríades em que a com-
ponente aceitadora de electrões foi incluída neste arranjo 
molecular.

forte expansão em anos recentes e continua a crescer rapi-
-

niente do trabalho de Daniel Nocera e colaboradores sobre 
a utilização de óxidos de cobalto electrodepositados para 
oxidar água [19]; Nocera introduziu também o conceito 

[20]. Embora este tipo de dispositivo tenha sido comunica-

termos de estabilidade e simplicidade de montagem [21], 
dois importantes aspectos a ter em conta para a sua possí-
vel comercialização.

-
tra-se actualmente num ponto em que diversos dispositi-
vos, ou partes de dispositivos, existem à escala laborato-

assim como testar a usabilidade por períodos longos. Exis-
te também espaço para melhorar o desempenho de dispo-
sitivos ao nível da investigação fundamental. Como men-
cionado mais abaixo, os materiais usados hoje em dia para 
catalisadores e para a captação de luz são frequentemente 
demasiado dispendiosos para possibilitar o seu emprego 
em larga escala.

CONCEITOS PARA DISPOSITIVOS DE FOTOSSÍNTESE ARTIFICIAL

Diversos grupos de investigação em todo o mundo explo-
ram actualmente diferentes conceitos para a montagem de 

-

de uma célula solar multi-junção que capta luz e produz 

para activar um catalisador de oxidação de água como um 
-

tar a catálise de redução de protões (Figura 5).

Figura 4 – Esquerda, topo: Representação esquemática da célula 
fotolítica de água de Fujishima e Honda. Esquerda, baixo: O blue dimer, 

ruténio-manganês para separação de carga induzida pela luz

luz e actuar como catalisadores, de forma semelhante ao 
trabalho pioneiro de Fujishima e Honda. Para poder utilizar 
a luz visível para a cisão da molécula de água, é potencial-
mente vantajoso utilizar dois semicondutores diferentes 
num arranjo em tandem (Figura 5). Possibilita-se assim o 
uso de dois semicondutores com bandas proibidas menores 
que possam absorver diferentes partes do espectro solar. 
Além disto, cada semicondutor necessita apenas de possuir 
os níveis de energia adequados a cada uma das reacções 
catalíticas (oxidação de água ou redução de protões). Os 
semicondutores usados incluem BiVO4, WO3, Fe2O3, Ta3N5 
e mais recentemente perovskitas e nitretos de carbono gra-
fítico [22,23].

É também possível construir dispositivos híbridos, em que 
se acopla um semicondutor fotocatalítico a uma célula so-

da célula solar (com uma ou duas junções apenas) e tem o 

-
dos semelhantes a células solares sensibilizadas por co-
rante (dye-sensitized solar cells
corante é ligado à superfície semicondutora de um eléctro-
do. Para construir um fotoânodo, escolhem-se corantes e 
semicondutores que propiciem a injecção de electrões do 
estado excitado do corante ao semicondutor. Num fotocá-
todo, o estado excitado do corante deve, ao invés, rece-
ber electrões do semicondutor. Para possibilitar a cisão da 
água, os catalisadores têm também de se encontrar ligados 
à superfície dos eléctrodos, por co-adsorção de corantes e 
catalisadores ou através da ligação covalente do catalisa-
dor ao corante [21,24].

Este sistema tem a vantagem de não requerer a equiparação 
dos níveis de energia do semicondutor com os níveis de 
energia da catálise. Apenas o corante (oxidado ou reduzi-

também vantajoso construir células em tandem, usando 
dois corantes e dois semicondutores. Desta forma, os re-
quisitos para cada um dos componentes podem ser menos 
exigentes, ao mesmo tempo que se abre a possibilidade de 

-
ponentes ao dispositivo, aumentando a sua complexidade.

-
ciais” e nos semicondutores catalíticos têm sido predomi-
nantemente utilizados óxidos metálicos (Co ou Ir para oxi-
dação da água), sulfuretos metálicos (MoS2 para redução 

de protões) ou metais puros (como Pt e Pd para reacções 
de oxidação e redução, Ni para redução de protões) [25]. 
O emprego de metais raros e dispendiosos deve ser evitado 
tanto quanto possível para manter um baixo custo da pro-
dução de combustíveis solares, especialmente consideran-
do-se a produção à escala global. Apesar de a platina ser 
um dos melhores catalisadores heterogéneos tanto para a 
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redução de protões como para a oxidação da água, existe 
uma marcada pressão para evitar o uso deste e de outros 
elementos raros na construção de dispositivos completos.

Na construção de semicondutores sensibilizados por co-
rantes, tanto o corante como o catalisador possuem nor-
malmente uma natureza molecular; exploram-se, no entan-
to, também pontos quânticos (quantum dots
em especial para a captação de luz, e nanopartículas de óxi-
dos metálicos como catalisadores de oxidação de água. A 
utilização de catalisadores moleculares oferece a vantagem 
de se poder estudar em detalhe o mecanismo da catálise, o 
que por sua vez possibilita o desenvolvimento racional do 
catalisador. A principal desvantagem deste tipo de catalisa-
dores tem sido, até agora, a sua menor estabilidade.

CATALISADORES MOLECULARES PARA REACÇÕES DE FOTOS-
SÍNTESE ARTIFICIAL

-
dação da água são complexos de ruténio e de irídio [26]; 
como referido acima, isto é em si problemático. Existem 
no entanto também complexos de metais da primeira série 

Figura 5
energia para dispositivos fotocatalíticos de cisão da água baseados em excitação em um passo único num fotoânodo (A), excitação em dois passos num 

tandem (B) e excitação em dois passos numa célula fotolítica sensibilizada por corante (C). BV = 
banda de valência, BC = banda de condução, Cor = corante, Cat = catalisador

Figura 6 A-C: Catalisadores para oxidação da água [27-29]. D-E: 
Catalisadores para redução de protões [30,31]. F-G: Catalisadores para redução de CO2 [32,33]

de transição, especialmente cobalto ou ferro [26]. Os ca-
talisadores desenvolvidos até à data possuem um a quatro 
iões metálicos, desde complexos com ligandos orgânicos 
curtos a complexos polioxometalato (Figura 6). A exis-
tência de centros multinucleares possibilita a distribuição 
dos quatro equivalentes oxidantes pelos iões metálicos, 

-
dor. O único catalisador natural conhecido que oxida água, 
o centro CaMn do fotossistema II, possui quatro iões de 
manganês; todavia, tem sido até à data difícil de produzir 
catalisadores sintéticos de manganês.

Têm sido desenvolvidos diversos complexos biomiméti-
cos de ferro baseados em hidrogenases de Fe-Fe para re-
dução de protões [34]. Estes complexos são relativamente 
simples de sintetizar e podem possuir uma estrutura muito 
semelhante ao centro activo da enzima (Figura 6). No en-
tanto, a sua actividade é muito mais baixa que a actividade 
da enzima. Outro tipo de moléculas utilizadas para a redu-
ção de protões e oxidação de H2 consiste em complexos de 

o metal e as aminas agem como base e local de ligação de 
protões. Existem também complexos de outros metais, tais 
como Co e Mo, com este tipo de actividade catalítica [34].
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Os catalisadores moleculares para a redução de CO2 en-
contram-se menos desenvolvidos que os catalisadores de 
redução de protões [35,36]. Os produtos mais comuns da 
redução de CO2 são o monóxido de carbono e o ácido fór-
mico, mas os produtos mais desejados são o metanol e, em 
particular, o metano. A produção fotoquímica de CO a par-
tir de CO2 é relativamente interessante, devido à existência 
de química desenvolvida a partir de, por exemplo, CO e 
H2 (gás de síntese). A redução de protões é problemática 
para muitos dos catalisadores de redução de CO2: o po-
tencial necessário para reduzir CO2 -
cientemente redutor para também produzir H2. É por isso 

2. 
Os mais bem estudados catalisadores moleculares para a 
redução de CO2 são complexos de rénio (Figura 6). Estes 
complexos são capazes tanto de captar luz como de efectu-
ar catálise, o que os torna interessantes alvos de investiga-
ção. Complexos contendo outros metais têm sido descritos, 
incluindo Ru, Fe, Mn e Ni, entre outros.

CONSIDERAÇÕES FINAIS

O interesse na produção de combustíveis solares utilizando 

vindo a crescer rapidamente, em particular nos últimos 
-

mento de uma conferência sobre combustíveis solares no 
prestigiado ciclo das Gordon Research Conferences [37]. 
O Ano Internacional da Luz vê também nascer a primei-
ra conferência internacional exclusivamente dedicada aos 

-
nais de Abril [38].

necessitam de demonstração a larga escala. Ainda não nos 
encontramos perto da comercialização de combustíveis 

comerciais no presente desenvolvendo produção fotobio-

maior que a produção fotobiológica. O futuro dirá se esta 
linha de investigação corresponderá às expectativas.
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