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RESUMO

A crescente presenca de poluentes recalcitrantes em corpos hidricos tem impulsionado
o desenvolvimento de tecnologias avancadas para tratamento de efluentes. Nesse contexto, a
fotoeletrocatalise destaca-se como uma alternativa promissora por combinar processos
fotocataliticos e eletroquimicos, favorecendo a separacao de cargas fotoinduzidas e aumentando
a eficiéncia de degradacao de contaminantes. O presente trabalho teve como objetivo
desenvolver e avaliar fotoanodos nanoestruturados a base de dioxido de titdnio (TiO2)
modificados com diferentes nanomateriais para aplicagdo na degradacdo fotoeletrocatalitica da
Rodamina B, utilizada como poluente modelo. Foram preparados fotoanodos de TiO: puro e
fotoanodos modificados com pontos de carbono (CDs), pontos quanticos (QDs) de CdTe e
nanoparticulas de prata (AgNPs), depositados sobre substratos de vidro revestidos com 6xido
de estanho dopado com flior (FTO). Os sistemas foram avaliados em um reator
fotoeletroquimico construido em escala laboratorial, utilizando radia¢do ultravioleta e potencial
externo aplicado. A eficiéncia de degradacao foi monitorada por espectroscopia UV-Visivel a
partir da reducdo da absorbancia caracteristica da Rodamina B. Os resultados demonstraram
que a fotoeletrocatdlise apresentou desempenho superior a fotocatilise convencional,
evidenciando a contribui¢do do potencial elétrico para a redugdo da recombinagdo dos pares
elétron-lacuna. Entre os materiais avaliados, o fotoanodo de TiO: puro apresentou a maior
eficiéncia de degradagdo o que resultou na menor concentragao residual do corante ao final do
processo, em torno de 2,00-107 g/mL. Os fotoanodos modificados com CDs e QDs também
promoveram degrada¢do da Rodamina B, porém com desempenho inferior ao observado para
o TiO2 ndo modificado nas condigdes experimentais empregadas, onde as concentracdes finais
foram 3,88:107 e 2,73-107 g/mL, respectivamente. Os resultados indicam que a eficiéncia dos
modificadores depende de fatores como concentragdo, distribuicdo superficial e transferéncia
de carga, ressaltando a necessidade de estudos adicionais para otimizag¢do desses sistemas.
Dessa forma, o trabalho contribui para o desenvolvimento de tecnologias fotoeletrocataliticas
voltadas ao tratamento de aguas contaminadas e ao avango da aplicagdo de nanomateriais em

processos ambientais.

Palavras-chave: Fotoeletrocatalise; TiO2; Fotoanodos; Rodamina B; Nanomateriais; Pontos de

Carbono; Pontos Quanticos; Degradacao de Poluentes.



ABSTRACT

The increasing presence of recalcitrant pollutants in water bodies has driven the
development of advanced technologies for wastewater treatment. In this context,
photoelectrocatalysis has emerged as a promising alternative by combining photocatalytic and
electrochemical processes, promoting the separation of photogenerated charge carriers and
enhancing the degradation efficiency of contaminants. This study aimed to develop and evaluate
nanostructured titanium dioxide (TiO:)-based photoanodes modified with different
nanomaterials for application in the photoelectrocatalytic degradation of Rhodamine B, used as
a model pollutant. Pure TiO: photoanodes and photoanodes modified with carbon dots (CDs),
quantum dots (QDs) of CdTe, and silver nanoparticles (AgNPs) were prepared and deposited
onto fluorine-doped tin oxide (FTO)-coated glass substrates. The systems were evaluated in a
laboratory-scale photoelectrochemical reactor under ultraviolet irradiation and an applied
external potential. The degradation efficiency was monitored by UV—Visible spectroscopy
through the reduction of the characteristic absorbance of Rhodamine B. The results
demonstrated that photoelectrocatalysis exhibited superior performance compared with
conventional photocatalysis, highlighting the contribution of the applied electrical potential to
reducing electron—hole pair recombination. Among the evaluated materials, the pure TiO:
photoanode achieved the highest degradation efficiency, reaching the lowest residual dye
concentration at the end of the process, approximately 2.00 x 1077 g/mL. The photoanodes
modified with CDs and QDs also promoted the degradation of Rhodamine B; however, they
exhibited lower performance than unmodified TiO. under the experimental conditions
employed, with final concentrations of 3.88 x 1077 g/mL and 2.73 x 1077 g/mL, respectively.
The results indicate that the effectiveness of the modifiers depends on factors such as
concentration, surface distribution, and charge transfer, emphasizing the need for further studies
to optimize these systems. Therefore, this work contributes to the development of
photoelectrocatalytic technologies for the treatment of contaminated water and to advancing

the application of nanomaterials in environmental processes.

Keywords: Photoelectrocatalysis; TiO2; Photoanodes; Rhodamine B; Nanomaterials; Carbon

Dots; Quantum Dots; Pollutant Degradation.
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1 INTRODUCAO

A crescente busca por tecnologias sustentaveis para mitigacdo da poluicdo ambiental e
producdo de energia limpa tem impulsionado a pesquisa em processos avancados de oxidagao
e reducdo mediados por semicondutores. Nesse contexto, a fotoeletrocatilise tem se
consolidado como uma alternativa promissora, pois combina os principios da fotocatalise
heterogénea e da eletroquimica, utilizando a radiagdo luminosa (geralmente solar) para gerar
pares elétron-buraco em semicondutores que, ao serem separados e direcionados sob a
influéncia de um campo elétrico, podem promover reagdes de interesse, como a degradagdo de
poluentes organicos e a geragao de hidrogénio verde (Fonseca, 2020; Santos, 2018).

A principal vantagem da fotoeletrocatalise em relagdo a fotocatalise convencional reside
no fato de que a aplicagdo de um potencial externo favorece a separacdo das cargas
fotoinduzidas, reduzindo a taxa de recombinagdo de elétrons e lacunas, o que resulta em maior
eficiéncia do processo. Além disso, a configuragdo eletroquimica permite maior controle sobre
as condigdes reacionais, ampliando a estabilidade do sistema e possibilitando reagdes seletivas
em fun¢do da densidade de corrente aplicada (Silva, 2019). Assim, o desenvolvimento de
eletrodos fotoativos eficientes tem sido apontado como fator decisivo para avangos
significativos na area.

Dentre os diversos semicondutores estudados, o didxido de titanio (TiO:) se destaca por
sua abundancia, baixa toxicidade, estabilidade quimica e adequadas propriedades eletronicas,
como elevado potencial de oxidagao de lacunas e excelente fotoestabilidade em meios aquosos
(Zhang; Dong; Guo, 2022). No entanto, o TiO: puro apresenta algumas limitacdes,
principalmente sua larga banda proibida (3,0 a 3,2 eV), que restringe sua atividade fotoinduzida
a regido ultravioleta, responsavel por apenas (4% a 5%) da radiacdo solar. Além disso, a rapida
recombinagdo dos pares elétron-buraco compromete a eficiéncia do material em processos
fotoeletrocataliticos (Souza, 2021).

Para contornar essas limitagdes, diversas estratégias tém sido exploradas. A
nanoestruturacdo do TiO: (na forma de nanoparticulas, nanofios, nanotubos ou filmes
mesoporosos) aumenta a area superficial ativa e reduz as distincias de transporte de carga,
diminuindo perdas por recombinac¢ao e aumentando a interface fotoanodo/eletrélito. Estruturas
como nanotubos de TiO2, crescidos eletroquimicamente, t€ém demonstrado excelente
desempenho devido a orientacdo ordenada e ao transporte unidimensional dos portadores de

carga (Rodrigues, 2020).
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Outra abordagem ¢ a modificacdo do TiO> com nanomateriais funcionais, capazes de
estender sua resposta Optica e/ou reduzir a recombinagdo eletronica. Dentre os modificadores
mais relevantes destacam-se:

Nanoparticulas de prata (AgNPs) ou ouro (AuNPs) atuam como co-catalisadores e
centros de captura de elétrons, favorecendo a separacdo de cargas e promovendo ressonancia
plasmonica localizada que ¢ um fendmeno 6ptico que ocorre quando a luz interage com elétrons
livres presentes na superficie de um metal, fazendo com que esses elétrons oscilem
coletivamente em uma frequéncia especifica., aumentando a absorc¢do de luz visivel. Estudos
mostram que a deposi¢do de nanoparticulas de prata em TiO: resulta em maior estabilidade e
atividade fotoeletrocatalitica, sobretudo na degradagdao de compostos orgéanicos e na geracao de
hidrogénio (Nunes, 2017).

Alguns materiais como pontos quanticos (QDs) podem ser feitos a partir de
semicondutores como Seleneto de Cadmio (CdSe), Telureto de Cadmio (CdTe) e Sulfeto de
Chumbo (PbS) que ao serem acoplados ao TiO2, ampliam a absor¢do de radiacao para a regidao
visivel devido ao efeito de confinamento quantico, que ¢ a caracteristica que quanto menor o
ponto quantico, maior o bhandgap e maior a energia da luz absorvida ou emitida; quanto maior
0 ponto quantico, menor o bandgap ¢ menor a energia da luz absorvida ou emitida. Essa
propriedade permite controlar as caracteristicas Opticas dos pontos quanticos apenas ajustando
seu tamanho e isto serve para facilitar a transferéncia de elétrons para a matriz de TiO2. Segundo
Lima (2022) nanotubos de TiO: sensibilizados com pontos quanticos de CdTe apresentaram
aumento significativo na fotocorrente e na producao de hidrogénio em comparagdo ao material
nao modificado.

Os pontos de carbono (CDs) tém despertado grande interesse por serem materiais de
baixo custo, sustentdveis e com excelente estabilidade em meio aquoso. Os CDs exibem forte
fotoluminescéncia e podem atuar como sensibilizadores do TiO-, além de funcionarem como
mediadores na transferéncia eletronica, reduzindo a recombinacdo de cargas. Experimentos
mostram que a incorporagdo de CDs em fotoanodos de TiO: contribui para aumentar a
fotocorrente e estender a resposta espectral do material para a regido visivel (Mendes, 2021).

Além disso, a combinagdo do TiO: com nanotubos de carbono ou 6xido de grafeno
reduzido, tem se mostrado eficaz, fornecendo caminhos adicionais para transporte eletronico e
melhorando a interface eletrodo/eletrdlito. No contexto dos CDs, a hibridizagdo sp? esta
associada a regides grafiticas conjugadas, responsaveis pela condugao eletronica e propriedades
opticas, enquanto a sp® esta relacionada a grupos funcionais e defeitos superficiais que

influenciam a fotoluminescéncia e a solubilidade. Esse tipo de hibridizagdo promove maior
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condutividade e estabilidade estrutural, caracteristicas essenciais para dispositivos de longa
duragdo (Araujo, 2020).

Apesar dos avangos, alguns desafios permanecem. A estabilidade de pontos quanticos
em meio aquoso, o custo de sintese de nanoparticulas metélicas e a reprodutibilidade de
métodos de nanomodificagdo sdo fatores limitantes para aplicagdes em escala industrial. Além
de que a integracao dos fotoanodos em dispositivos reais exige compatibilidade com processos
de fabricacao, durabilidade em operacao continua ¢ desempenho satisfatorio sob radiacao solar
simulada ou real (Zhang; Dong; Guo, 2022).

Assim, justifica-se a investigagdo de novos fotoanodos nanoestruturados de TiO-,
modificados com diferentes nanomateriais, de forma a potencializar a absor¢ao de luz solar,
otimizar a separacdo e o transporte de cargas e, consequentemente, melhorar a eficiéncia dos
processos fotoeletrocataliticos voltados para a degradacdo de poluentes. Esse esforco se insere
em um cendrio global de busca por alternativas tecnologicas sustentaveis, com forte impacto
ambiental e energético.

Diante da justificativa apresentada, este trabalho tem como objetivo geral: o
desenvolvmento de fotoanodos nanoestruturados a base de TiO: para aplicacio em
fotoeletrocatalise.

A partir desta, podem-se destacar os seguintes objetivos especificos, que sao:

i.  Produzir e sensibilizar eletrodos de vidro com camada de Fluorine-doped Tin
Oxide (FTO, 6xido de estanho dopado com fluoreto) e TiO2 com pontos de
carbono, pontos quanticos de CdTe e/ou nanoparticulas de prata;

ii.  Montar um reator de fotoeletrocatalise em escala laboratorial empregando para

testes de degradacdo de poluentes persistentes (recalcitrantes), como substincia
modelo, a rodamina B;
iii.  Avaliar concentragdes finais de ensaios de degradagdo da Rodamina B por meio

de espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis) e comparar resultados.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLUENTES RECALCITRANTES: DEFINICAO, CATEGORIAS E EXEMPLOS
REPRESENTATIVOS

Poluentes recalcitrantes sdo compostos que resistem a degradagdo natural (fisica,

quimica ou bioldgica) e podem persistir no ambiente, apresentando risco a ecossistemas e saude

humana. Dentre eles destacam-se:

Corantes industriais (principalmente azo e antraquinona);

Féarmacos e produtos de cuidados pessoais (antibidticos, hormdnios como
17a-etinilestradiol);

Pesticidas e herbicidas persistentes;

Poluentes Organicos Persistentes (POPs) como PCBs e dioxinas;

Compostos per- e polifluoroalquilados (PFAS), notérios por sua resisténcia a

oxidacdo e tendéncia a bioacumular (Arman et al., 2021; Meegoda et al., 2022;

Patel, 2019).

Estes exemplos acima sdo apresentados na Figura 1 abaixo:

Figura 1 — Estruturas quimicas de poluentes recalcitrantes
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tratamentos convencionais de efluentes, como lodos ativados, lagoas de estabilizacao,

filtragdo nao sdo eficazes na remogao completa de poluentes emergentes e recalcitrantes, devido
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a sua baixa biodegradabilidade, sor¢do fraca em matrizes convencionais e pequenas
concentragdes que ainda assim apresentam efeitos biologicos adversos. Além disso,
subprodutos formados durante tratamentos parciais podem ser mais toxicos ou persistentes que
moléculas-mae, exigindo estratégias como Processos Oxidativos Avangados (POAs), entre os
quais a fotoeletrocatalise se destaca por gerar radicais altamente oxidantes (-OH) in situ
(Araujo, 2016; Kumar et al., 2022).

Estudos mostram que nanocompoésitos Ag/TiO2 tém elevado desempenho na degradacao
de corantes e de moléculas estrogénicas como 17a-etinilestradiol, quando comparados ao TiO2
nao modificado, atribuivel a agdo plasmodnica e ao papel de co-catalisador das nanoparticulas
metalicas (Silva, 2023; Rupa et al., 2014). Da mesma forma, TiO: nanotubular sensibilizado
com QDs ou modificado com CDs apresentou aumento na fotocorrente € maior remogao de
poluentes modelo em estudos laboratoriais, evidenciando a eficacia das modificacdes
nanoestruturais no combate a poluentes recalcitrantes (Han et al., 2022; Lima, 2022).

Embora a degradagdo de compostos recalcitrantes seja desejada, ¢ imprescindivel
avaliar os produtos intermedidrios formados durante processos fotoeletrocataliticos. Em muitos
casos, a fragmentagdo parcial pode gerar subprodutos mais toxicos, por exemplo, a formagao
de subprodutos halogenados durante a oxidagdo de certos pesticidas, tornando indispensavel a
realiza¢dao de analises toxicologicas e bioensaios do efluente tratado para confirmar a efetiva
detoxifica¢do (Aratijo, 2016; Junior, 2021).

A literatura aponta o TiO: como um dos materiais mais promissores para
fotoeletrocatalise devido a sua estabilidade e versatilidade para modificagdo. A
nanoestruturacao e a incorporacao de nanomateriais (metais plasmonicos, QDs semicondutores,
CDs e nanocarbonos) sao rotas consolidadas para estender a resposta ao visivel, melhorar a
separacdo de carga e aumentar a eficiéncia na geragdo de H: e na degradacdo de poluentes
recalcitrantes. No entanto, a viabilidade pratica demanda avancos em estabilidade de
modificadores, escalabilidade de fabricagdo e garantia de que o tratamento leve a mineralizagao
completa ou ao menos a formagao de subprodutos ndo toxicos, questoes estas que justificam a

investigagdo proposta neste trabalho (Fonseca, 2020; Zhang et al., 2022).
2.2 CONTEXTO HISTORICO DA FOTOELETROCATALISE

Em julho de 1972, o experimento classico relatado por Akira Fujishima e Kenichi Honda
demonstrou, pela primeira vez, a fotdlise eletroquimica da 4dgua utilizando um eletrodo de
didxido de titanio (TiO2) sob irradiagdo, com coleta de gas hidrogénio no catodo através de um

circuito externo. Esse trabalho inaugurou a investigacdo sistematica de sistemas
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fotoeletroquimicos para conversao de energia solar e estabeleceu um marco metodologico que
passou a ser referenciado como efeito Honda—Fujishima, o qual constitui a base experimental
e conceitual da fotoeletrocatalise e das pesquisas subsequentes em fotoanodos semicondutores
(Fujishima; Honda, 1972).

A repercussdo do trabalho de Fujishima e Honda favoreceu a consolidagdo da
fotoeletroquimica como disciplina interdisciplinar, integrando fotofisica, eletroquimica, ciéncia
dos materiais e engenharia. Nas décadas seguintes foram desenvolvidos conceitos-chave como
alinhamento de bandas, transporte de carga, recombinag¢do e passivagdo de superficies e
arquiteturas experimentais (células em H, dispositivos com compartimentos separados), que
nortearam tanto pesquisas fundamentais quanto aplicacdes praticas, como producdo de
hidrogénio e degradacao de poluentes (Kamat, 2017; Maeda, 2011).

Nos anos posteriores a descoberta, o foco inicial a divisdo da d4gua ampliou-se para uma
gama de aplicacdes fotoeletroquimicas. Pesquisas demonstraram que eletrodos fotoativos
poderiam ser empregados ndo apenas para a geragao de hidrogénio, mas também para oxidacao
seletiva de compostos organicos, sintese fotoassociada e remediagdao de aguas contaminadas.
Tornou-se evidente que a eficiéncia pratica dependia criticamente da absor¢do espectral, da
eficiéncia de separacdo/vida util dos portadores de carga e da estabilidade dos materiais em
condig¢des operacionais (Kumar et al., 2022; Zhang et al., 2022).

A literatura revela ciclos de avango metodologico: estabelecimento de semicondutores
basicos (TiOz, Fe:03, WO, BiVO4) como materiais de estudo; surgimento de estratégias de
modificacdo (doping, heterojuncdes, plasmonica, sensibilizacdo por corantes e pontos
quanticos). Tais estratégias foram desenvolvidas para superar limitagdes observadas nos
primeiros experimentos, notadamente a restri¢cao a luz UV no TiO: e a recombinacdo de cargas
(Liang, 2025; Sawal, 2023).

Em paralelo, houve aumento significativo da producdo cientifica em varias regides,
inclusive no Brasil, onde grupos académicos concentraram esforcos em entender mecanismos
de reatividade do TiO: e desenvolver modificagdes aplicaveis ao tratamento de dgua e a geragao
de energia. Dissertacdes e teses brasileiras forneceram protocolos experimentais detalhados e
adaptacdes metodologicas relevantes para estudos aplicados (Mendes, 2021; Santos, 2018).

Do ponto de vista conceitual, avangos em caracterizagdo (espectroscopias opticas,
técnicas fotoeletroquimicas, microscopia eletronica) e em modelagem (calculos de primeira-
principios, modelagem de interfaces) permitiram refinar o entendimento sobre injecdo de
elétrons, recombinacao ndo-radiativa e cinética das reagdes de evolucdo do oxigénio, tornando

possivel a engenharia mais precisa de fotoanodos (Hellman, 2017; Zhang et al., 2022).
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Mais recentemente (anos 2010-2020), a area incorporou temas como integracdo de
nanomateriais plasmonicos, uso de pontos quanticos e pontos de carbono e o desenho de
dispositivos com foco em escalabilidade e estabilidade. Pesquisas de engenharia passaram a
tratar do dimensionamento de reatores e dos desafios de separagdo de gases e de integracdo em
sistemas maiores, refletindo a maturidade do campo (Kumar et al., 2022; Vilanova et al., 2024).

Em suma, o panorama historico parte de um experimento conceitual (Fujishima; Honda,
1972), passa por décadas de maturagdo cientifica (desenvolvimento de materiais e técnicas) e
alcanca um estagio atual onde ha énfase na otimizacdo integrada de materiais (nanoengenharia
e modificagdes), interfaces (heterojuncdes e co-catalisadores) e dispositivos (arquiteturas
escalaveis e estabilidade operacional). Essa trajetéria justifica a investigagdo do
desenvolvimento de fotodnodos de TiO: como contribuicdo relevante ao campo da
fotoeletrocatdlise (Maeda, 2011; Zhang et al., 2022). Abaixo uma representacdo da célula

fotoeletroquimica desenvolvida por Fujishima e colaboradores (Figura 2):

Figura 2 - Célula fotoeletroquimica utilizada por Fujishima e Honda na fotélise da d4gua com TiOs.

2 1> TiO,
C l 2 = platinum electrode
1L 3 ->ion exchange membrane
T 4 4,5 - power source

Fonte: Adaptado de Fujishima; Honda (1972).

2.3 FUNDAMENTOS E MECANISMO DE FUNCIONAMENTO DE FOTOANODOS

A fotoeletrocatélise baseia-se na geracao de pares fotoinduzidos elétron-lacuna quando
um semicondutor ¢ irradiado com fétons de energia igual ou superior a sua banda proibida. Em
um fotoanodo, as lacunas (h+) oxidam espécies na interface solido/eletrélito (por exemplo agua,
formando -OH) enquanto os elétrons sao conduzidos pelo circuito externo até o catodo, onde
promovem reagdes redutoras (por exemplo reducdo da agua a Hz). A aplicagdo de um potencial
externo no arranjo eletroquimico favorece a separacdo dos portadores de carga e reduz a
recombinac¢do, aumentando a eficiéncia fotossintética do eletrodo (Santos, 2018; Silva, 2019).
Abaixo ¢ possivel visualizar uma representacio do mecanismo de formacdo de pares

fotoinduzidos (Figura 3):
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Figura 3 - Mecanismo de divisdo de agua em célula fotoeletroquimica com fotoanodo semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Bahari; Mamat (2024).
Os parametros que governam o desempenho de um fotoanodo sdo:

e A resposta Optica (espectral) do material, que determina que fragdo da radiagao
solar pode ser absorvida;

e A densidade de estados e defeitos que funcionam como armadilhas (traps) ou
recombinadores;

e A mobilidade e o tempo de vida dos portadores de carga;

¢ A morfologia e a area superficial especifica que controlam a interagdo com o
eletrolito; e

e A estabilidade quimica e foto-corrosao do material em ambientes operacionais

(Rodrigues, 2020; Zhang et al., 2022).
2.3.1 Configuracoes back face e front face

Em sistemas tipicos FTO/TiO2 ou FTO/B1VOeu, a irradiagdo pode ocorrer pelo lado do
eletrolito/semicondutor (front face) ou atravessando o substrato condutor transparente,
geralmente vidro/FTO (back face). A avaliagdo de fotoeletrocatdlise em configuragdes back
face e front face esta diretamente ligada ao caminho que a luz percorre até¢ o fotoanodo e,
consequentemente, ao local em que pares elétron-lacuna sao gerados no filme semicondutor. A
comparagao sistematica do desempenho nessas duas geometrias ¢ uma ferramenta importante
para diagnosticar limitagdes de transporte de carga, recombinagao e profundidade de penetracao
optica em fotoeletrodos utilizados em fotoeletrocatélise e water splitting (Ribeiro et al., 2016;

Hou; Aitola; Lund, 2021).
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(a) Configuracao firont face: nesta configuragdo, a radiacdo incide diretamente sobre a
interface semicondutor/eletrélito, de modo que a maior parte dos foétons € absorvida
proximo a superficie ativa onde ocorre a reagdo de oxidagao (por exemplo, evolugao
de O: ou degradagdo de um poluente organico). Nessa situagdo, os portadores
minoritarios responsaveis pela reacdo (lacunas em fotodnodos tipo-n) percorrem
distancias curtas até a superficie, enquanto os elétrons majoritarios precisam
atravessar o filme em direcao ao FTO. Quando a mobilidade eletronica ¢ razoavel e
o gargalo esta associado sobretudo a transferéncia de carga na interface ou a cinética
da reagdo de oxidagdo, costuma-se observar fotocorrentes mais elevadas sob
iluminacdo front face, como reportado para TiO: nanométrico e heteroestruturas
TiO2/PPy em células fotoeletroquimicas (Puerres; Ortiz; Cortés, 2025; Zu, 2021).
Essa geometria ¢ frequentemente utilizada em ensaios de degradagdo
fotoeletrocatalitica de corantes e contaminantes organicos, por favorecer a geragao
de lacunas e espécies *OH diretamente na interface em contato com a solucdo
(Ribeiro et al., 2016).

(b) Configuraciao back face: nesta configuracdo, a luz atravessa o substrato condutor
(vidro/FTO ou quartzo/ITO) antes de ser absorvida no filme, de modo que a geragao
de portadores tende a ocorrer mais proxima da interface semicondutor/substrato.
Nessa geometria, os elétrons percorrem trajetos curtos até o FTO, enquanto as
lacunas devem difundir-se até a superficie em contato com o eletrolito. Essa
distribuicdo espacial ¢ particularmente vantajosa para fotoanodos em que o
transporte eletronico € limitante, como BiVO4 com baixa difusdo de elétrons: nesses
casos, a iluminagao back face pode levar a aumento da fotocorrente ou deslocamento
de onset para potenciais menos positivos, por reduzir perdas resistivas no percurso
dos elétrons (Geronimo et al., 2024; Yoon; Jo; Lee, 2022). Estudos de engenharia
de BiVO4 dopado e com cocatalisadores exploram explicitamente esse efeito,
discutindo como a escolha da direcdo de ilumina¢dao contribui para otimizar
separagdo de cargas e eficiéncia de conversdo (Rohloff et al., 2020; Coelho et al.,
2022).

Do ponto de vista experimental, a “avaliacdo de fotoeletrocatalise back face e front face”
consiste em registrar curvas de voltametria linear (J) com resposta em densidade de corrente,
cronoamperometria sob luz intermitente e, quando possivel, espectros IPCE (Incident Photon-
to-current Efficiency / Eficiéncia de Foton Incidente para Corrente) e EQE (External Quantum

Efficiency / Eficiéncia Quantica Externa) em ambas as geometrias, mantendo constantes
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eletrodo de referéncia, eletrdlito, intensidade luminosa ¢ area iluminada. Assim, diferencas na
densidade de fotocorrente, na eficiéncia de conversao e na estabilidade do sinal permitem inferir
se o processo ¢ limitado por transporte eletronico, transporte de lacunas, recombinagdao em
volume ou na superficie, bem como avaliar o efeito de modificagdes de superficie
(cocatalisadores, filmes condutores, polimeros, etc.) (Kouao; Grochowska; Siuzdak, 2022;
Puerres; Ortiz; Cortés, 2025). Por exemplo, Puerres e colaboradores mostraram que TiO2> com
morfologia de nanobastao em FTO apresentam fotocorrentes superiores sob iluminagdo front
face, indicando que, naquele sistema, o transporte de lacunas a superficie ¢ mais critico que o
de elétrons ao substrato (Puerres; Ortiz; Cortés, 2025), enquanto andlises recentes em
BiVO./SnO: destacam ganhos relevantes ao se empregar iluminagdo back face em materiais
com transporte eletronico intrinsecamente pobre (Geronimo et al., 2024).

Na prética de projeto de fotoanodos para degradacao de poluentes, a comparagao front
face / back face também ¢ util para avaliar a transparéncia Optica da arquitetura, algo importante
quando se pretende acoplar o fotoeletrodo a outras camadas ativas (por exemplo, sensibilizagdao
por pontos quanticos ou corantes) ou construir dispositivos. Filmes semicondutores
semitransparentes, como os obtidos pela anodizagdo de camadas finas de TiO2, permitem testar
diferentes dire¢oes de iluminagdo em geometrias proximas as de reatores reais de
fotoeletrocatalise, como ilustrado em esquemas de células sensibilizadas onde o feixe luminoso
chega pelo contraeletrodo (back face) ou diretamente pelo fotoanodo (front face) (Hou; Aitola;
Lund, 2021; Kouao; Grochowska; Siuzdak, 2022). Dessa forma, a avaliagdo comparativa em
ambas as configuracdes ndo ¢ apenas uma curiosidade académica, mas um critério pratico para
selecionar arquiteturas de filme e modos de operacdo que maximizem a eficiéncia
fotoeletrocatalitica em condicdes reais. Uma esquematizagdo de como seria essas configuragdes

pode ser vista abaixo (Figura 4):
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Figura 4 - Representagdo esquematica das configuragdes de iluminag@o back face (face por tras) e front
face (face de frente) em um fotoeletrodo suportado em substrato condutor transparente.

Back Face Front Face
Suporte condutivo Suporte condutivo
transparente
Foton Foton
Eletrdlito Eletrdlito
Semicondutor Semicondutor

Fonte: Adaptado de McMichael; Fernandez-Ibanez; Byrne (2021).

24 LIMITACOES DO DIOXIDO DE TITANIO (TIO.) E ESTRATEGIAS DE
MODIFICACAO

O TiO: destaca-se pela estabilidade quimica, baixo custo e propriedades eletronicas
adequadas para oxidagdo, porém sua banda proibida ampla (3,0 a 3,2 eV nas fases anatase e
rutilo) limita a ativagdo ao UV e apenas uma pequena fracdo da energia solar ¢ aproveitavel
diretamente (Souza, 2021; Zhang et al., 2022). Outro desafio cronico ¢ a recombinacao rapida
de elétrons e lacunas, que limita a corrente fotoinduzida e a eficiéncia global do processo. Para
mitigar estas limitacdes, as principais estratégias empregadas incluem: dopagem (metalica e
ndo-metalica), criagdo de heterojungdes com outros semicondutores, introdugdo de defeitos
controlados (vacancias de oxigénio), sensibilizacdo por corantes ou pontos quanticos € a
incorporagao de co-catalisadores/metais plasmonicos (Liang, 2025; Sawal, 2023).

A arquitetura nanoestrutural do TiO: ¢ decisiva para o desempenho fotoeletroquimico.
Estruturas unidimensionais (nanotubos, nanofios) favorecem o transporte direcional de
elétrons, reduzindo perdas por recombinagdo volumétrica; por outro lado, filmes mesoporosos
e nanoparticulados proporcionam elevada area superficial, melhorando a adsor¢ao de espécies
alvo e a interface eletrodo/eletrélito (Rodrigues, 2020; Taixiang et al., 2025). Métodos de
obtencdo como anodizagdo de titdnio (para nanotubos), deposicdo por sol-gel, sintese
hidrotermal e deposicdo quimica em fase vapor sdo amplamente utilizados, cada qual
oferecendo controle distinto sobre morfologia, cristalinidade e espessura do filme, parametros

fundamentais para otimizar a fotocorrente e a estabilidade (Mendes, 2021; Rodrigues, 2020).



26

Assim para este trabalho, utilizar a pasta de TiO2 em vez de deposicao eletroquimica,
implica em facilitar a producdo dos fotoanodos e realizar mais testes em intervalos de tempo
menores.

A deposigdo do TiO: na forma de pasta sobre substratos de vidro condutor revestidos
com 6xido de estanho dopado com flior (FTO), por meio da técnica doctor blade que consiste
em espalhar fluidos ou pastas sobre um substrato, criando filmes finos e altamente uniformes,
foi escolhida devido a sua ampla utilizagdo na fabricacdo de fotoanodos para aplicacdes
fotoeletroquimicas, destacando-se pela simplicidade do processo, baixo custo, elevada
reprodutibilidade e facilidade de controle da espessura e da uniformidade do filme. Além disso,
essa técnica permite a obtengdo de camadas mesoporosas com elevada area superficial
especifica, favorecendo a absor¢ao de luz, a difusao do eletrolito e o aumento do nimero de
sitios ativos para as reagdes fotoeletrocataliticas. Apos a sinterizagdo, forma-se uma rede
continua de nanoparticulas de TiO: fortemente aderida ao FTO, proporcionando boa
conectividade elétrica e eficiente transporte de elétrons, caracteristicas fundamentais para
minimizar perdas por recombinagdo de cargas ¢ melhorar o desempenho fotoeletrocatalitico.
Em comparagdo, métodos de deposi¢ado eletroquimica exigem controle rigoroso de parametros
como potencial aplicado, composi¢do do eletrdlito e tempo de deposicdo, além de
frequentemente requererem etapas adicionais de conversao térmica de precursores para
obtengdo do TiO: cristalino, podendo resultar em filmes menos porosos € com maior
complexidade experimental. Dessa forma, a deposicdo por pasta apresenta vantagens
significativas para a produ¢ao de fotoanodos destinados a fotoeletrocatalise, por possibilitar a
fabricagdo de filmes homogéneos, espessos, porosos, aderentes e altamente reprodutiveis, além
de constituir uma metodologia amplamente consolidada na literatura cientifica para esse tipo

de aplicacdo (O'regan; Gritzel, 1991; Hagfeldt et al., 2010; Chen; Mao, 2007).
2.5 FUNDAMENTOS DE NANOMATERIAIS

2.5.1 Pontos de Carbono (CDs)

Os pontos de carbono (carbon dots, CDs) formam uma classe de nanomateriais de
dimensdes tipicamente inferiores a 10 nm, constituidos majoritariamente por carbono e
caracterizados por intensa fotoluminescéncia, elevada solubilidade em 4gua, boa
biocompatibilidade e sintese relativamente simples. Em comparag¢ao com fulerenos, nanotubos
de carbono e derivados de grafeno, os CDs destacam-se pela versatilidade de funcionalizagao
superficial, pela baixa toxicidade relatada em muitos sistemas e pela ampla gama de aplicagdes

potenciais em bioimagem, sensores, catalise e dispositivos optoeletronicos (Liu, 2020;
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Schiavon; Machado; Lima, 2023; Yadav et al., 2023). Abaixo tem-se um esquema de obtengao

de pontos de carbono e sua fluorescéncia ao final (Figura 5):

Figura 5 - Exemplo de obtencdo de pontos de carbono (CDs).

Excitag¢do ( 3= 365 nm)
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Fonte: Vaz et al. (2015).

Extracio

Do ponto de vista historico, o interesse por CDs surgiu de forma incidental em estudos
com nanotubos de carbono. Em 2004, ao empregar técnicas eletroforéticas para purificagao de
nanotubos de carbono de parede simples, Xu e colaboradores identificaram fragdes altamente
fluorescentes compostas por nanoparticulas de carbono, frequentemente reconhecidas como o
primeiro relato de CDs na literatura. Em 2006, Sun e colaboradores introduziram formalmente
o termo “carbon dots” ao descrever nanoparticulas de carbono fluorescentes produzidas por
ablacao a laser seguida de passivacao superficial, consolidando a area como um novo ramo dos
nanomateriais de carbono (Sun et al., 2006; Xu et al., 2004; Yadav et al., 2023; Li et al., 2021).

Desde entdo, a literatura mostra uma répida evolugdo conceitual, em que os CDs
deixaram de ser vistos como meros subprodutos de purificagdo para serem tratados como uma
familia de materiais com identidade propria. Revisdes recentes descrevem essa trajetoria, desde
os primeiros sistemas obtidos por rotas fisicas até a consolidacdo de diferentes subgrupos, tais
como pontos quanticos de carbono, nanopontos de carbono e pontos de carbono polimérico,
refletindo a diversidade estrutural e sintética acumulada ao longo das ultimas décadas (Xia et
al.,2019; Li et al., 2021; Wang et al., 2025; Etefa; Balakrishnan; Getaneh, 2024).

Estruturalmente, os CDs nao apresentam uma férmula tinica, mas compdem uma familia
de nanoparticulas de carbono que podem possuir nicleos amorfos, semicristalinos ou com
dominios grafiticos nanométricos, em diferentes propor¢des de hibridizacdo sp? e sp.
Frequentemente sdo descritos por modelos de nucleo—casca, em que a regido central contém
dominios de carbono conjugado, enquanto a superficie € rica em grupos funcionais oxigenados,

nitrogenados ou sulfurados, responsaveis pela hidrofiliicidade, pela estabilizagdo coloidal e
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pela possibilidade de ancoragem de biomoléculas ou outros ligantes (Xia et al., 2019; Yadav et
al., 2023; Schiavon; Machado; Lima, 2023).

A fotoluminescéncia constitui a caracteristica mais marcante dos CDs, embora sua
origem ainda seja objeto de intenso debate. Em geral, esses materiais exibem emissao
fluorescente de média a alta intensidade, muitas vezes dependente do comprimento de onda de
excitacdo, além de boa fotoestabilidade e excelentes rendimentos quanticos. Diversos modelos
tém sido propostos para explicar a emissdo, incluindo contribui¢des de estados de borda
associados a dominios sp? no nucleo, estados de defeito na superficie, grupos funcionais
especificos e, em alguns casos, fluoréforos moleculares formados ou estabilizados durante a
sintese. Estudos de espectroscopia resolvida no tempo, técnicas avancadas de caracterizacao e
modelagem eletronica tém mostrado que a emissao resulta, em muitos sistemas, da combinagao
de multiplos centros luminescentes (Das et al., 2017; Barman; Patra, 2018; Zhang et al., 2021;
Wang et al., 2023).

Trabalhos recentes dedicados a correlacionar estrutura e fotoluminescéncia indicam que
pequenas alteragdes na composi¢ao ¢ na superficie dos CDs podem resultar em mudangas
expressivas em cor de emissdo, eficiéncia quantica e comportamento de dependéncia com a
excitacdo. A dopagem heteroatdmica, por meio da adi¢do de atomos diferentes de carbono,
hidrogénio ou oxigénio, comumente presentes nas estruturas de pontos de carbono, como por
exemplo: nitrogénio, enxofre, boro e fosforo, modifica o entorno eletronico dos dominios de
carbono e de seus grupos funcionais, o que permite ajustar os niveis de energia e os estados
emissivos. Em sistemas obtidos por rotas bottom-up a partir de precursores organicos, €
recorrente a observacao de croméforos moleculares carbonizados ou parcialmente carbonizados
coexistindo com dominios grafiticos, o que refor¢a o carater multifatorial da fotoluminescéncia
em CDs (Das et al., 2017; Zhang et al., 2021; Dutta et al., 2021; Li et al., 2021). Abaixo tem-
se a representacdo esquematica do ponto de carbono com seu nucleo (rede de carbono) e seus

grupos funcionais na superficie do nucleo (Figura 6):
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Figura 6 - Representagdo esquematica de um ponto de carbono com o niicleo nanométrico carbonaceo e
os grupos funcionais oxigenados e nitrogenados.

\
HC Ho

Fonte: Adaptado de Machado ef al. (2015).

Em relagdo a sintese, os CDs podem ser obtidos tanto por abordagens top-down quanto
bottom-up. Nas rotas top-down, materiais de carbono de maior dimensdo, como grafite,
fulerenos, nanotubos ou carvao, sao fragmentados em dominios nanométricos por técnicas
como ablacdo a laser conforme , descarga por arco, oxidagdo acida ou métodos eletroquimicos,
conforme descrito por Yadav et al. (2023). Ja nas rotas bottom-up, moléculas organicas simples
ou polimeros (por exemplo, acido citrico, carboidratos, aminoacidos, polimeros naturais ou
sintéticos) sao submetidos a processos de carbonizagao e/ou polimerizacdo em condigoes de
aquecimento, como sintese hidrotermal, solvotermal, micro-ondas ou pir6lise, dando origem
diretamente as nanoparticulas de carbono, conforme descrito por Mintz, Mercado e Zhao
(2019). Revisdes recentes indicam que, do ponto de vista pratico, rotas bottom-up t€m se
tornado predominantes em virtude do menor custo, da facilidade de escalonamento e da
compatibilidade com precursores renovaveis (Yadav et al., 2023; Mintz; Mercado; Zhao, 2019;
Wang et al., 2025; Ozyurt; Topal, 2023). Uma esquematizagao das rotas top-down e bottom-up

pode ser vista abaixo (Figura 7):
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Figura 7 - Representagdo esquematica de sintese de pontos de carbono (CDs) por abordagens top-down
e bottom-up.

BOTTOM-UP
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Fonte: Adaptado de Ozyurt e Topal (2023).

A chamada “sintese verde” de CDs ganhou relevancia ao alinhar a obtencao desses
nanomateriais aos principios de quimica sustentavel. Diversos autores relatam o uso de
biomassa e residuos agroindustriais — cascas de frutas, folhas, sementes, residuos de alimentos
e efluentes organicos — como fonte de carbono, principalmente em processos hidrotermais ou
assistidos por micro-ondas. Esses estudos mostram que CDs obtidos de residuos podem
apresentar desempenho fotoluminescente comparavel ao de sistemas produzidos a partir de
reagentes puros, a0 mesmo tempo em que agregam valor a fluxos de residuos e reduzem o
impacto ambiental associado a sintese de nanomateriais (Kanwal et al., 2022; Berdimurodov et
al., 2025; Das; Chakraborty, 2025; Rodrigues et al., 2015).

No que se refere as propriedades fisico-quimicas, CDs costumam exibir elevada
solubilidade em 4gua, atribuida a presenca de grupos polares na superficie, como hidroxilas,
carboxilas e aminas, além de apresentarem potencial zeta ajustavel em fungdo do pH e da
composi¢ao superficial. A estabilidade coloidal e a fotostabilidade sob irradiagdo prolongada
sdo frequentemente relatadas como vantagens adicionais em comparacdo com corantes
organicos. Em alguns casos, sdo descritos fendmenos interpretados como up-conversion (ou
conversao ascendente de fotons) que ¢ um fendmeno 6ptico em que um material absorve dois
ou mais fotons de baixa energia (comprimento de onda longo, como a luz infravermelha e os
converte em um unico foton de maior energia (comprimento de onda mais curto, como a luz
visivel ou ultravioleta), embora discussdes recentes apontem para o cuidado na interpretagao
desses resultados, considerando possiveis artefatos experimentais. Paralelamente, varios
estudos demonstram que CDs podem atuar como doadores ou aceitadores de elétrons em
processos fotoinduzidos, destacando seu potencial em catalise, conversdo de energia e detec¢ao
optica baseada em transferéncia de carga (Mintz; Mercado; Zhao, 2019; Liu, 2020; Kong et al.,
2024; Schiavon; Machado; Lima, 2023).



31

As primeiras aplicagdes que consolidaram o interesse por CDs estiveram fortemente
ligadas a bioimagem e a biomedicina. Gragas a combinag¢do de fluorescéncia intensa,
possibilidade de controle da cor de emissao, biocompatibilidade e facilidade de conjugacdo com
biomoléculas, CDs tém sido empregados como sondas fluorescentes em imagens de células
vivas, sistemas de rastreamento intracelular e plataformas para detecg¢do de espécies reativas de
oxigénio. Estudos emblematicos incluem o uso de CDs obtidos a partir de residuos da industria
cervejeira em experimentos de bioimagem, bem como diversos sistemas derivados de matérias-
primas naturais, como sucos, frutas e folhas, demonstrando a viabilidade de fontes renovaveis
para aplica¢des biomédicas (Rodrigues et al., 2015; Magesh et al., 2022; Liu, 2020; Kanwal et
al., 2022).

Na area ambiental e energética, CDs tém sido explorados como componentes em
sistemas hibridos com semicondutores inorganicos, seja como sensibilizadores, seja como
mediadores de transferéncia de carga em fotocatélise heterogénea e fotoeletrocatalise. Também
sao utilizados como elementos ativos em sensores fluorescentes para deteccdo de ions
metalicos, contaminantes organicos, pesticidas e espécies inorganicas, além de integrarem
dispositivos para monitoramento ambiental e, em alguns casos, sistemas voltados a agricultura,
como nanomateriais destinados a melhorar a eficiéncia fotossintética ou a tolerancia ao estresse
em plantas (Wang et al., 2025; Yadav et al., 2023; Andleeb et al., 2025; Hebbar; Selvaraj, 2024).

Apesar do avango significativo, a area de CDs ainda apresenta questdes em aberto que
vém sendo discutidas em revisdes recentes. Entre os desafios mais frequentemente apontados
estdo a necessidade de correlagdo mais direta entre estrutura quimica e propriedades Opticas, a
padronizacdo de procedimentos de sintese e purificacdo para garantir reprodutibilidade entre
diferentes laboratorios, a compreensao aprofundada dos mecanismos de fotoluminescéncia —
incluindo o papel relativo de cromoéforos moleculares e dominios grafiticos — e a transicao das
sinteses em pequena escala para processos compativeis com demandas tecnoldgicas e
industriais. A combinacdo de técnicas de caracterizagdo avangada, modelagem teorica e
desenho racional de precursores e rotas sintéticas tem sido indicada como caminho promissor
para consolidar os CDs como uma plataforma madura de nanomateriais (Li ef al., 2021; Zhang

et al., 2021; Etefa; Balakrishnan; Getaneh, 2024; Wang et al., 2025).
2.5.2 Nanoparticulas de prata (AgNPs)

Os nanomateriais de prata em escala nanométrica, em geral com diametro entre 1 e 100
nm, apresentam propriedades Opticas, cataliticas e antimicrobianas marcadamente superiores as

da prata macroscopica, em fun¢do da elevada razdo area superficial/volume e de efeitos de
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confinamento eletronico. Revisdes recentes destacam que AgNPs podem assumir diferentes
morfologias (esferas, nanocubos, nanoprismas, nanofios), apresentando ressonancia de
plasmonica de superficie localizada na regido visivel, elevada reatividade superficial e grande
versatilidade de funcionalizacdo, o que explica o interesse crescente em aplicagdes médicas,
ambientais e industriais (Abbas et al., 2024; Duman et al., 2024; Hosny et al., 2025; Sati et al.,

2025). Dois exemplos de sinteses de AgNPs podem ser visualizados abaixo (Figura 8):

Figura 8 - Exemplo de suspensdo de AgNPs pos-sintese.
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Fonte: Antunes ef al. (2013).

A utilizagdo da prata como agente antimicrobiano ¢, porém, muito mais antiga que o
conceito de nanoescala: registros historicos apontam o emprego de recipientes de prata para
conservagao de agua e alimentos em civilizagcdes antigas e o uso de sais de prata na medicina
ocidental muito antes da introdu¢dao dos antibioticos, notadamente em solugdes de nitrato de
prata para tratamento de conjuntivite neonatal e na forma de fios ou ldminas metalicas em
curativos (Sim et al., 2018; Kaiser et al., 2023; Rodrigues ef al., 2024). No final do século XIX
e inicio do século XX surgiram as primeiras dispersoes de “prata coloidal”, descritas como
sistemas de particulas finamente divididas em 4agua, utilizadas como antissépticos e
tonificantes, antecipando o que hoje se reconhece como nanosilver (Nowack; Krug; Height,
2011; Schneider; Lim; Branagan, 2017).

A consolidacao do termo “nanoparticula de prata” esta associada ao avanco da quimica
coloidal e da caracterizagdo de materiais a partir da segunda metade do século XX, quando
passaram a ser descritos protocolos reprodutiveis de obtengdo de AgNPs com tamanho e forma
controlados, bem como a correlagdo entre essas caracteristicas estruturais e as propriedades
opticas (ressonancia de plasmon de superficie) e bioldgicas. Estudos recentes reforcam que
tamanho, forma, cristalinidade e quimica de superficie sdo determinantes para a resposta dptica

(posicdo e largura da banda de plasmon), para a atividade catalitica e para a poténcia
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antimicrobiana, sendo nanoparticulas menores ¢ com maior exposic¢ao de facetas de alta energia
geralmente mais ativas (Duman et al., 2024; Magdy et al., 2024; Altammar et al., 2023).

A atividade antimicrobiana das AgNPs resulta de um conjunto de processos inter-
relacionados, em que se destacam: a adesdo da nanoparticula a superficie celular, a penetragao
na membrana, a liberagdo gradativa de ions Ag* por dissolucdo oxidativa e a geracao de espécies
reativas de oxigénio (ROS). Esses eventos levam a desorganizacdo de membranas, a alteragao
de permeabilidade, a interagdo com proteinas e acidos nucleicos e a inibicdo de enzimas
essenciais, culminando na morte microbiana (Dakal ef al., 2016).

Revisdes recentes indicam que o efeito antimicrobiano ¢ multifatorial e dependente de
parametros fisico-quimicos como tamanho, forma, carga superficial, estado de agregacdo e
presenca de ligantes ou revestimentos organicos (Yin et al., 2020; Ahmad et al., 2020; Liao et
al.,2019; Duran et al., 2016; Raza et al., 2023).

Ensaios in vitro e in vivo mostram que AgNPs sdo eficazes contra ampla gama de
microrganismos, incluindo bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, fungos e alguns virus,
muitas vezes com eficacia superior a de sais de prata convencionais € com sinergia relevante
quando combinadas a antibidticos. Estudos com linhagens resistentes a multiplos farmacos
evidenciam reducao significativa na viabilidade bacteriana e na formagao de biofilmes quando
AgNPs sdo utilizadas isoladamente ou em associacao a agentes antimicrobianos, o que alimenta
o interesse em sua aplicagdo frente ao problema global de resisténcia a antibioticos (Duran et
al., 2010; Crisan et al., 2021; Casals et al., 2025; Liao et al., 2019; Martins et al., 2025). Um

esquema do mecanismo de ataque das AgNPs pode ser entendido abaixo (Figura 9):

Figura 9 - Esquema dos mecanismos de agdo de nanoparticulas de prata sobre células bacterianas
Gram-positivas e Gram-negativas, destacando a interagdo com a parede celular, geragdo de ROS, inibig¢do da
sintese proteica e dano ao DNA.
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Fonte: More et al. (2023).

Ao mesmo tempo, acumulam-se evidéncias de que a exposi¢do a AgNPs pode acarretar
efeitos adversos em sistemas bioldgicos, dependendo de dose, tamanho, revestimento e vias de
exposicao. Estudos sobre formagao de “corona proteica” mostram que proteinas adsorvidas na
superficie das particulas modulam a biodistribui¢do, a internalizagdo celular e a toxicidade,
afetando 6rgdos como figado, rins, sistema cardiovascular e sistema nervoso central em
modelos animais, ainda que muitos efeitos sejam reversiveis e dependam de altas doses (Duran;
Silveira; Durén, 2015; Javurek et al., 2017). Revisdes de nanosilver enfatizam ainda as
incertezas quanto a impactos ecotoxicologicos, bioacumulagcdo e desenvolvimento de
resisténcia, apontando a necessidade de avaliagdo de risco e regulagdo especifica para produtos
contendo AgNPs (Nowack; Krug; Height, 2011; Kaiser et al., 2023; Schneider; Lim; Branagan,
2017).

As rotas de sintese de AgNPs podem ser agrupadas em métodos fisicos, quimicos e
bioldgicos (ou “verdes’). Métodos fisicos incluem evaporagao-condensagao térmica, ablagdo a
laser e irradiacdo (micro-ondas, radiacdo gama), capazes de gerar particulas relativamente
puras, mas em geral com custos elevados, baixa produtividade e necessidade de equipamentos
especializados. Abordagens quimicas cldssicas baseiam-se na reducgao de sais de prata (em geral
AgNOs) em solucao, sob atmosfera aquosa ou organica, utilizando agentes redutores (como
borohidreto de sodio, citrato, hidrazina, polidis) e estabilizantes (citrato, PVP, surfactantes),
permitindo boa modularidade de tamanho e forma pela escolha de condigdes experimentais
(Abbas et al., 2024; Magdy et al., 2024; Akintelu et al., 2020; Sati et al., 2025).

Dentro das rotas quimicas, a reducdo em meio polidlico e a sintese eletroquimica
constituem exemplos importantes de rotas imidas. No processo polidlico, solventes de alto
ponto de ebulicao (como etilenoglicol ou glicerol) atuam simultaneamente como meio reacional
e agente redutor, produzindo particulas monodispersas via nucleagdo e crescimento
controlados; avangos recentes incluem a automagao desse processo para obtengdo reprodutivel
de lotes com diferentes tamanhos médios (Wolf et al., 2022). Ja métodos eletroliticos permitem
a formagao rapida de nanop6 de prata a partir de solugdes de AgNOs, sob potencial aplicado,
com possibilidade de produgao em escala maior e bons resultados em termos de cristalinidade
e atividade antibacteriana (Theivasanthi; Alagar, 2011).

3

Nos ultimos anos, entretanto, a chamada sintese “verde” de AgNPs vem ganhando
protagonismo em virtude da busca por rotas mais sustentaveis, com menor uso de reagentes
toxicos e menor geracdo de residuos. Nessa abordagem, extratos de plantas, biomassa,

microrganismos ou biopolimeros desempenham papéis simultaneos de agentes redutores e
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estabilizantes, gragas a presenga de metabodlitos como polifendis, flavonoides, agucares
redutores, proteinas e acidos organicos (Bilal et al., 2017; Fahim et al., 2024; Abada et al.,
2024). Estudos e revisdes recentes mostram que o controle de pH, temperatura, concentragao
de extrato e de sal de prata ¢ determinante para a cinética de nucleagdo e crescimento,
influenciando tamanho, forma e estabilidade das nanoparticulas obtidas (Eker et al., 2025;
Shahzadi et al., 2025; Sanchez et al., 2023).

A rota verde mediada por extratos vegetais ¢ uma das mais exploradas, com uso de
folhas, cascas, raizes, flores e frutos de inimeras espécies. Esses extratos fornecem um
microambiente reacional complexo onde compostos fenolicos e outros antioxidantes reduzem
Ag" a Ag® enquanto macromoléculas (proteinas, polissacarideos) recobrem a superficie das
particulas, conferindo estabilidade coloidal e, em alguns casos, funcionalidades adicionais
(como afinidade por metais ou biomoléculas especificas). Revisdes abrangentes destacam que
AgNPs obtidas por rotas verdes apresentam desempenho antimicrobiano comparavel ao de
particulas sintetizadas por métodos quimicos convencionais, com a vantagem de reduzir o uso
de solventes perigosos e reagentes toxicos (Fahim et al., 2024; Eker et al., 2025; Shahzadi et
al., 2025; Abada et al., 2024). Uma representacdo visual da rota verde estd ilustrada abaixo
(Figura 10):

Figura 10 - Representacdo esquematica da sintese de AgNPs pela rota verde.
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Fonte: Victor (2025).
Além de extratos vegetais, diversas rotas biologicas empregam bactérias, fungos, algas
e polimeros naturais ou sintéticos como agentes redutores e estabilizantes em sintese de AgNPs.
Microrganismos podem acumular ions de prata e reduzir Ag* intra- ou extracelularmente,

mediando a formagdo de nanoparticulas em processos que, embora mais lentos que rotas
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quimicas, operam em condigdes suaves e aquosas. Revisdes recentes enfatizam também o papel
de biopolimeros e polimeros funcionais, que atuam como matrizes ou ligantes, permitindo
obtengdo de AgNPs com boa estabilidade, dispersao controlada e possibilidade de
processamento em filmes, hidrogéis ou compdsitos (Bilal ez al., 2017; Green; Ahamad; Yadav,
2015; Shahzadi et al., 2025; Eker et al., 2025; Green; Kobaisi et al., 2025).

As aplicacoes de AgNPs em sistemas biomédicos incluem revestimentos
antimicrobianos para cateteres, curativos e dispositivos implantaveis, formulagdes topicas para
tratamento de feridas e queimaduras, sistemas de liberagdo de farmacos, materiais para
odontologia e superficies hospitalares com agdo bactericida. Revisdes recentes destacam ainda
a sinergia entre AgNPs e antibioticos na inibicdo de cepas resistentes, além do uso de particulas
funcionalizadas como carreadores em terapias direcionadas (Duran et al., 2010; Crisan ef al.,
2021; Casals et al., 2025; Rodrigues et al., 2024). Embora muitos estudos indiquem boa
biocompatibilidade em faixas de concentracdo especificas, a translagdo clinica ampla ainda
exige protocolos padronizados de toxicologia, farmacocinética e avaliagdo a longo prazo
(Kaiser et al., 2023; Duran; Silveira; Duran, 2015).

No campo ambiental e tecnoldgico, AgNPs sdo utilizadas como catalisadores em
reacdes de reducgdo e oxidagdao, como componentes ativos em sensores eletroquimicos e opticos,
em membranas para tratamento de agua, em téxteis antimicrobianos € em materiais para
eletronica impressa. A forte dependéncia das propriedades em relacdo a forma (nanocubos,
nanoprisms, nanofios) tem sido explorada para otimizar respostas eletroquimicas e cataliticas,
evidenciando que nanoprisms e outras morfologias anisotropicas podem exibir maior atividade
que nanesferas em determinadas aplicacdes (Abbas et al., 2024; Duman et al., 2024; Magdy et
al., 2024; Sati et al., 2025).

Apesar do enorme avango, a literatura aponta desafios importantes ainda ndo totalmente
resolvidos: a padronizacdo de métodos de sintese e caracterizagdo para garantir
comparabilidade de resultados, a compreensao detalhada da correlacao entre parametros fisico-
quimicos (tamanho, forma, revestimento) e respostas bioldgicas, a avaliacao de efeitos cronicos
e ecotoxicologicos e a possibilidade de desenvolvimento de resisténcia microbiana a prata em
contextos de uso intensivo. Revisdes integrativas sugerem que a combinagao de abordagens de
sintese verde, desenho racional de ligantes superficiais, estudos mecanisticos multiescala e
marcos regulatorios especificos € essencial para consolidar o uso seguro e eficaz de AgNPs em
produtos comerciais e aplicagdes médicas (Duran et al., 2010; Duran et al., 2016; Nowack;

Krug; Height, 2011; Schneider; Lim; Branagan, 2017; Hosny et al., 2025; Sati et al., 2025).
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2.5.3 Pontos Quanticos (QDs)

Os QDs sdo nanocristais semicondutores com dimensdes tipicas entre 1 ¢ 10 nm, nos
quais os portadores de carga (elétrons e lacunas) ficam confinados em todas as direg¢des
espaciais, resultando em niveis de energia discretos e forte dependéncia das propriedades
opticas e eletronicas com o tamanho e a forma da particula. Essa quantizacdo leva a fendmenos
como emissdo estreita e sintonizavel via tamanho, altos coeficientes de absorcao, grande brilho
e boa estabilidade fotofisica, o que posiciona os QDs como materiais-chave em fotdnica,
optoeletronica, bioimagem e conversdo de energia (Manna, 2023; Feng; Zhang; Li, 2024; Bera;
Qian; Holloway, 2010; Zhou et al., 2016).

Historicamente, os primeiros QDs foram observados no inicio da década de 1980,
quando Ekimov e colaboradores detectaram efeitos de confinamento quantico em nanocristais
semicondutores crescidos em matriz vitrea, seguidos pelos trabalhos de Brus em sistemas
coloidais, que demonstraram experimentalmente a variagdo do gap oOptico com o tamanho das
particulas (Manna, 2023; Bera; Qian; Holloway, 2010). Na década de 1990, o desenvolvimento
do método de hot injection organometéalico por Bawendi e coautores permitiu a sintese
reprodutivel de CdSe e outros QDs com dispersdo de tamanhos muito estreita e alta qualidade
optica, abrindo caminho para aplica¢des tecnologicas em larga escala (Bera; Qian; Holloway,
2010; Ganti et al., 2024). O reconhecimento da importancia desses avangos culminou na
concessao do Prémio Nobel de Quimica de 2023 a Ekimov, Brus e Bawendi, consolidando o
papel dos QDs como plataforma central na nanociéncia contemporanea (Manna, 2023). Um

exemplo visivel pode ser visto abaixo (Figura 11):

Figura 11 - Variag@o da cor de emissdo de pontos quanticos de CdSe em fun¢@o do tamanho das
nanoparticulas, evidenciando o efeito de confinamento quantico.
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Diversas rotas sintéticas foram desenvolvidas para a obtencdo de QDs, podendo ser
agrupadas em métodos em solucdo orgéanica de alta temperatura (rotas organometalicas),
sinteses aquosas (frequentemente com ligantes tiolados), rotas hidrotermais, solvotérmicas, de
decomposic¢do térmica e métodos de deposi¢cdo em substratos (por exemplo, SILAR, CBD). Os
métodos organometalicos classicos utilizam solventes de alto ponto de ebulicdo (como
trioctilfosfina-6xido, oleilamina) e precursores reativos, fornecendo excelente controle de
tamanho e forma, mas com maior custo, complexidade e presenca de solventes e ligantes
frequentemente toxicos (Bera; Qian; Holloway, 2010; Manna, 2023). Em paralelo, sinteses
aquosas em condi¢gdes mais brandas ganharam relevancia por permitirem QDs hidrofilicos,
potencialmente mais compativeis com aplicagdes biologicas e ambientais, ainda que em alguns
casos com menor rendimento quantico ou maior sensibilidade a defeitos superficiais (Rogach
et al., 2007; Costa et al., 2024; Feng; Zhang; Li, 2024).

Entre os métodos de deposicdo diretamente em eletrodos ou filmes semicondutores,
destaca-se o SILAR (do inglés, successive ionic layer adsorption and reaction), amplamente
empregado na construcao de fotoanodos e células solares sensibilizadas por QDs. No SILAR,
o substrato (por exemplo, TiO2 ou ZnO mesoporoso) ¢ alternadamente imerso em uma solugao
contendo cations metalicos (Cd*", Pb*, Cu* etc.) e em outra contendo anions calcogénios (S*,
Se?"), com etapas de enxdgue entre as imersdes para remover espécies fracamente adsorvidas
(Guijarro et al., 2010; Zhou et al., 2013; Ratnayake et al., 2021). A nucleagdo e o crescimento
do calcogeneto metalico ocorrem in situ na superficie do 6xido, e o nimero de ciclos SILAR
controla a espessura e a carga de QDs, permitindo boa cobertura da matriz mesoporosa e estreito
contato elétrico entre o QD e o 6xido (Samadpour et al., 2014; Bennett; Upadhyaya, 2020).
Além disso, por ser um método em solugdo, de baixo custo e operar em temperaturas
moderadas, o SILAR ¢ atrativo para dispositivos em larga drea e para integracdo com
arquiteturas complexas de fotoanodos (Ratnayake et al., 2021; Singh et al., 2022). Este método

pode ser entendido pela esquematizagao abaixo (Figura 12):
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Figura 12 - Esquema do método SILAR, ilustrando a imersao alternada do substrato em banhos
contendo cations (Cd?**) e anions (S?"), intercalados por etapas de enxague em agua para remogdo de espécies
fracamente adsorvidas.
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Fonte: Adaptado de Banu e Ravichandran (2017).
A aplicagdo do SILAR na deposi¢do de QDs de CdS e CdSe sobre TiO: ¢

particularmente relevante em dispositivos de conversdo de energia e em fotoeletrocatalise. Em
diferentes estudos, CdS e CdSe tém sido crescidos sequencialmente por SILAR, formando
heteroestruturas tipo II em TiO./CdS/CdSe que ampliam a faixa de absor¢ao da luz visivel e
favorecem a separagdo espacial de cargas (Park et al., 2015; Huang ef al., 2019; Zhang et al.,
2015). A otimizacao do nimero de ciclos para cada camada, do tipo de eletrélito e da arquitetura
do fotodnodo (nanofios, nanosheets, filmes mesoporosos) mostra-se determinante para
maximizar a fotocorrente e a eficiéncia de conversdo, com ganhos reportados na ordem de
dezenas de por cento quando comparados a fotodnodos sem otimizagdo de estrutura ou
espessura (Huang ef al., 2019; Jun et al., 2014; Rosiles-Perez et al., 2018). Essas evidéncias

consolidam o SILAR como rota adequada para a sensibiliza¢ao de filmes de TiO: e ZnO com
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QDs de calcogenetos de cadmio, em consonancia com a estratégia prevista para o presente
trabalho.

Outra abordagem central na sintese de QDs, especialmente em meio aquoso, € o0 método
one-pot, no qual todos os precursores (fonte metélica, fonte de calcogénio, ligante estabilizante
e, quando necessario, agente redutor) sdo adicionados a um unico reator, ¢ a evolucdo do
tamanho das nanoparticulas ¢ controlada por pardmetros como temperatura, tempo de reagao,
pH e propor¢do molar dos reagentes (Duan; Song; Zhan, 2009; Sindhu et al., 2017). Em
solugdes aquosas, ligantes tiolados hidrossoliiveis, como acido tioglicolico (TGA), acido
mercaptopropionico (MPA) ou glutationa (GSH), desempenham papéis simultineos de
complexagcdo do cation metalico, fornecimento de enxofre ou coordenagdo superficial,
conferindo estabilidade coloidal e permitindo a modulagao da fotoluminescéncia (Rogach et
al., 2007; Arshad et al., 2019). O método one-pot ¢ particularmente atrativo em contextos
académicos, por dispensar etapas complexas de purificagdo em multiplos solventes organicos
e, muitas vezes, a necessidade de atmosfera rigorosamente inerte, mantendo ainda assim boa
reprodutibilidade quando os parametros sdo cuidadosamente controlados (Costa et al., 2024;
Feng; Zhang; Li, 2024).

No caso especifico de QDs de CdTe em meio aquoso, a rota one-pot costuma empregar
sais de cadmio (por exemplo CdCl: ou Cd(NOs)2), uma fonte de telurio reduzido (NaHTe ou
espécies geradas in situ a partir de Na.TeOs) e ligantes tiolados como TGA ou MPA, em meio
tamponado e sob aquecimento controlado (Rogach et al., 2007; Duan; Song; Zhan, 2009).

Devido ao efeito do confinamento quantico, ¢ possivel monitorar o crescimento por
espectroscopia UV-Vis e fotoluminescéncia, observando-se o deslocamento da banda de
absor¢ao ¢ do méximo de emissdo a medida que o tamanho aumenta, permitindo a coleta de
aliquotas em diferentes tempos para obter uma série de QDs com cores distintas (Costa et al.,
2024). Estudos recentes de monitoramento em tempo real da sintese de CdTe, combinando
espectroscopia € modelagem cinética, t€m fornecido curvas de crescimento mais detalhadas,
auxiliando na padronizagdo de protocolos e na correlacdo entre condigdes sintéticas,
distribuicdo de tamanhos e propriedades Opticas (Costa et al., 2024; Feng; Zhang; Li, 2024).

Estratégias one-pot também foram expandidas para sistemas terndrios isentos de
cadmio, como CulnS: (CIS), visando reduzir toxicidade mantendo ampla absor¢ao na regiao
visivel e proximo-infravermelho. Em sinteses aquosas, tais QDs podem ser obtidos a partir de
sais de cobre ¢ indio (como CuCl: e InCls), combinados a uma fonte de enxofre (NazS, tiouréia
ou sulfeto gerado in situ) e ligantes tiolados biocompativeis, como GSH ou MPA, que

estabilizam as nanoparticulas e influenciam a fotoluminescéncia (Arshad et al., 2019; Zhang et
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al., 2014). Em geral, o ajuste do pH, da razdo molar Cu:In:S e do tempo de reacdo permite
modular o gap de energia efetivo e a largura da banda de emissdo, frequentemente associada a
estados de defeito intrinsecos e a desordem catidnica caracteristicas de CIS (Arshad et al., 2019;
Santos et al., 2020). Rotas hidrotermais em autoclave também tém sido utilizadas para produzir
CIS hidrossoluvel com bons rendimentos e estabilidade coloidal, compativeis com aplicagao
em fotoanodos sensibilizados por QDs (Santos et al., 2020).

Do ponto de vista de integragdo em dispositivos, QDs de CulnS: e sistemas
relacionados, como CulnS./ZnS, tém sido explorados em células solares sensibilizadas por
pontos quanticos e em fotoeletrodos para produgdo de hidrogénio, por aliarem coeficiente de
absorc¢ao elevado, banda proibida ajustavel e menor preocupacao quanto a presencga de cadmio
(Chang et al., 2013; Zhang et al., 2014; Santos et al., 2020). Estratégias baseadas em sintese ex
situ dos QDs, seguida de deposicdo em filmes de TiO: ou ZnO, competem e podem ser
combinadas com abordagens in situ (como SILAR), permitindo controlar independentemente a
qualidade coloidal do QD e a arquitetura do eletrodo (Chang et al., 2013; Park et al., 2022).
Estudos sobre o papel dos ligantes de superficie em QDs de Cu—In—Se/S demonstram que
ligantes monofuncionais e bifuncionais afetam de modo distinto a transferéncia de elétrons e a
densidade de carga na interface, reforcando a importancia da quimica interfacial no
desempenho fotoeletroquimico desses materiais (Park ef al., 2022; Feng; Zhang; Li, 2024).

Em sintese, a trajetoria dos QDs combina avancgos histdricos em sintese e compreensao
de confinamento quantico com o desenvolvimento de rotas experimentais adaptadas a
diferentes objetivos. Métodos organometalicos em solventes de alto ponto de ebuligdo
permanecem como padrdo para QDs altamente cristalinos, enquanto abordagens em solugdo
aquosa, como rotas one-pot para CdTe e CIS, oferecem maior simplicidade e potencial de
compatibilidade com sistemas biologicos e ambientais (Rogach et al., 2007; Duan; Song; Zhan,
2009; Arshad et al., 2019; Santos et al., 2020). Paralelamente, o SILAR destaca-se como
método de escolha para crescimento direto de QDs sobre fotoanodos de TiO2 e ZnO, permitindo
controle por ciclos de deposi¢dao, boa interface elétron-transporte e facil escalonamento
(Guijarro et al., 2010; Samadpour et al., 2014; Ratnayake et al., 2021). A combinacdo dessas
rotas — SILAR para CdS/CdSe em filmes semicondutores, one-pot para CdTe e sinteses
aquosas/hidrotermais para CIS — fornece um conjunto coerente de estratégias sintéticas que
conectam diretamente parametros de sintese, propriedades estruturais/Opticas e desempenho em
fotoeletrocatalise, justificando sua escolha e detalhamento em um trabalho de conclusdo de
curso voltado ao desenvolvimento de fotoanodos nanoestruturados (Manna, 2023; Feng; Zhang;

Li, 2024; Bera; Qian; Holloway, 2010).
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2.6 APLICACAO DOS NANOMATERIAIS

A incorporagdo de nanoparticulas metéalicas em fotoanodos de TiO: tem duas fungdes
principais: atuar como sitios de captura de elétrons (fungdo de co-catalisador) e explorar efeitos
plasmonicos locais (LSPR — localized surface plasmon resonance) que ampliam a absorcao
optica na regido visivel. Nanoparticulas de prata (Ag) e ouro (Au) tém sido comumente
empregadas por sua habilidade de combinar separagdo de cargas com aumento de absorcao.
Trabalhos experimentais e dissertacdes brasileiras demonstram que cargas pequenas de Ag
sobre TiO2 melhoram a degradagdo de corantes ou fairmacos e aumentam a estabilidade da
atividade fotoeletrocatalitica em comparacao ao TiO: puro (Santos, 2019; Silva, 2023).

A utilizacdo de pontos quanticos (QDs) na sensibilizacdo de TiO2 deve-se a
possibilidade de estender sua capacidade de absor¢do para a faixa visivel via
emissao/transferéncia de elétrons do QD para a banda de conducao do TiO-. A sintonizacao do
tamanho e da composi¢dao quimica dos QDs permite ajustar energeticamente os niveis
eletronicos, favorecendo a injecdo de elétrons e a reducdo da recombinacdo. Estudos com
nanotubos de TiO: sensibilizados por QDs tém evidenciado aumentos significativos em
densidade de corrente fotogerada e eficiéncia na geracao de Ha (Lima, 2022; Kim et al., 2023).

Ja os pontos de carbono (CDs) surgem como alternativa mais sustentavel e menos toxica
aos QDs tradicionais, apresentando forte fotoluminescéncia, facilidade de funcionalizagdo e
boa estabilidade aquosa. Quando incorporados em fotodnodos de TiO2, os CDs podem atuar
como mediadores de transferéncia eletronica de lacunas ou elétrons, dependendo do
alinhamento de bandas e das fung¢des de superficie. Resultados reportados na literatura indicam
que a incorporacao de CDs em fotoanodos de TiO: promove aumento significativo da densidade
de fotocorrente, melhora a cinética fotoeletroquimica e reduz a recombinagdo dos pares elétron-
lacuna. Han et al. (2022) verificaram que fotodnodos modificados com CDs dopados com
nitrogénio apresentaram densidade de fotocorrente aproximadamente 3,2 vezes superior a do
TiO: puro, além de aumento de cerca de 160% na eficiéncia de extragdo de cargas e redugdo da
resisténcia de transferéncia eletronica na interface eletrodo/eletrélito, evidenciando transporte
eletronico mais eficiente. Da mesma forma, Yuan ef al. (2023) observaram que os CDs ampliam
a absor¢do da luz visivel e favorecem a separagdo e migragdao dos portadores de carga,
contribuindo para o aumento da atividade fotoeletrocatalitica e da estabilidade operacional dos
eletrodos de TiO.. Além disso, a integracdo com grafeno, 6xido de grafeno reduzido ou
nanotubos de carbono pode fornecer caminhos eficientes para o transporte eletronico, reduzindo

a recombina¢do dos pares elétron-lacuna e aumentando a estabilidade mecanica do eletrodo.
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Esses materiais também podem promover um discreto deslocamento da borda de absor¢do do
TiO: para a regido visivel do espectro UV-Vis, em decorréncia da formagao de heterojungdes e
da maior mobilidade eletronica, contribuindo para um melhor aproveitamento da radiagao solar

(Araujo, 2020).
2.7 APLICABILIDADE DA FOTOELETROCATALISE COM TiO:

A transi¢do de provas de conceito em laboratorio para eletrodos aplicaveis em larga
escala enfrenta desafios relacionados a reprodutibilidade, custo e aderéncia dos filmes a
substratos condutores. Técnicas como anodizacdo (gera¢do de nanotubos diretamente sobre
placas), deposicdo quimica de vapor, eletrodeposicao, spray-pyrolysis e dip-coating possuem
vantagens e restricoes em termos de controle morfoldgico, tempo de processamento e
possibilidade de integragdo com substratos comerciais (Mendes, 2021; Da silva, 2024).
Adicionalmente, a estabilidade do modificador (por exemplo nanoparticulas de Ag ou QDs) sob
potencial aplicado e irradiagdo € fator critico que limita aplicagdes em ensaios de longa duragao.

As aplicagdes com TiO: incluem a separagdo fotoeletroquimica da 4gua para producao
de H: e a degradagdo de poluentes organicos e inorganicos em agua. Em condi¢des favoraveis
de alinhamento de bandas e eficiéncia de separacdo de cargas, fotoanodos de TiO2 modificados
tém demonstrado desempenho competitivo na produgdo de H:; contudo, a conversdo de
radiacdo solar para combustivel ainda requer aumentos significativos de corrente fotogerada e
reducdo de perdas (Zhang et al., 2022).

No tratamento de dguas, o uso de TiO2 como fotoanodo ou fotocatalisador heterogéneo
tem sido amplamente estudado para decomposi¢ao de corantes, fArmacos, pesticidas e outros
compostos emergentes. A aplicacao de um potencial externo no arranjo eletroquimico favorece
a mineralizacdo de contaminantes ¢ a redugdo de subprodutos téxicos devido a melhor
eficiéncia de separacdo de carga (Fonseca, 2020; Silva, 2019).

O desenvolvimento de fotoanodos de TiO: para aplicagdes em fotoeletrocatalise tem
evoluido principalmente por meio de estratégias voltadas a ampliacdo da absorcdo da radiagdo
solar e a reducao da recombinagdo dos pares elétron-lacuna, limitagdes inerentes ao TiO2 devido
a sua elevada energia de bandgap. Nesse contexto, a sensibilizagdo do semicondutor com
nanomateriais tem se consolidado como uma das principais linhas de pesquisa, destacando-se
0 uso de nanoparticulas metalicas, pontos quanticos (QDs) e pontos de carbono (CDs). As
nanoparticulas de prata (Ag) e ouro (Au) sdo empregadas devido a sua capacidade de promover
a ressonancia plasmonica de superficie localizada (LSPR) e atuar como reservatorios de

elétrons, favorecendo a separagdo de cargas e ampliando a absor¢do na regido visivel
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(SANTOS, 2019; SILVA, 2023). Os QDs, por sua vez, permitem ajustar o alinhamento
energético entre seus niveis eletronicos e a banda de conducdo do TiO: por meio do
confinamento quantico, aumentando a injecdo de elétrons fotoexcitados e a eficiéncia
fotoeletroquimica (LIMA, 2022; KIM et al., 2023). Mais recentemente, os CDs tém recebido
crescente atencdo por apresentarem baixa toxicidade, elevada estabilidade quimica,
fotoluminescéncia, efeito de conversao ascendente de fotons (up-conversion) e facilidade de
funcionalizagdo superficial, caracteristicas que favorecem a transferéncia eletronica e ampliam
a resposta optica do TiO2 (HAN et al., 2022; YUAN et al., 2023). Paralelamente, estudos tém
demonstrado que a combinagdo desses nanomateriais em sistemas hibridos constitui a tendéncia
mais recente da area, permitindo explorar mecanismos sinérgicos de absorcao de luz, transporte
eletronico e separacdo de cargas, resultando em maior eficiéncia na degradagdo
fotoeletrocatalitica de poluentes e na producdo fotoeletroquimica de hidrogénio (ARAUJO,
2020; ZHANG et al., 2022). Dessa forma, o estado da arte evidencia que a sensibiliza¢dao de
fotoanodos de TiO: com nanomateriais representa atualmente uma das estratégias mais
promissoras para superar as limitagdes do semicondutor, justificando a proposta deste trabalho
de desenvolver fotoanodos nanoestruturados modificados visando ao aumento da atividade

fotoeletrocatalitica.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 EQUIPAMENTOS

Nesta se¢do sdo relacionados os equipamentos pertencentes ao Laboratorio ILUM, os
quais serviram para o desenvolvimento dos experimentos deste trabalho.
(a) Espectrofotometro Ultravioleta-Visivel (UV-Vis): Para a avaliagdao do fendémeno
de absorbancia luminosa, foi utilizado o espectrofotometro na regido UV-Vis da
Marca Shimadzu e modelo UV-1800 (Figura 13), onde identificou-se o pico de

absorbancia méxima localizada para cada andlise da substancia modelo.

Figura 13 - Espectrofotdmetro UV-Visivel.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

(b) Potenciostato: Para a avaliacdo do controle e registro dos parametros de potencial
e corrente elétrica associados as reagdes de eletrodeposicao e de fotoeletrocatalise
foi utilizado o Potenciostato de modelo pAutolab tipo 3 da marca Metrohm com
moédulo de impedancia FRA2 (Figura 14).

Figura 14 - Potenciostato pAutolab 3.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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(c) Espectrofotometro Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR): Para
a avaliagdo de grupos funcionais e estruturas moleculares dos pontos de carbono
(PCs) foi utilizado o espectrofotometro FTIR da marca Shimadzu, modelo

IRPrestige — 21 (Figura 15).

Figura 15 - Espectrofotometro FTIR.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
(d) Forno Mufla: Para procedimentos relacionados a calcinagdo de materiais e de
preparo do fotoanodo foi utilizado o forno mufla da marca SolidSteel (Figura 16).

Figura 16 - forno mufla.
o !

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

(e) Reator Hidrotermal: Para preparo e sintese de pontos de carbonos e modificagdes

no TiO., foi utilizado o reator hidrotermal. Este equipamento apresenta como partes:
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um pogo de aquecimento, um controlador PID, um recipiente de Teflon interno ao

reator ¢ um reator autoclave (Figura 17).

Figura 17 - Reator Hidrotermal.

i
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.2 MATERIAIS E REAGENTES

(a) Foram utilizadas laminas comerciais de vidro com FTO. O reagente semicondutor
de deposicao de TiO: (fase anatasio) foi adquirido comercialmente (Sigma-Aldrich),
em forma de pasta (com granulometria do TiO2 entre 20 e 30 nm). Foram utilizados
etanol absoluto, acetona, agua destilada e detergente neutro para limpeza das
laminas.

(b) Para a sintese dos CDs foram utilizados acido citrico e L-cistina como reagentes
(ambos da marca Dindmica com pureza > 97%).

(c) Para sintese das AgNPs, os reagentes utilizados foram: acido tanico (98%, Neon),
nitrato de prata (AgNOs, 99%, Dinamica), Polivinilpirrolidona (PVP, 98%,
Dinamica).

(d) Para a sintese de QDs, os reagentes utilizados foram: cloreto de cadmio
(CdCl2-2.5H-0, 99%, Sigma-Aldrich), o precursor de teltirio Na-TeOs (p6 de telario
99.8%, Sigma-Aldrich) e o ligante 4cido mercaptopropionico (MPA, 99%, Sigma-
Aldrich).

(e) O eletrolito empregado nos ensaios fotoeletrocataliticos foi o Cloreto de Sddio

(NaCl, 98%, Dinamica) em uma solucdo a 0,2 mol.L™" junto a Rodamina B (RB,
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99%, Dindmica) em solugdo a 0,6 mg.L.™' (composto modelo). A iluminagdo foi

fornecida por LEDs UVC (100 a 280 nm) com irradiancia controlada.
3.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.3.1 Sintese dos Pontos de Carbono

Os pontos de carbono (CDs) foram sintetizados por rota hidrotermal, utilizando acido
citrico como fonte de carbono e L-cistina como fonte de nitrogénio e enxofre.

Inicialmente foram pesados 1,0 g de acido citrico e 0,50 g de L-cistina em balanga
analitica. O 4cido citrico foi dissolvido em aproximadamente 30 mL de 4dgua deionizada sob
agitacdo magnética, em béquer de vidro. Em seguida, a L-cistina foi adicionada a solug¢do,
mantendo-se a mistura sob agitacao e aquecimento brando (cerca de 40—50 °C) até a obtencao
de uma solugao homogénea. Apos a completa dissolucao dos reagentes, o volume foi transferido
para um baldo volumétrico de 50 mL e completado com 4gua deionizada, obtendo-se a solugdo
precursora.

A solucdo preparada foi transferida para o vaso interno de Politetrafluoretileno (PTFE)
de uma autoclave hidrotermal de ago inox, com volume nominal de 100 mL, preenchendo cerca
de 50% de sua capacidade, de forma a garantir espaco para expansdo durante o aquecimento. A
autoclave foi devidamente fechada e colocada em estufa com controle de temperatura, sendo
submetida a tratamento térmico a 200 °C por 16 h. Durante esse periodo, ocorreu a carbonizagao
parcial dos precursores organicos e a formacao dos pontos de carbono dopados com N e S.

Ao término do tempo de reagdo, a autoclave foi retirada da estufa e deixada resfriar
naturalmente até atingir temperatura ambiente, antes de ser aberta, por questdes de seguranga.
A solucdo resultante apresentou coloracdo amarelada a marrom-clara, caracteristica de
suspensoes de pontos de carbono em meio aquoso.

A suspensdo foi entdo submetida a uma etapa de purificagdo. Assim, a amostra foi
centrifugada a 4.000 rpm por 30 min em centrifuga apropriada, com o objetivo de remover
particulas maiores e residuos nao completamente carbonizados. O sobrenadante foi coletado
cuidadosamente e filtrado em filtro de seringa com poro de 0,45 pm, obtendo-se uma suspensao
mais homogénea de CDs.

A suspensdo filtrada foi armazenada em frascos de vidro ambar, mantidos sob
refrigeragao (cerca de 4-8 °C) e protegidos da luz direta. Segue abaixo uma imagem do

fluxograma da sintese dos CDs (Figura 18) e da dispersdo dos CDs (Figura 19):
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Figura 18 - Esquema da sintese de pontos de carbono (CDs).

Reator Hidrotermal

o l ' Pontos de Carbono (CDs)

_l—. 200°C
. 16 h
ety — 1 —] <
=
Precursores Solvente (agua) T

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Figura 19 - Dispersao de pontos de carbono (CDs) em 4gua.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
3.3.2 Sintese das nanoparticulas de prata

As nanoparticulas de prata (AgNPs) foram sintetizadas em meio aquoso, utilizando
nitrato de prata (AgNOs) como fonte de ions Ag’, 4cido tanico como agente redutor e
estabilizante e polivinilpirrolidona (PVP) como agente estabilizante polimérico.

Inicialmente, foram preparadas solucdes estoque em dgua deionizada:

(a) Solucao de AgNQs: preparou-se uma solugdo aquosa de nitrato de prata com
concentragdo de 10 mmol-L, a partir da dissolu¢ao da massa correspondente de sal
em baldo volumétrico apropriado. A solu¢ao foi armazenada em frasco ambar,
protegida da luz.

(b) Solucao de acido tanico: foi preparada uma solu¢do aquosa de acido tdnico com
concentracdo nominal de 10 mmol-L!, obtida pela dissolu¢do do reagente em agua
deionizada sob agitacdo magnética, até completa dissolucdo. A solugdo também foi
armazenada em frasco ambar.

(c) Solucao de PVP: foi preparada uma solu¢ao de PVP a 1% (m-v"), pela dissolugao

da massa correspondente de polimero em agua deionizada sob aquecimento brando
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(=40 a 50 °C) e agitagdo magnética, até completa dissolugdo. Apds o resfriamento
a temperatura ambiente, a solucao foi utilizada como agente estabilizante.

As solucdes preparadas foram utilizadas na etapa de sintese de forma a obter, no meio
reacional, concentragdo final de AgNOs da ordem de 1 mmol-L™!, excesso moderado de 4cido
tanico em relagdo aos ions Ag* e concentracdo de PVP em torno de 0,1 a 0,2% (m-v™").

A sintese das AgNPs foi realizada em béquer de vidro sob agitacdo magnética e controle
de temperatura. Inicialmente, transferiu-se para o recipiente de reagdo um volume adequado da
solucdo de PVP 1% (m-v™"), completando-se com agua deionizada até aproximadamente 70 a
80% do volume final desejado. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética e aquecida até
uma temperatura em torno de 70 °C.

Em seguida, adicionou-se a solu¢ao de PVP uma aliquota da solucao de acido tanico 10
mmol-L™", de forma a se obter uma razao molar 4cido tanico: Ag" maior que 1 (excesso de
agente redutor), favorecendo a completa redu¢do dos ions prata e a estabilizagdo das
nanoparticulas formadas. A solu¢do foi mantida sob agitacdo por alguns minutos, até
homogeneizagao.

Apos o ajuste da temperatura e da composicdo do meio, foi adicionada, sob agitacdo
constante, a solu¢ao de AgNOs 10 mmol-L™?, de maneira lenta e controlada (por exemplo, gota
a gota com pipeta ou bureta), até atingir a concentragao final de aproximadamente 1 mmol-L™*
de Ag' na suspensdo. Durante a adi¢do e o prosseguimento da reacdo, esperou-se a mudanga
gradual da coloragdo da solu¢do, passando de incolor para tonalidades amareladas ou
amarronzadas, indicativas da formagao de nanoparticulas de prata dispersas.

A reagao foi mantida sob agitacao e temperatura constante de 70 °C por um periodo de
30 min, tempo suficiente para permitir a reduc¢do dos ions Ag* pelo acido tanico e a estabilizagdo
das AgNPs pelo PVP. Ao final desse periodo, o aquecimento foi desligado e a suspensao deixada
resfriar até temperatura ambiente sob agitacao.

Assim, a suspensao de AgNPs foi armazenada em frascos de vidro &mbar, devidamente
identificados, sob refrigeracdo leve (4 a 8 °C), protegida da luz. Antes das andlises de
caracterizagdo ou de sua utilizagdo em experimentos subsequentes, as amostras foram
homogeneizadas por agitagdo manual ou mecanica suave. Segue abaixo uma imagem do

fluxograma da sintese (Figura 20) e da dispersao dos AgNPs (Figura 21):



51

Figura 20 - Esquema de sintese de AgNPs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Flgura 21 - Dlspersao de AgNPs em agua.

Fote: Elaborado el aor (2026).
3.3.3 Sintese dos pontos quanticos

Os pontos quanticos de CdTe foram obtidos adicionando-se todos os reagentes em um
Unico sistema reacional aquoso, dispensando o uso de atmosfera inerte.

a) Preparacio do Sistema e Complexac¢io do Cadmio:

Montou-se um sistema de reagdo utilizando um baldo de fundo redondo de trés bocas
(100 mL), acoplado a um condensador de refluxo e a um termdémetro digital imerso na solugao.

Adicionaram-se 50 mL de 4gua deionizada (Milli-Q) ao baldo de reagao sob agitagao
magnética constante (500 RPM).

Dissolveram-se 0,10 mmol de cloreto de cadmio hemi-hidratado (CdCl. - 2,5H20, 22,8
mg).

Injetaram-se 0,24 mmol do agente estabilizante de superficie: Acido 3-

Mercaptopropidnico (MPA, 21,0 uL).
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Ajustou-se imediatamente o pH da solugdo para 10,5 £ 0,1 através da adigdo gota a gota
de uma solug¢ao de NaOH 1,0 mol-L', até que a solugdo esbranquigada do complexo de cadmio-
tiol ficasse completamente limpida.

b) Introducido do Precursor de Telario e Nucleacio:

Adicionaram-se 0,02 mmol de telurito de sddio (Na.TeOs, 4,4 mg) diretamente a solucao
limpida do complexo sob agitacdo vigorosa (800 RPM).

Acionou-se o sistema de aquecimento (banho de 6leo), o qual foi programado para
atingir a temperatura de ebuli¢do branda da agua (= 100 °C).

Monitorou-se a temperatura da mistura. No instante exato em que a solu¢do atingiu o
refluxo estavel e a marca de 100 °C, fixou-se este momento como o tempo zero (to) € iniciou-
se a cronometragem da reacao.

¢) Monitoramento Cinético e Amostragem (Crescimento):

Extrairam-se aliquotas de 3 mL do meio reacional com o auxilio de uma micropipeta
em intervalos fixos de 30, 60, 90 e 120 minutos.

Transferiu-se cada aliquota imediatamente para um tubo eppendorf imerso em banho de
gelo (0 °C) por 2 minutos, realizando o choque térmico para estagnar o crescimento das
nanoparticulas.

Encaminharam-se as aliquotas resfriadas para as caracterizagdes espectroscopicas UV-
Vis, a qual mediu-se a absorbancia entre 450 nm e 650 nm para monitorar o deslocamento para
o vermelho do primeiro pico de transi¢do excitonica. A imagem abaixo demonstra as aliquotas
retiradas e caracterizadas (Figura 22).

Figura 22 - Sintese de QDs em 30, 60, 90 ¢ 120 min.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Segue abaixo um esquema da sintese dos pontos quanticos (Figura 23):
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Figura 23 - Esquema da sintese de pontos quénticos.
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Fonte: Elaborado pelo autor, gerada por 1A (2026).

fotoanodo o PQs produzidos a 30 min de sintese. Pois, PQs menores (como os obtidos em 30
min, que emitem na faixa do amarelo/verde) possuem um bandgap maior devido ao forte efeito
de confinamento quantico. Isso fornece uma forga motriz termodinamica muito maior para uma
injecdo rapida e eficiente de elétrons no suporte de TiO2 (Monika ef al., 2023).

Assim escolheu-se a dispersdao composta por PQs de coloragdo verde, o que pode ser

entendido observado pela imagem abaixo (Figura 24).

Figura 24 - Dispersdo de QDs & uma sintese de 30 min.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.4 DEPOSICAO DAS CAMADAS NAS LAMINAS COM FTO

As laminas de FTO (2 x 4 cm) foram submetidas a limpeza sequencial em banho
ultrassonico com detergente neutro, agua deionizada, acetona e etanol, por 10 minutos em cada

etapa, conforme metodologia adaptada de Mindroiu et al. (2023). Apos a limpeza, as amostras
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foram secas em corrente de ar ¢ a area ativa (2,5 £ 0,1 cm?) foi delimitada com fita Scotch da
marca 3M, deixando uma borda livre para o contato elétrico.

A partir das laminas delimitadas, foi feita a adicdo da pasta de TiO2 pelo método Doctor
Blade, que consiste em espalhar a pasta sobre a camada contendo o FTO utilizando uma lamina
niveladora (blade), obtendo uma espessura de aplicacao.

Ap0s a aplicagdo, as laminas com TiO2 foram calcinadas a 400 °C por 15 min, depois a
450 °C por mais 15 min, e pdr fim a 500 °C por 15 min em forno mufla, de modo a melhorar a
aderéncia do filme. Essa metodologia ¢ adaptada de Mindroiu et al. (2023) e Noh et al. (2015),
que reportaram excelente estabilidade em filmes de TiO: depositados sobre FTO. O processo

pode ser entendido pela imagem abaixo (Figura 25):

Figura 25 — Exemplos de Laminas de FTO e TiO, Depositado.
)

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Este método sera replicado diversas vezes variando o nanomaterial para cada ldmina

com FTO, fixando o mesmo semicondutor TiOx.
3.5 SENSIBILIZACAO DAS PLACAS COM TiO> COM NANOMATERIAIS

A sensibilizagao foi feita através do método de banho quimico, onde as placas com TiO2
foram inseridas em béqueres contendo nanomateriais dispersos e deixadas mergulhadas por um
certo, o tempo padronizado foi de 24h para qualquer dispersdo de nanomaterial, o que pode ser

entendido através da imagem abaixo (Figura 26):



Figura 26 - Imersdo de plaquinhas com TiO, em uma dispersdo com nanomateriais

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
Apds a imersdo, foi possivel obter placas com TiO:2 sensibilizadas com pontos de
carbonos, pontos quanticos e nanoparticulas de prata, ao todo foram feitas 4 placas

sensibilizadas para cada nanomaterial, totalizando 12 placas testadas. A figura abaixo mostra as
placas com TiO2 sensibilizadas com os nanomateriais (Figura 27):

Figura 27 - Placas com TiO, comparativos, a) apenas TiO,, b) sensibilizagdo com CDs, ¢)
sensibilizagdo com AgNPs e d) sensibilizagcdo com QDs.

3.6 MONTAGEM DO SISTEMA FOTOELETROQUIMICO

A montagem do reator de bancada que foi utilizado nos experimentos baseou-se em um
sistema fotoeletroquimico, configuragdo classica para estudos cinéticos, conforme mostrado

abaixo (Figura 28). Além de basear-se no reator desenvolvido por Brasil (2024):

55
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Figura 28 - Sistema fotoeletroquimicos para estudo cinético.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O sistema contou com trés eletrodos:
e Eletrodo de trabalho: FTO modificado (area 8 cm?), ou seja, nosso fotoanddo
modificado ou ndo com nanomateriais;

e (Contraeletrodo: bastao de platina (@ 1 mm, L 5 cm) (Figura 29);

Figura 29 - Contraeletrodo de platina

Fonte: lr elo autor (2026).
e Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI 3 mol-L") (Figura 30).
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Figura 30 - Eletrodo de referéncia.

Fonte Elaborado pelo autor (2026).

Além dos componentes descritos, o reator passou a contar com uma tampa de encaixe
com recipiente cilindrico (Figura 31) com entradas para os eletrodos, além de entrada dos
componentes: tubo de quartzo (Figura 32) com o objetivo de permitir a utilizacdo da lampada
ultravioleta submersas no volume interno do reator, sem contato com a solucao, além da bomba
com mangueira de aerac¢do (Figura 33). Os ensaios de degradagdo foram feitos com a lampada

UV-C com poténcia nominal de 9 W empregada com auxilio de um suporte (Figura 34).

Figura 31 - Tampa e recipiente do reator.

8 :
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Fonte: Elaborado pelo auto (026).



Figura 32 - Tubo de quartzo

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Figura 33 - Bomba (esquerda) e mangueira (direita) para aeragao.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
Figura 34 - Suporte de lampada UV.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

58
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O recipiente de vidro que € o corpo do reator possuia geometria cilindrica com didmetro
interno de 92 mm, espessura de parede de 2,5 mm e altura aproximada de 100 mm, resultando
em um volume interno de cerca de 665 mL.

Na tampa do reator foram feitos furos de 41,0; 14,5; 7,0; 5,0; 14,5 e 14,5 mm de
diametro, para acomodar o termdometro, a lampada, os trés eletrodos (trabalho, contra e
referéncia) e a mangueira conectada a uma bomba de aeragdo para aquario, com vazao fixa de
4 L-min'. A agitacdo do meio reacional foi realizada por meio de um agitador magnético com
barra de agitacao.

O eletrolito utilizado foi a solugao de NaCl 0,2 mol-L™! em pH natural (em torno de 6,5).
A concentracdo da substincia modelo ficou em torno de 6-:10”7 g/mL, durante os ensaios foram
utilizados um volume padrao de 400 mL de solucao pronta sem aquecimento durante os ensaios,
a uma temperatura padrdo de 25 °C. A diferenca de potencial aplicada foi de +1,0 V vs Ag/AgCl,

e a corrente foi monitorada por potenciostato.
3.7 AVALIACAO FOTOELETROCATALITICA

Avaliou-se a degradacao do corante Rodamina B em meio de NaCl. As solu¢des foram
agitadas por 30 minutos no escuro para atingir equilibrio de adsor¢do. Em seguida, a iluminagao
foi iniciada e o potencial aplicado simultaneamente.

Amostras de 3 mL foram coletadas a cada 20 minutos (até 120 minutos) e analisadas
por espectrofotometro UV—Vis, medindo-se a absorbancia a 554 nm (Am.x da RB).

A correlagdo de concentracdo e absorbancia foi realizada através da regressao linear:

A=a-C+b (Eq. 1)

Onde:

e (: concentragdo apos um certo tempo de degradacio;
e a: coeficiente angular;
e b: coeficiente linear;
e A: absorbancia medida apos um certo tempo de degradacao.
Foram realizados experimentos controle:
¢ TiO: puro sem modificadores apenas com potencial luminoso (fotocatélise);
e TiO: puro sem modificadores com potencial luminoso e elétrico
(fotoeletrocatalise);
e TiO: com modificadores e potencial luminoso e elétrico aplicados

(fotoeletrocatalise).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DOS NANOMATERIAIS

4.1.1 Caracterizaciao dos pontos de carbono (CDs)

Para a caracterizagdo dos pontos de carbono, foi realizada a avaliacdo por
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) onde inseriu-se a
amostra de CDs em uma pastilha de brometo de potassio (KBr) e realizou-se a analise no

espectrofotometro. Assim encontrou-se o seguinte espectro (Figura 35).

Figura 35 - Espectro de pontos de carbono com precursores L-cistina e acido citrico.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A partir dele € possivel entender alguns grupos funcionais presente na superficie dos
pontos de carbono como os grupos (O-H) que se encontram na faixa de 3496 a 3292 cm’,
grupos (N-H) para a banda especifica de 3179 cm™!, grupos (S-H) em 2552 cm’!, grupos (C=0)
na faixa de 1755 a 1709 cm™!, grupos (COO") em 1588 cm™! e grupo (C-O) na faixa de 1244 a
1217 em’™.

Os grupos funcionais identificados no espectro de FTIR estdo em concordancia com
resultados descritos na literatura para pontos de carbono sintetizados a partir de acido citrico e
L-cisteina. Farkkila et al. (2023) observaram bandas largas entre aproximadamente 3200 e 3500
cm ! atribuidas ao estiramento de grupos hidroxila (O—H) e amina (N—H), além de bandas entre

1700 e 1600 cm™ relacionadas aos grupos carbonila (C=0) e carboxilato (COO™), bem como
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absorgoes entre 1200 e 1300 cm™! correspondentes as ligagdes C—O presentes na superficie dos
nanomateriais. De forma semelhante, o espectro obtido neste trabalho apresentou bandas em
3496-3292 cm™, 3179 cm™, 2552 cm™, 1755-1709 cm™, 1588 cm™ e 1244-1217 cm™,
indicando a presenca desses mesmos grupos funcionais. Segundo Ren, Malfatti e Innocenzi
(2021), tais grupos superficiais desempenham papel fundamental na elevada hidrofilicidade,
estabilidade coloidal e capacidade de transferéncia de cargas dos pontos de carbono,
caracteristicas desejaveis para sua aplicagdo como sensibilizadores em sistemas
fotoeletrocataliticos. Dessa forma, os resultados obtidos confirmam que a rota sintética
empregada foi eficiente na obtencdo de pontos de carbono com composi¢ao superficial
compativel com a descrita em trabalhos recentes da literatura.

Além da confirmagdo estrutural pelos grupos funcionais identificados, ¢ possivel
identificar as caracteristicas visuais que corroboram com a formacdo dessa classe de
nanomateriais, como a coloragdo amarelada resultante do processo de carbonizacao hidrotermal
e a forte luminescéncia, em coloragdo azulada, exibida sob exposi¢do a radiagdo ultravioleta,

conforme apresentado na Figura 36 abaixo.

Figura 36 - Dispersdo de pontos de carbono (CDs) na presenca de luz UV.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
4.1.2 Caracterizacdo das nanoparticulas de prata (AgNPs)
Foi possivel confirmar a formacdo das nanoparticulas de prata metalica (AgNPs),

através do pico caracteristico de ressonancia plasmonica, entre 400 - 450 nm, registrado no

espectro de absor¢do no UV-visivel e apresentado na Figura 37.
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Figura 37 - Espectro AgNPs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A banda caracteristica centrada na regido de aproximadamente 400—450 nm, ¢ descrita
na literatura como evidéncia da formagao de nanoparticulas de prata metalica. Essa banda esta
associada ao fendmeno de Ressondncia Plasmonica de Superficie Localizada (Localized
Surface Plasmon Resonance — LSPR), resultante da oscilagdo coletiva dos elétrons livres na
superficie das nanoparticulas quando excitados pela radiagao incidente. Fu et al. (2021), ao
sintetizarem AgNPs empregando nitrato de prata, citrato de sédio e boroidreto de sodio,
observaram um pico de absor¢do em aproximadamente 400 nm, atribuido a formacao de
nanoparticulas esféricas estaveis. De maneira semelhante, Khalir et al. (2020) relataram que
nanoparticulas de prata apresentam bandas plasmonicas entre 400 e 450 nm, dependendo do
tamanho das particulas, distribuicdo granulométrica e meio dispersante. Assim, o espectro
obtido neste trabalho confirma a formacdo das AgNPs sintetizadas, indicando que a
metodologia empregada foi eficiente e produziu nanoparticulas com comportamento Optico
compativel ao descrito na literatura para materiais destinados a aplicacdes fotocataliticas e

fotoeletrocataliticas.
4.1.3 Caracterizacio dos Pontos Quanticos (QDs)

A técnica de espectroscopia no UV-visivel tem sido aplicada no acompanhamento da
sintese de pontos quanticos, possibilitando avaliar a regido onde ocorre a maxima absor¢ao de

luz. Os espectros registrados para PQs de CdTe com diferentes tempos de sintese, sdo
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apresentados na Figura 38 abaixo, onde é possivel observar absor¢ao na faixa de 480 - 580 nm,

caracteristico para PQs de CdTe.

Figura 38 - Espectro QDs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Através do espectro UV-Vis obtido para os pontos quanticos ¢ possivel observar um
deslocamento da regido de absor¢do com o aumento do tempo de sintese. Esse comportamento
esta de acordo com o descrito na literatura para pontos quanticos obtidos por rota quimica, nos
quais o crescimento das nanoparticulas promove redu¢do do bandgap em razao do efeito de
confinamento quantico, ocasionando o deslocamento da absor¢ao para maiores comprimentos
de onda (red shift). Monika, Mahalakshmi e Senthil Pandian (2023) observaram comportamento
semelhante para pontos quanticos de CdS/CdSe utilizados na sensibilizacio de TiOz,
verificando que o aumento do tamanho das nanoparticulas resultou em maior absor¢do da
radia¢do visivel e melhor aproveitamento da energia luminosa. De forma complementar,
Murray, Kagan e Bawendi (2000) destacam que a posi¢do da borda de absorcdo dos pontos
quanticos constitui um dos principais indicativos do tamanho médio das nanoparticulas e da
eficiéncia do confinamento quantico. Assim, os espectros obtidos neste trabalho confirmam a
formagdo dos pontos quanticos ¢ evidenciam que o aumento do tempo de sintese influenciou
diretamente suas propriedades Opticas, comportamento compativel com o esperado para
nanocristais semicondutores destinados a aplicagdo em fotoeletrocatalise.

Assim como os CDs, os QDs apresentam luminescéncia ao entrar em contato com a luz

UV, o que pode ser observado pela imagem abaixo (Figura 39).
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Figura 39 - Dispersdo de QDs em contato com Luz UV.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A emissao de fluorescéncia observada quando os pontos quanticos foram irradiados com
luz ultravioleta confirma uma das principais propriedades Opticas desses nanomateriais. A
luminescéncia ocorre em consequéncia da recombinagdo radiativa dos pares elétron-lacuna
apds a excitagdo eletronica, sendo sua intensidade diretamente relacionada a qualidade
cristalina e aos defeitos superficiais das nanoparticulas. Segundo Monika, Mahalakshmi e
Senthil Pandian (2023), pontos quanticos de CdS apresentam intensa emissdao luminosa sob
radiagdo UV, caracteristica que evidencia o efeito de confinamento quéntico e confirma a
formagao de nanocristais semicondutores. Dessa forma, a fluorescéncia apresentada na Figura
39 constitui uma evidéncia qualitativa adicional da obtengdo bem-sucedida dos pontos

quanticos sintetizados neste trabalho.
4.2 CURVA DE CALIBRACAO E TESTE DE ADSORCAO

Na avaliacdo por espectroscopia UV-Vis € possivel obter uma correlagdo linear entre
absorbancia e concentragdo, mas ha a necessidade de se ter um pico gerado no espectro. E o
que ocorre com a rodamina B que apresenta um pico caracteristico no comprimento de onde
em 554 nm, assim podemos encontrar valores de absorbancia especifico em concentragao

especifica (Figura 40).



Figura 40 - Curvas para concentracdes especificas.
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Através desses valores, para fins de estudo de cinética fez-se o grafico da absorbancia

especifica por concentragdo especifica no comprimento padrao de 554 nm. Obtendo-se uma

reta que pode ter sua equacdo aproximada a partir da regressdo linear, o que pode ser entendido

abaixo na (Figura 41).

Figura 41 - Regressdo linear da absorbéancia em funcio da concentragdo em 554 nm de solugdo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Assim a equagdo para a concentracao em fun¢do da absorbancia ficou:

Onde:

C = (52524 A+ 0,02106) - 1075

(Eq. 1)
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e C: ¢ aconcentra¢do dada uma absorbancia especifica (g/mL);
e A: ¢ aabsorbancia especifica.

Antes dos testes fotoeletrocataliticos foi feito um teste para verificar os efeitos
adsortivos da rodamina B na placa de FTO com TiOz. Assim inseriu-se uma placa com TiO2
pronta em um béquer com solugdo de rodamina B de mesma concentracdo utilizada nos testes
fotoeletrocatalitico de 6:107 g/mL, fez-se a leitura da absorbancia da solu¢do no UV-Vis
(triplicata) antes da inser¢do da placa, posteriormente deixou-se por 24h mergulhada e apos este
periodo avaliou-se novamente a absorbancia da solugdo (triplicata), obtendo-se o grafico abaixo
(Figura 42).

Figura 42 - Espectro de teste de adsor¢do da rodamina B em um fotoanodo.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Através da (Figura 42) foi possivel verificar que houve adsor¢do na placa, uma vez que
a absorbancia média diminuiu e, consequentemente, a concentragdo também ja que ha uma

relacdo linear entre as duas variaveis. Assim em valores numéricos, a absorbancia antes do teste
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tinha valor médio de 0,127 e diminuiu apés teste para 0,118 em média, que em termos de
concentragdo representa 6,88:107 e 6,41-107 g/mL, respectivamente. Esta variagio por

adsorcao nao ¢ significativa nos testes de fotoeletrodegradacao.
4.3 ENSAIOS DE DEGRADACAO POR FOTOANODOS PRODUZIDOS

4.3.1 Ensaio de determinacio de tensdo aplicada nos fotoanodos

Antes dos testes fotoeletrocatalitico foi realizado também a avaliagdo da voltametria
linear que ¢ a aplicagdo de uma tensdo variada, de intervalo padronizado que para este
experimento foi de 0 a 2 V, tendo sua corrente medida a cada tensdo variada, de modo a termos

o grafico abaixo (Figura 43).

Figura 43 - Voltametria linear para os fotoanodos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Através deste ensaio foi possivel identificar que o fotoanodo trabalha até uma certa
tensdo limite, em torno de 1,25 V, que quando ultrapassada ocorre o fendmeno de oxidagdo da
agua. Assim o ideal para que ndo ocorra a disputa entre a degradacdo da Rodamina B no
fotoanodo com a oxidacao da agua, optou-se por trabalhar com uma tensao fixa de 1,0 V, menor

que a tensdo limite observada e com corrente estavel.

4.3.2 Ensaio com TiO: puro sem modificadores (Fotocatalise)
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Este ensaio fotocatalitico com placa contendo TiO:2 foi realizado a fim de validar se a
fotoeletrocatalise foi mais efetiva na degradacao ou ndo. Assim com o reator montado e com a
solucao e os fotoanodos todos preparados, promoveu-se a irradiagdo com luz na regiao UV-C,
sem aplicagdo do potencial elétrico, posteriormente foi realizada a avaliagdo por UV-Vis de
aliquotas a cada 20 min de processo, durante um tempo total de 120 min, gerando o grafico
abaixo (Figura 44).

Figura 44 - Espectros de ensaio fotocatalitico com placa com TiO, sem modificador.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O ensaio finalizou com absorbancia em 0,060; conforme a Tabela 1 abaixo:

Tabela 1 - Pico méximo de absorbancia x tempo (min) fotocatalise sem modificadores.

rl;fnnillll))o Absorbancia Pico C(OII:S’ Ig‘;:‘:ﬁz)m
0 0,123 6,67
20 0,113 6,14
40 0,101 5,52
60 0,090 4,94
80 0,076 4,20
100 0,067 3,73
120 0,060 3,36

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
4.3.3 Ensaio com TiO: puro sem modificadores (Fotoeletrocatalise)
Para fotoeletrocatalise temos que o mesmo ensaio anterior foi reproduzido com a

diferenga agora na aplicacao do potencial elétrico junto com o potencial luminoso por lampada

UV-C. Assim fez-se a leitura no UV-Vis de aliquotas e foi gerado o grafico abaixo (Figura 45).
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Figura 45 - Espectros de ensaio fotoeletrocatalitico com placa com TiO, sem modificador.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os ensaios finalizaram com absorbancia em torno de 0,034; conforme a Tabela 2 abaixo:

Tabela 2 - Pico maximo de absorbancia x tempo (min) fotoeletrocatalise sem modificadores.

Tempo (min)  Absorbéncia Pico C&‘:ﬁf‘g‘g’;‘ﬁ;‘o

0 0,123 6.67

20 0,092 5.04

40 0,075 415

60 0,058 3.6

80 0,048 2.73
100 0,040 231
120 0,034 2.00

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Observou-se que a concentragdo final na fotoeletrocatalise foi cerca de 40% menor que
a fotocatalise, eficiéncia que ja era relatada na literatura e foi checada para seguimento de etapas

posteriores com adi¢cdo de modificadores sensibilizados nas placas.
4.3.4 Ensaio com TiO: sensibilizado com nanomateriais (Fotoeletrocatalise)

Este ensaio ocorreu de maneira semelhante a montagem do sistema anterior, as inicas
mudangas foi a utilizagdo do fotoanodo sensibilizado com nanomaterial e da solugdo que foi
renovada. O primeiro fotoanodo modificado que foi testado foi o sensibilizado com pontos de
carbono (CDs). O tempo de aplica¢do dos potenciais luminoso e elétrico seguiram o padrao de
120 min propostos nos ensaios anteriores com avaliacdo de aliquotas a cada 20 min. Assim

plotou-se o grafico a seguir (Figura 46).



70

Figura 46 - Espectros de ensaio fotoeletrocatalitico com pontos de carbono (CDs) como modificadores.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os ensaios finalizaram com absorbancia em torno de 0,070; conforme a Tabela 3 abaixo:

Tabela 3 - Tempo, absorbancia e concentracdo fotoanos modificados com CDs.

T(fn“i‘lll’)" Absorbancia (A) ((ji’;‘_feg‘f:;??)"
0 0.126 6.83
20 0.113 6.15
40 0.102 5.57
60 0.092 5.04
20 0.081 4.46
100 0.075 4.14
120 0.070 3.88

Posteriormente foi

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

reprodutibilidade e os valores coincidiam.

feita uma triplicata para verificar se o0 ensaio possuia

Para o fotoanodo sensibilizado com nanoparticula de prata (AgNPs), o ensaio foi

conduzido da mesma forma, apenas trocando o eletrodo de trabalho. Para este caso, foram feitas

as andlises UV-Vis das aliquotas de 20 em 20 minutos para o tempo total de 120 minutos, assim

foi observado que o processo continuou estavel, porém a partir de 20 min de processo, o sistema

se desestabilizou, o motivo foi a degradacdo das AgNPs adsorvidas que acabaram reduzindo e

aglomerando em contato com luz UV-C, fazendo que parte do material se desprendesse da placa

migrando para a solugdo. Foi possivel identificar essas mudancgas no aspecto visual das placas

alterando de um tom amarronzado para uma tonalidade escuro, indicando crescimento da prata

e perda do nanomaterial, conforme imagem comparativa abaixo (Figura 47):
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Figura 47 - Comparativo antes e depois de placa sensibilizada com AgNPs.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Como os nanomateriais apresentam curva caracteristica na faixa de 400 a 450 nm, isto
ocasionou variacdo no pico maximo da rodamina B que ¢ em torno 554 nm, causando um
aumento deste pico que deveria ir diminuindo com tempo, assim comprometendo a analise. Foi
realizado mais testes (triplicata) a mesma questdo se repetiu para as outras, assim 0 Processo
foi abortado antes da finalizacdo do tempo. Abaixo tempos um exemplo grafico de como houve

esse aumento de pico ap6s 60 min (Figura 48).

Figura 48 - Espectros de ensaio fotoeletrocatalitico com AgNPs como modificadores.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

ApOs os testes com as AgNPs, seguimos com a aplicagao do fotoanodo sensibilizado
com pontos quanticos (PQs) em triplicata, onde novamente alteramos apenas o fotoanodo com
a renovagdo da solucdo. Os ensaios para este tipo de fotoanodo foi estavel, podendo ser

entendido pelo gréafico abaixo (Figura 49).



Figura 49 - Espectros de ensaio fotoeletrocatalitico com QDs como modificadores.
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Os ensaios finalizaram com absorbancia em torno de 0,048; conforme a Tabela 4 abaixo:

Tabela 4 - Tempo, absorbancia e concentragio fotoanos modificados com QDs.

T;SHH;II:)O Absorbancia (A) ?{) ; Se;::f?)o
0 0,116 6,30
20 0,104 5,67
40 0,095 5,20
60 0,086 4,73
80 0,063 3,52
100 0,058 3,26
120 0,048 2,73

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

4.3.5 Comparativo entre ensaios realizados e hipoteses

Através dos ensaios realizados pode-se organizar os seguintes dados de concentragao

final (Tabela 5):
Tabela 5 - Concentragdo final dos ensaios realizados.
Ensaio Concentragao final
(107 g-mL™)
Ti0:2 puro sem modificadores (Fotocatalise) 3,36
TiO: puro sem modificadores (Fotoeletrocatélise) 2
TiO, sensibilizado com PCs 3,88
TiO, sensibilizado com AgNPs -
TiO; sensibilizado com PQs 2,73

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Os resultados obtidos demonstraram que a fotoeletrocatalise utilizando TiO: puro sem
modificadores apresentou a maior eficiéncia na degradagdo da Rodamina B, alcangando uma
concentragdo final de 2,0 x 1077 g'-mL™"'. Em contrapartida, os fotoanodos modificados com
pontos de carbono (PCs) e pontos quanticos (PQs) apresentaram concentracdes finais
superiores, indicando menor eficiéncia de degradagao.

Esse comportamento pode estar relacionado a cobertura da superficie do TiO: pelos
modificadores, reduzindo a quantidade de sitios ativos disponiveis para a adsor¢ao do poluente
e para a formagao de espécies oxidantes. Além disso, a incorporagdo dos modificadores pode
ter favorecido processos de recombinagdo de cargas ou dificultado a transferéncia eletronica
entre os componentes do sistema, reduzindo a eficiéncia fotoeletrocatalitica.

Embora diversos estudos demonstrem que a modificagdo do TiO. com pontos de
carbono (CDs), nanoparticulas de prata (AgNPs) e pontos quanticos (QDs) pode aumentar a
eficiéncia fotoeletrocatalitica, os resultados obtidos neste trabalho evidenciaram que o
fotoanodo constituido apenas por TiO: apresentou o melhor desempenho na degradagdo da
Rodamina B. Esse comportamento também ¢ descrito na literatura, uma vez que a efici€éncia
dos fotoanodos modificados depende da otimizacdo de diversos parametros experimentais.
Karagianni et al. (2026) afirmam que a incorporacdo de CDs ao TiO: promove melhoria na
separacao das cargas fotoinduzidas e na absor¢do de luz apenas quando existe uma quantidade
adequada de modificador. Segundo os autores, concentracdes elevadas de CDs podem provocar
alteragdes na interface TiO2/CDs, dificultando a transferéncia eletronica e reduzindo a
eficiéncia fotocatalitica.

De forma semelhante, Chakhtouna et al. (2021) destacam que a eficiéncia de sistemas
TiO2/AgNPs depende diretamente da quantidade de prata depositada sobre o semicondutor. Os
autores verificaram que o excesso de nanoparticulas metalicas pode atuar como centros de
recombinagdo dos pares elétron-lacuna, além de bloquear parte da superficie ativa do TiO-,
reduzindo a formacao de espécies reativas responsaveis pela degradacao de poluentes. Dessa
forma, a simples presenca de AgNPs ndo garante aumento da atividade fotoeletrocatalitica,
sendo necessaria a otimizagao das condi¢des de sintese e deposicao para obtengao de melhores
resultados.

No presente trabalho, a fotoeletrocatalise utilizando TiO: puro apresentou a menor
concentragcdo residual de Rodamina B, indicando que a aplicagdo do potencial externo foi
suficiente para promover eficiente separagdo dos portadores de carga. Nesse cendrio, a
incorporacdao dos nanomateriais nao proporcionou beneficios adicionais e pode ter dificultado

a transferéncia eletronica entre o TiO: e a solugdo eletrolitica. Ghamarpoor et al. (2024)
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ressaltam que modifica¢des superficiais em TiO. somente resultam em aumento da atividade
fotoeletrocatalitica quando ha adequado alinhamento de bandas, boa formagao da heterojungao
e eficiente transporte de cargas. Caso contrario, os modificadores podem favorecer processos
de recombinag¢ao ou reduzir a disponibilidade de sitios ativos para adsor¢ao do poluente. Assim,
os resultados obtidos neste estudo ndo contradizem a literatura, mas evidenciam que o
desempenho de fotoanodos modificados depende fortemente da otimizagdo das condi¢des
experimentais.

Outro aspecto relevante ¢ que a aplicacdo do potencial externo na fotoeletrocatélise ja
promove uma eficiente separacdo entre elétrons e lacunas fotogeradas. Dessa forma, os
beneficios esperados com a adi¢do dos modificadores podem nao ter sido suficientes para

superar o desempenho do TiO: puro sob polarizagdo elétrica.



75

5 CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver e avaliar fotoanodos
nanoestruturados a base de TiO- modificados com diferentes nanomateriais para aplicagdo em
processos fotoeletrocataliticos voltados a degradacdo de poluentes recalcitrantes, utilizando a
Rodamina B como composto modelo. Os resultados obtidos demonstraram que a aplicagdo da
fotoeletrocatéalise promoveu maior eficiéncia de degradacdo quando comparada a fotocatalise
convencional, evidenciando a importancia da aplicagdo de potencial externo na redugao da
recombinagdo dos pares elétron-lacuna gerados pela irradiacdo luminosa.

Entre os sistemas avaliados, o fotoanodo constituido apenas por TiO: apresentou o
melhor desempenho, alcangando a menor concentragao final de Rodamina B apos o periodo de
tratamento. Esse resultado indica que, nas condigdes experimentais empregadas, a separagao de
cargas promovida pelo campo elétrico externo foi suficiente para maximizar a atividade
fotoeletrocatalitica do semicondutor.

Os fotoanodos modificados com pontos de carbono (PCs) e pontos quanticos (PQs)
também apresentaram capacidade de degradagdo do corante, porém com efici€ncia inferior a
observada para o TiO: puro. Esse comportamento sugere que fatores como cobertura excessiva
da superficie ativa, possiveis centros de recombinacdo de cargas, limitacdes na transferéncia
eletronica ou condi¢des nao otimizadas de deposicao dos modificadores podem ter influenciado
negativamente o desempenho fotoeletrocatalitico. Dessa forma, os resultados demonstram que
a simples incorporagdo de nanomateriais ndo garante necessariamente melhorias no processo,
sendo fundamental a otimizagdo das condi¢des de sintese, concentragdo e o processo de
sensibilizacdo pelos diferentes nanomateriais avaliados.

Foi possivel atingir os objetivos propostos de producdo dos fotoanodos, montagem do
sistema fotoeletroquimico e avaliagdo da degradacdo da Rodamina B por espectroscopia UV-
Visivel, sendo que este trabalho também contribuiu para a compreensdo da influéncia de
modificadores nanoestruturados sobre o desempenho fotoeletrocatalitico do TiOa. Os resultados
obtidos fornecem subsidios para futuras investigagdes envolvendo diferentes proporgdes de
modificadores, novas estratégias de ancoragem dos nanomateriais e caracterizagdes adicionais
capazes de correlacionar propriedades estruturais, Opticas e eletroquimicas com a atividade
fotoeletrocatalitica observada.

Por fim, conclui-se que a fotoeletrocatélise utilizando TiO- representa uma tecnologia
promissora para a degradacdao de poluentes organicos recalcitrantes, apresentando potencial

para aplicagdo em processos de tratamento de adguas e efluentes. Entretanto, a utilizagao de
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modificadores nanoestruturados requer estudos adicionais de otimizagao para que os beneficios

previstos pela literatura possam ser efetivamente alcancados em condi¢des experimentais reais.
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6 PERSPECTIVAS

Como perspectivas para trabalhos futuros, recomenda-se a investigagdo de estratégias
alternativas para aumentar a eficiéncia fotoeletrocatalitica dos fotoanodos a base de TiO2, além
da simples sensibilizagdo por nanomateriais. Uma possibilidade consiste no desenvolvimento
de heteroestruturas semicondutoras, combinando o TiO. com materiais como ZnO, WOs;,
BiVOas ou g-CsNa, visando melhorar a separagdao de cargas e ampliar a regido espectral de
absor¢ao.

Outra abordagem promissora envolve a engenharia de defeitos cristalinos,
especialmente pela introducao controlada de vacancias de oxigénio ou pela obtencao de TiO-
negro (black TiO:), materiais que apresentam maior absor¢do na regido visivel e podem
favorecer a transferéncia eletronica. Adicionalmente, estudos envolvendo dopagem metalica e
ndo metalica, com elementos como Fe, N, S ou C, podem contribuir para a modificagdo da
estrutura eletronica do semicondutor e para o aumento de sua atividade fotoeletrocatalitica.

Também se destaca a necessidade de aprofundar os estudos sobre a influéncia das
condig¢des operacionais do processo, incluindo intensidade luminosa, comprimento de onda da
radiagdo incidente, potencial aplicado, concentragdo de eletrolito suporte, geometria do reator
e regime hidrodinamico. A otimizagao desses pardmetros pode resultar em ganhos de eficiéncia
comparaveis ou superiores aos obtidos por modificacdes estruturais do material.

Outra linha de pesquisa relevante consiste na avaliacao da mineralizacao dos poluentes
e da toxicidade dos produtos intermedidrios formados durante o tratamento, permitindo
verificar ndo apenas a remocdo do contaminante original, mas também a efetiva
descontaminagdo do meio tratado. Nesse contexto, técnicas complementares como carbono
organico total (COT), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e espectrometria de
massas podem fornecer informag¢des mais detalhadas sobre os mecanismos de degradagao.

Por fim, recomenda-se a ampliacdao dos estudos para outros poluentes recalcitrantes de
interesse ambiental, bem como a utilizagdo de radia¢dao solar natural ou simulada, visando
aproximar as condigdes experimentais de aplicagdes reais em sistemas de tratamento de dguas

e efluentes.
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