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RESUMO

O trabalho aborda a producao de eletrodos fotoativos para produgdo fotoeletrocatalitica de
hidrogénio, baseados em heterojuncdes de estruturas nanotubulares de didxido de titanio (TiO2)
sensibilizadas com pontos quanticos de Telureto de Caddmio (CdTe). Os pontos quanticos foram
obtidos em célula eletroquimica de cavidade, estabilizados com &cido 3-mercaptopropionico
(MPA) e passaram por tratamento térmico (1 a 12 horas), visando modulacao de seu tamanho
(2,0 nm a 3,6 nm) e, consequentemente, de suas propriedades opticas (Aabs,1h =489 nm a Aaps,12n
=593 nm; Aem,1h = 528 nm & Aem,12n = 643 nm) e eletronicas (Eg1n =2,37 eV a Eg12n = 1,94 eV).
O rendimento quantico de fotoluminescéncia também foi realizado, atingindo 25,0% para a
amostra CdTe-MPA 3,2 nm. As placas de TiO> foram sensibilizadas com CdTe-MPA em
diferentes tempos de imersdo (3 a 24 horas) e os eletrodos foram caracterizados
eletroquimicamente. As melhores fotorrespostas foram observadas para as heterojungdes
TiO,@CdTe-MPA 2,0 nm 3h (1,2 mA cm?), e 3,5 nm 6h (0,90 mA cm™), superando
significativamente o TiO2 puro (0,22 mA cm?), 5,45x e 4,09x, respectivamente. Na producio
de hidrogénio, o TiO2@CdTe-MPA 2,0 nm 3h apresentou melhor resultado, com rendimento
de 2,90 mL cm™ de Ha(g), aproximadamente 4,6 vezes maior que o TiO> puro. Desta forma, os
resultados evidenciam o potencial das heterojungdes TiO2@CdTe-MPA como rota simples,

eficaz e ambientalmente promissora para geragao de hidrogénio limpo utilizando luz solar.

Palavras-chave: CdTe; eficiéncia fotoeletroquimica; energias renovaveis; fotoanodos;

nanotubos de TiOs.



ABSTRACT

This study addresses the production of photoactive electrodes for photoelectrocatalytic
hydrogen generation, based on heterojunctions of nanotubular titanium dioxide (TiO2)
structures sensitized with cadmium telluride (CdTe) quantum dots. The quantum dots were
synthesized in a cavity electrochemical cell, stabilized with 3-mercaptopropionic acid (MPA)
and subjected to thermal treatment (1 to 12 hours), aiming at modulation their size (2,0 nm to
3,6 nm) and, consequently, their optical (Aabs,ih = 489 nm t0 Aabs,12h = 593 NM; Aem,in = 528 nm
to Aem,12n = 643 nm) and electronic properties (Egin = 2,37 eV to Egion = 1,94 eV). The
photoluminescence quantum yield was also measured, reaching 25,0% for the 3,2nm CdTe-
MPA sample. The TiO; plates were sensitized with CdTe-MPA at different immersion times (3
to 24 hours), and the electrodes were electrochemically characterized. The best photoresponses
were observed for the TiO2@CdTe-MPA 2,0 nm 3h (1,2 mA ¢cm™) and 3,5 nm 6h (0,90 mA
cm™) heterojunctions, significantly outperforming pure TiO> (0,22 mA c¢cm?), by 5,45x and
4,09x, respectively. In hydrogen production, the TiO>@CdTe-MPA 2,0 nm 3h presented the
best result, yielding 2,90 mL cm™ of Ha(g), approximately 4,6 times higher than pure TiO». Thus,
the results highlight the potential of TiO2@CdTe-MPA heterojunctions as a simple, efficient

and environmentally promising route for generating clean hydrogen using sunlight.

Keywords: CdTe; photoelectrochemical efficiency; renewable energy; photoanodes; TiO>

nanotubes
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1 INTRODUCAO

Diante da crescente preocupagao global com as mudangas climaticas e os impactos
ambientais dos combustiveis fosseis, a busca por fontes de energia limpas, seguras e acessiveis
tornou-se uma prioridade cientifica e social. Sendo estes um dos pilares dos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentdvel da Organizacao das Na¢des Unidas. A transi¢do energética para
fontes renovaveis e sustentaveis em termos econdmicos, ambientais € sociais requer solucdes
que conciliem alta eficiéncia e baixa emissao de gases de efeito estufa. Nesse cenario, o
hidrogénio verde, produzido por meio da eletrolise da agua utilizando fontes renovéveis, como
fontes primdarias de energia, se destaca como uma alternativa estratégica, tratando-se de um
vetor quimico de energia, limpo, abundante e altamente energético, capaz de contribuir
significativamente para a descarbonizacdo da matriz energética atual (ZOGRAFAKIS et al.,

2010) (SATHAYE; KETOFF, 1991).

Entre as fontes renovaveis utilizadas para produ¢do de hidrogénio, a radiagdo solar se
destaca como uma das alternativas de maior interesse tecnoldgico. O Brasil se sobressai pelo
potencial para esse tipo de producao, devido a abundante a irradiagdo solar ao longo de todo o
territério (LARA; RICHTER, 2023). Uma das abordagens assistidas por luz mais promissoras
para a producdo de hidrogénio ¢ a fotoeletrocatdlise da agua, combinando os processos
fotoinduzidos com os potenciométricos, a fim de superar as barreiras termodinamicas (1,23 V
vs. Eletrodo de Hidrogénio Reversivel, RHE). Nesse processo, semicondutores
nanoestruturados com performance cinética ampliada promovem reacdes de oxirreducdo da
agua em sua superficie, gerando oxigénio, como produto anddico, e hidrogénio, como produto
catodico. O dioxido de titanio (TiO2) tem se consolidado como um dos principais materiais
empregados nesses sistemas, devido a sua alta estabilidade quimica, ndo toxicidade e baixo
custo (FUJISHIMA; HONDA, 1972). No entanto, sua limitagdo de absorgao restrita a faixa
ultravioleta do espectro solar (E;’””‘ = 3,2 eV), que representa apenas uma pequena fracao da
luz incidente, exige estratégias de modifica¢do capazes de ampliar sua eficiéncia de conversao

(KHAN; SHAH, 2023; NASRULLAH et al., 2011).

Uma dessas estratégias € a sensibilizacdo com pontos quanticos (PQs), como o telureto
de cadmio (CdTe), que possuem propriedades Opticas ajustaveis de acordo com seu tamanho e
sdo capazes de absorver eficientemente a luz visivel (FREITAS, 2015). Ao serem adsorvidos a
superficie do TiOz, os pontos quanticos influenciam no posicionamento de bandas da

heterojuncdo (TiO2@CdTe), captando a luz solar e transferindo os elétrons excitados para a
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banda de conducgdo do semicondutor, o que amplia sua atividade fotoeletrocatalitica. Além
disso, a alta area superficial e a forte luminescéncia dos pontos quanticos tornam-se de grande
interesse para aplicacdes em geracao de hidrogénio e outras tecnologias baseadas em conversao

de energia solar (SILVA et al., 2010).

Diante disso, este trabalho possui como objetivo geral o uso de uma metodologia
eletroquimica sustentavel para a producao de fotoeletrodos de TiO; sensibilizados com pontos
quanticos de CdTe-MPA de diferentes tamanhos, pardmetro controlado pelo tempo de
aquecimento apos sintese, € posterior ancoragem em nanotubos de TiO obtidos por anodizacao,
através de sensibilizagdo em diferentes tempos de imersdo. Ao integrar essas duas
nanoestruturas em um sistema hibrido, busca-se promover uma interface eficiente para
favorecer a geracao de hidrogénio por meio de fotoeletrocatalise em meio aquoso, sem 0 uso

de reagentes tOXicos ou processos agressivos ao meio ambiente.

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver fotodnodos baseados em estruturas nanotubulares de dioxido de titanio
(NTs de TiO) sensibilizados por pontos quanticos de telureto de cddmio (CdTe), avaliando o
efeito do tamanho dos pontos quanticos nos processos de transferéncia de carga elétrica e por
consequéncia sua influéncia na produg¢do de hidrogénio. Permitindo assim o estudo
termodindmico da influéncia do posicionamento relativo de bandas e transferéncia de cargas na

producdo de hidrogénio.

1.1.1 Objetivos especificos

e Produzir fotoanodos baseados em NTs de TiO2 via anodizac¢ao de titanio;

e Produzir pontos quanticos de CdTe via eletroquimica em célula eletroquimica de
cavidade;

e Caracterizar estruturalmente os nanomateriais obtidos por difracdo de raios-X;

e (aracterizar eletronicamente os semicondutores obtidos por espectroscopias de

absor¢ao e emissao;
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Caracterizar a hierarquizacdo das nanoestruturas por técnicas como Microscopia
Eletronica de Varredura;

Caracterizar as propriedades fotoeletroquimicas dos fotoanodos de TiO@CdTe,
obtidos por imersdo, por técnicas como espectroscopia eletroquimica de impedancia,
voltametria linear (curva IxV) e cronoamperometria;

Quantificar a producao de hidrogénio dos diferentes fotoanodos obtidos;
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 FONTES ALTERNATIVAS DE ENERGIA

Dado os atuais desafios ambientais e climaticos enfrentados globalmente, agravados
pela expansdo urbana e atividade industrial, torna-se necessaria a adogdo de solugdes que
impulsionem um desenvolvimento sustentavel (SATHAYE; KETOFF, 1991). Nesse contexto,
as fontes alternativas de energia, que ndo envolvem a queima de combustiveis fosseis,
desempenham um importante papel na transi¢do para matrizes energéticas menos poluentes e
mais diversas. Além de diminuir a dependéncia de combustiveis fosseis, essas alternativas
contribuem significativamente para a diminuicdo da emissdo de gases de efeito estufa,

promovendo maior equilibrio entre progresso econdmico e preservagao ambiental.

2.1.1 Mudancas climaticas

O crescimento populacional e o avanco da urbanizagao estdo entre os principais agentes
que impulsionam as mudangas climaticas globais (SATHAYE; KETOFF, 1991). A expansao
urbana ¢ um fator contribuinte para a perda de habitat e biodiversidade (SIMKIN et al., 2022),
que impacta diretamente na redu¢do de ecossistemas armazenadores de carbono terrestre
(WEISKOPF et al., 2024). Essas transformagdes, frequentemente concentradas em metropoles
densamente povoadas, provocam uma série de impactos ecoldgicos negativos, afetando os
ciclos naturais e a estabilidade climatica regional e global (FATTAH; MORSHED, S. R.;
MORSHED, S. Y., 2021).

Além da perda servigos ecossistémicos, a expansao urbana afeta as emissdes de carbono
sob trés principais perspectivas. A “produ¢do”, relacionada ao uso intensivo de combustiveis
fosseis na industrializacdo; a “terra”, relacionada a conversdo de areas naturais e agricolas em
zonas urbanizadas; e “pessoas”, dado pelo aumento da densidade populacional e da demanda
por recursos e infraestrutura urbana, como construcao, transporte e energia (ZENG, C. et al.,
2022). De forma conjunta, esses trés fatores colaboram substancialmente para o aumento das
concentragoes de gases de efeito estufa (GEE), notavelmente o didxido de carbono (CO»), 6xido
nitroso (N20) e gas metano (CHa4), e, por conseguinte, na intensificacdo do aquecimento global.
Uma consequéncia direta desse impacto foi registrada em 2024, quando temperatura média da
terra foi a maior desde o inicio dos registros em 1880, sendo 1,29 °C mais quente do que a

média de referéncia (1951-1980) (GISSTEMP, 2025), como mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Estimativas médias globais de temperatura terrestre e ocednica
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Fonte: Adaptado de GISSTEMP Team (2025)

Esse cendrio reflete também no modelo energético global, amplamente baseado em
fontes fosseis. De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA), no ano de 2022 o setor
energético foi responsavel por mais de 75% do total de emissdes de GEE no mundo. No Brasil,
esse valor correspondeu a cerca de 16% das emissdes brutas totais, ficando atras das emissdes
provenientes de mudancas no uso da terra e agropecuaria (SEEG, 2022). Essa dependéncia gera
vulnerabilidades econdmicas, como a instabilidade nos pregos internacionais do petroleo e as
tensdes geopoliticas associadas ao controle das fontes de energia (IEA, 2024). Destaca-se entdo
a necessidade de sistemas de energia mais limpos e eficientes, a fim de reduzir os riscos

associados a seguranga energética.

2.1.2 Cenario energético atual

No contexto atual, o cenario energético mundial (Figura 2) ¢ marcado por dissonancias
entre avangos tecnoldgicos, crescimento econdmico desigual e desafios ambientais cada vez
mais alarmantes. Em 2023, o consumo global de energia primaria apresentou um crescimento
de 2%, atingindo 620 EJ (exajoule, 10'® J), com os combustiveis fosseis representando cerca de
84% da matriz energética mundial. No mesmo ano, o carvao atingiu recorde historico de
consumo, ultrapassando 164 EJ, com crescimento sete vezes acima da média dos ultimos dez

anos. O consumo de petroleo em 2023 também atingiu patamares inéditos, superando a marca
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de 100 milhdes de barris por dia (EI, 2024), refletindo uma retomada da mobilidade global dos
impactos pds-pandemia e uma recuperacao na demanda e oferta (EIA, 2025).

Em contraste, as fontes renovaveis — incluindo hidroelétrica, eodlica, solar,
biocombustiveis e outras alternativas provenientes destas fontes — representaram apenas 30%
da geracgdo elétrica total em 2023. Dentre estes, a América do Sul e Central registrou uma
contribuicdo total de 72% da geragdo elétrica oriunda dessas fontes. Apesar de um té€nue
aumento da participagdo das fontes renovaveis na matriz energética, as emissoes de GEE
relacionadas a energia atingiram o pico de 40 GtCO- (gigatoneladas de CO») e pela primeira
vez, impulsionadas principalmente pela queima de combustiveis fosseis, que responde por cerca
de 87% desse total (EI, 2024).

O gas natural ¢ um combustivel fossil com intensidade de carbono relativamente baixa.
Em 2023, sua participac¢do na matriz de geragao elétrica global representou cerca de 23%, e sua
demanda, apesar de estavel, ndo foi suficiente para compensar o aumento do uso de
combustiveis mais intensivos em carbono, como o carvao e o petroleo (EI, 2024). Esse quadro
foi agravado por eventos geopoliticos que impactam diretamente o mercado energético global.
Desde a invasdo russa a Ucrania em fevereiro de 2022, o fornecimento de gas natural, que
dependia fortemente das importagdes russas, sofreu cortes severos, aumentando
significativamente os precos no mercado internacional e for¢cando paises europeus a recorrerem

a fontes mais poluentes (BRUNSCH et al., 2025), revertendo avancos em direcdo a

descarbonizagao.
Figura 2 — Matriz energética mundial 2023
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Fonte: Adaptado de EI — The Energy Institute (2024)
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A matriz energética nacional (Figura 3), engloba todas as fontes de energia consumidas
no pais, incluindo os combustiveis para transportes, o gas para a industria e residéncias, e a
geracdo de eletricidade. Em 2023, as fontes renovaveis responderam por 49,1% da oferta interna
de energia, representando um aumento de 7,4% em relagdo ao ano anterior. Dentre essas, 16,8%
sdo provenientes de fontes biomassa da cana, 12,1% proveniente de energia hidraulica, 2,6
edlica e 1,7% solar. Ja as fontes ndo renovaveis representaram cerca de 50,9%, indicando um
aumento de 0,2% em relagdo a 2022. A produgdo de petroleo cresceu 12,6%, atingindo 3,4
milhdes de barris diarios em 2023, e seu consumo cresceu em 2,0% em relagdo a 2022. No
mesmo ano, o gas natural apresentou queda de 4,9%, participando de 9,6% na matriz energética.
O carvao a vapor, utilizado na geracdo de energia também teve demanda diminuida em 2,1%
(EPE, 2024). Por fim, o Brasil ¢ o tnico pais do BRICS (Brasil, Russia, India, China e Africa
do Sul) com uma matriz energética fortemente baseada em biocombustiveis e biomassa,
possuindo a menor participagdo de combustiveis fosseis dentre os paises participantes

(LOSEKANN; TAVARES, 2021).

Figura 3 — Matriz energética brasileira 2023
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Fonte: Adaptado de EPE — Empresa de Pesquisa Energética (2024)

J& matriz elétrica brasileira, que ¢ definida como um subconjunto da matriz energética,
se refere exclusivamente as fontes utilizadas para a produgdo de energia elétrica. Associagao
Brasileira de Energia Solar Fotovoltaica (ABSOLAR), com dados de Junho/2025, indica que
dos 253.990 MW (megawatt, 10° W) da matriz elétrica nacional, 86,9% sio gerados por fontes
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renovaveis, onde destacam-se as hidroelétricas com 43,3%, solar fotovoltaica com 23,2%,
eolica com 13,3% e biomassa + biogéas com 7,1% (Panorama [...], 2025).

O acesso a energia limpa e acessivel ¢ o sétimo dos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) da Organizagao das Na¢des Unidas (ONU), uma lista de agdes aos paises
com o objetivo de promover prosperidade e protecdo ambiental. O ODS-7 visa garantir acesso
universal a eletricidade segura e sustentavel até 2030 (UN, 2023). Em 2023, cerca de 750
milhdes de pessoas ainda vivem sem acesso a eletricidade e cerca de 2 bilhdes dependem de
combustiveis poluentes para cozinhar. A disparidade regional também ¢ alarmante, o consumo
per capita em regides como Africa, Sul da Asia e América Central e do Sul foi de apenas 30
GJ, enquanto a América do Norte atingiu 180 GJ (10° J), valor quase trés vezes superior 3 média
global (EI, 2024).

No Brasil, estima-se que cerca de 99,8% dos domicilios possuam acesso a energia, tanto
em areas urbanas (99,9%) quanto em areas rurais (99,0%) (BELANDI; BRITTO, 2023).
Conquanto, o pais ainda sofre com casos de pobreza energética, que inclui questdes como a
qualidade do servigo, o custo da energia e a segregagdo em assentamentos informais. De acordo
com o IEMA (Instituto de Energia e Meio Ambiente), cerca de 1 milhdes de pessoas ndo
possuem acesso formal a energia elétrica na Amazonia Legal. Esses dados escancaram a
urgéncia de acelerar a transicdo energética com foco em equidade, ampliando o acesso a
eletricidade limpa e confiavel, especialmente nos paises em desenvolvimento, como propoe a

propria Agenda 2030.

2.1.3 Fontes renovaveis

Energia renovavel abrange as fontes energéticas que sdo disponibilizadas de forma
natural e ciclica (COSTA; PRATES, 2005). Tecnologias como a energia solar, edlica,
hidrelétrica, biomassa e o hidrogénio vém sendo adotadas para reduzir os impactos ambientais
de um sistema fortemente dependente de fontes fosseis, uma vez que sdo capazes de gerar
eletricidade com emissdes zero ou quase nulas de poluentes (ANG et al., 2022). Diante desse
potencial, as fontes renovaveis apresentam-se como uma das alternativas frente a crescente
preocupacdo com o aquecimento global, as emissdes de GEE e a inseguranga energética
(ZOGRAFAKIS et al., 2010).

Com o aumento da conscientizagdo ambiental e das exigéncias internacionais, as fontes
renovaveis assumiram um papel central nas politicas climaticas globais. O Acordo de Paris,

firmado em 2015 por 195 paises, entre eles o Brasil, representou um marco no compromisso
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internacional para conter as mudancas climaticas (TRINDADE; ALVIM, 2022). Baseado nas
medidas adotadas pelo Protocolo de Kyoto, de 1997, o tratado fortaleceu os compromissos
internacionais ao estabelecer metas mais abrangentes para a reducao das emissoes de gases de
efeito estufa, sem distingdo entre paises desenvolvidos e em desenvolvimento (SCOVAZZI;
LIMA, 2021).

Nesse contexto, o Brasil assumiu um compromisso com metas ambiciosas de
descarbonizac¢do, como a redugdo de 37% das emissoes de GEE até 2025, em relagdo aos niveis
de 2005, e de 43% até 2030, utilizando a mesma referéncia. Além disso, o pais comprometeu-
se a restaurar 12 milhdes de hectares de florestas, aumentar a participacdo de bioenergia
sustentavel em 18% na matriz energética e garantir que as energias renovaveis representem
45% da matriz até 2030 (TRINDADE; ALVIM, 2022). Sob esse viés, as fontes renovaveis
apresentam-se como alternativas chave para suprir a crescente demanda energética de forma
mais sustentavel, acessivel e compativel com os limites ecologicos do planeta.

Dentre os principais grupos de energia renovavel, a hidrica ¢ a maior fonte de energia
elétrica do Brasil. E gerada a partir do movimento das dguas por turbinas, que transforma
energia potencial em energia mecénica (Fontes [...], 2018). Possui uma eficiéncia de conversao
de aproximadamente 90% e contribui com cerca de 20% da geracdo de energia global (ANG et
al., 2022). Além de possuir alta capacidade geradora, os reservatorios promovem também
multiplas funcdes, como controle de cheias, irrigagdo, abastecimento urbano e processamento
industrial. Entretanto, a quantidade de novos reservatorios tem declinado nos ultimos anos,
dadas as dificuldades enfrentadas para a constru¢do de novas instala¢des (Energia [...], 2017).

A energia eoélica € outra fonte renovavel muito propagada, sendo gerada por meio da
conversdo da energia cinética dos ventos em eletricidade através de turbinas edlicas instaladas
em parques terrestres ou offshore (RASHAD; KAMEL; JURADO, 2017). O Brasil possui a
maior capacidade instalada de energia edlica da América Latina, embora essa fonte represente
menos de 1% da capacidade total de eletricidade estimada para o pais (MARTINS; PEREIRA,
2011). Apesar de suas vantagens, a energia eolica também apresenta impactos ambientais,
referentes principalmente ao ciclo de vida dos materiais, ruidos gerados pelas turbinas e
mortandade de aves (CHOWDHURY et al., 2022).

No mesmo segmento, a bioenergia ¢ gerada a partir da biomassa, proveniente de matéria
organica de origem vegetal ou animal. E uma fonte diretamente ligada ao aproveitamento de
residuos organicos, como resto de alimentos, excrementos animais, residuos florestais e
agricolas. No Brasil, o bagaco da cana de agucar ¢ amplamente utilizado (Fontes [...], 2018). A

queima da biomassa emite baixos niveis de GEE quando comparado as fontes comumente
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utilizadas. Entre os derivados da biomassa estdo os biocombustiveis, como o etanol € o
biodiesel, produzido a partir de 6leos vegetais e gorduras organicas (ATADASHI et al., 2012).
Outro subproduto da biomassa € o biogas, gerado por meio da digestdo anaerobica de residuos
organicos, sendo uma alternativa vidvel ao gas natural, emitindo entre 50% e 90% menos
poluentes organicos (LANSING; BOTERO; MARTIN, 2008).

A energia solar ¢ uma das alternativas renovaveis mais promissoras ¢ amplamente
empregadas globalmente, por ser abundante, limpa e acessivel, podendo ser aproveitada em
forma de calor (térmica) ou de luz (fotovoltaica). Atualmente atende a 2% da demanda global
de eletricidade (ANG et al., 2022), com destaque para o Brasil, que apresenta alta irradiagao
solar e baixa variabilidade sazonal, tornando a energia solar economicamente vidvel em
praticamente todo o territorio nacional (LANSING; BOTERO; MARTIN, 2008).

Ainda assim, existem diversos desafios relacionados principalmente a vida util das
células fotovoltaicas, levantando preocupag¢des ambientais com o descarte de residuos,
estimado em cerca de 3 milhdes de toneladas de painéis até 2035 (SAMPAIO; GONZALEZ,
M. O. A., 2017). Outro ponto critico da energia solar € o seu funcionamento intermitente, pois
os painéis ndo produzem energia durante a noite ou em dias nublados, exigindo o uso de baterias
para armazenamento, em sistema off-grid, ou conexao com a rede de distribuicdo, em sistema
on-grid. Essas baterias garantem o fornecimento continuo de eletricidade, mas representam um
alto custo inicial e de manutenc¢ao, além de terem vida 1til limitada, tornando mais desafiadora
a adogao da fonte (FRANCISCO et al., 2024).

Nesse contexto, o hidrogénio apresenta-se como vetor quimico de energia. A energia
armazenada no hidrogénio ¢ considerada limpa, ndo toxica e de alta densidade energética
gravimétrica (120 MJ kg! contra 40 MJ kg! da gasolina), podendo ser gerada por diferentes
métodos, como gaseificagdo de carvdo, processos termoquimicos e, especialmente, pela
eletrolise da dgua, que utiliza eletricidade para separar hidrogénio e oxigénio (ROSEN; SCOTT,
1998). Quando essa eletricidade provém de fontes renovaveis, como a energia solar, obtém-se
o hidrogénio verde, capaz de armazenar energia excedente das fontes intermitentes e sazonais,
e liberd-la quando necessario (NASRULLAH et al., 2011), sendo uma alternativa sustentavel e

promissora para promover a transi¢ao energética global rumo a uma matriz mais limpa.

2.2 HIDROGENIO

O hidrogénio ¢ o elemento mais abundante do universo, representando cerca de 75% de

sua massa ¢ 1% da crosta terrestre (NASRULLAH et al, 2011). Possui alto potencial
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energético, ndo ¢ toxico e libera apenas vapor de agua em sua queima, sendo entdo um dos
principais candidatos a combustivel alternativo para um sistema energético mais limpo e
sustentavel. O hidrogénio dificilmente se encontra disponivel em sua forma elementar, sendo
necessaria a producao através de outras fontes.

Sua producdo pode ser realizada por diversas fontes, renovaveis ou ndo. Em processos
utilizando combustiveis fosseis, destacam-se a reforma a vapor e a decomposicao catalitica do
gas natural e a gaseificacdo do carvao. Ja os processos limpos incluem a eletrolise da agua, os
ciclos termoquimicos, ¢ métodos mais avangados como os processos fotoquimicos,
fotoeletroquimicos e fotobioldgicos (VISWANATH, 2004), além das estratégias de

transformacao a partir de biomassa e biocombustiveis.

221 O combustivel do futuro: historia e particularidades

O hidrogénio firma-se como uma tecnologia promissora para geracdo de energia
elétrica, principalmente devido as suas propriedades tnicas. Dentre seus is6topos, o protio (‘H)
¢ 0 mais comum na natureza e possui apenas um proton; o deutério (*H) que possui um proton
e um néutron e ¢ utilizado como moderador em reatores nucleares e estudos de efeito isotdpico;
e o tritio (*H), que possui dois néutrons e um préton, é um isétopo radioativo com aplicagdes
em fusdo nuclear e radiomarcacdo. Em sua forma molecular (Hz), dois 4tomos de hidrogénio
unem-se por ligagio covalente que armazena 120,7 MJ kg™ energia por unidade de massa
(ESTEVAO, 2008).

A sua capacidade energética ¢ estudada desde o século XVIII. Em 1766, o cientista
britanico Henry Cavendish identificou um gas inflamavel liberado na reagdo entre acido e
metais, descobrindo também que a combustdo entre esse gas e o ar na presenga de faiscas
elétricas gerava dgua. Em 1783, Jacques Charles utilizou esse gés para inflar o primeiro baldo
de reconhecimento militar. Anos apo6s, em 1785, Antoine Lavoisier, ao reproduzir os
experimentos de Cavendish, batizou o novo gas de hidrogénio. Em 1800, William Nicholson e
Anthony Carlisle descobriram que o hidrogénio podia ser obtido por meio da eletrolise da agua,
marcando o inicio da produg¢@o controlada de hidrogénio (SASAKI et al., 2016).

No século XX, Ferdinand von Zeppelin construiu dirigiveis que cruzaram o Atlantico
com hidrogénio como gés de sustentacdo. A partir da década de 1960, o hidrogénio liquido
passou a ser utilizado como combustivel para foguetes a partir dos programas espaciais da
NASA (National Aeronautics and Space Administration), que possui o maior tanque de

armazenamento de hidrogénio liquido do mundo no Centro Espacial Kennedy. J4 na industria,
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a produg¢do de hidrogénio teve grande crescimento com o desenvolvimento do processo Haber-
Bosch, criado por Fritz Haber, para sintetizar amonia a partir de hidrogénio e nitrogénio,
essencial para a produgdo de fertilizantes (SASAKI et al., 2016).

Quanto a conversao de hidrogénio em energia, uma das aplicagdes mais promissoras no
ponto de vista sustentavel, sdo as células a combustivel (Figura 4). Desenvolvidas por Sir.
William Grove no século XIX, as células convertem a energia quimica em energia elétrica
através de eletrodos separados por um eletrolito e interligados por um circuito externo,
liberando apenas vapor d’agua como subproduto. Embora o conceito exista ha mais de um
século, as aplicacdes praticas comegaram a ganhar relevancia apenas nas ultimas décadas,
devido a crescente necessidade de reduzir emissdes de poluentes (VILLULLAS; TICIANELLI;
GONZALEZ, 2002).

Figura 4 — Esquema de célula a combustivel de hidrogénio/oxigénio
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Fonte: VILLULLAS et al. (2002)

2.2.2 Métodos de producao

Atualmente, a produg¢do de H> ¢ predominantemente dependente de combustiveis
fosseis, onde cerca de 95% do hidrogénio global ¢ gerado a partir do gas natural e do carvao, e
somente 5% ¢ produzido por eletrolise. Essa dependéncia faz com que as emissdes variem de
acordo com o método. Para facilitar a compreensdo e a comunicagdo sobre os diferentes
métodos de produgdo, uma miriade de cores tem sido amplamente utilizada para identificar a

estratégia de obtencdo e ajudar a distinguir o nivel de impacto ambiental associado a cada
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processo, embora ndo substitua a necessidade de avaliagdes técnicas baseadas nas emissdes de
GEE ao longo do ciclo de vida, pois algumas fontes mistas nao se enquadram perfeitamente em
uma unica cor (IRENA, 2020).

Os métodos de produgao de hidrogénio que possuem mais relevancia sao aqueles através
da gaseificacdo do carvao mineral (H> preto ou marrom), bastante utilizados, mas com alta
liberagdo de GEE; os processos de reforma a vapor do gas natural (H2 cinza ou azul), que
possuem baixo custo e sdo poluentes; o H> cor musgo, que utiliza reforma de biogas,
gaseificagdo ou biodigestao anaerobica de biomassa ou biocombustiveis; e o H> verde, feito
através da eletrdlise da dgua dada por fontes renovaveis. Ha ainda outras fontes utilizadas,
como os métodos por pirdlise do metano, utilizagdo de energia nuclear como fonte e extragao
geologica em camadas da crosta continental, que correspondem ao hidrogénio turquesa, rosa e

branco, respectivamente (EPE, 2021).

2.2.2.1 Produgao pela gaseificaciao do carvao natural (H> preto/marrom)

Sao tipos de hidrogénio obtidos através do processo de gaseificacdo do carvao, que
converte o carbono em um gas de sintese composto principalmente por hidrogénio (Hz) e
monodxido de carbono (CO). Essa conversao ocorre em temperaturas acima de 900 °C em
sistemas de gaseificagdo como leito fixo, leito mével, leito fluidizado ou por fluxo arrastado
(Figura 5). Uma estratégia mais recente utiliza tochas de plasma, oferecendo um avango
tecnoldgico na produgdo de combustiveis a partir de residuos solidos (ARCOS; SANTOS,
2023; MEHMOOD et al., 2025).
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Figura 5 — Técnicas de gaseifica¢do de carvao para hidrogénio preto e marrom
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Fonte: Adaptado de DALPONT (2023)

A diferenga entre hidrogénio marrom e preto refere-se principalmente ao tipo de carvao
utilizado (Figura 6). O H, marrom € produzido a partir de carvdes de menor grau de carbono
como linhito, que possui baixo poder calorifico e alta umidade. J4 o H» preto € obtido de carvdes
de maior qualidade, como o antracito, que possui uma alta quantidade de carbono fixo e uma
baixa porcentagem de matéria volatil. Ambos os métodos sdo considerados altamente
poluentes, liberando cerca de 20 toneladas de CO; a cada tonelada de hidrogénio produzida,

tornando o método mais intensivo em carbono entre todas as formas de producdo (ARCOS;

SANTOS, 2023; IEA, 2019; USGS, 2013)

Figura 6 — Tipos de carvéo

Antracito betuminoso ou hulha sub-betuminoso Linhito

Fonte: Adaptado de ANDREI (2023)

Nao obstante o impacto ambiental, a gaseificacdo do carvdao ainda ¢ amplamente

utilizada, sobretudo em paises como a India e a China, que abriga mais de 80% das 130 usinas
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globais de gaseificagdo. Um exemplo ¢ empresa estatal chinesa CHN Energy, considerada a
maior produtora de hidrogénio no mundo, operando cerca de 80 gaseificadores capazes de gerar
8 milhdes de toneladas de hidrogénio por ano, representando cerca de 12% da producdo global
de H». Essa preferéncia se justifica pelo baixo custo do carvao (cerca de US$ 1 por kg de H») e
pela infraestrutura ja bem estabelecida (IEA, 2019).

A principal reacdo envolvida na gaseificagdo ¢ dada pela Equacdo 1, realizada em
gaseificadores sob alta pressao e temperatura. O gas resultante precisa ser purificado, pois pode
conter contaminantes como cinzas, alcatrao, H>S, NH3, HCI, HCN, que diminuem seu poder

calorifico (ARCOS; SANTOS, 2023; MEHMOOD et al., 2025).

C +H,0 =2 CO + H» (1)

Aliadas a essa purificacdo, existem as tecnologias de captura e armazenamento de
carbono (CCS), onde o CO> ¢ coletado e transportado para um local, geralmente subterraneo,
de armazenamento permanente. A aplicagdo dessa técnica nas usinas de hidrogénio marrom e
preto ainda € limitada e cara, sendo complexas de se implementar em larga escala. O método
de forma geral, apresenta limitacdes devido a alta pegada de carbono, a dependéncia de recursos
fosseis e a pressdo politica e econdmica a transicdo energética (REDACAO REVISTA
AMAZONIA, 2024)

2.2.2.2 Produgdo pela reforma a vapor do gas natural (Hz cinza/azul)

A producdo de hidrogénio por reforma a vapor do gas natural ¢ uma das rotas mais
utilizadas na industria atualmente. Esse processo, conhecido como Reforma a vapor do metano
(SMR, do inglés Steam Methane Reforming), envolve uma reacdo quimica entre o metano
(CHa4), principal componente do gés natural, e vapor d’agua sob altas temperaturas, variando de
700 °C a 1000 °C, alta pressao e na presenca de um catalisador. A reacao resulta na formacgao
de monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2) (Equagdo 2). Em seguida, o CO reage
novamente com vapor d’agua em uma etapa chamada de reagdo de deslocamento gas-agua (ou
reacdo de shift), produzindo didéxido de carbono (CO2) e mais H> (Equacao 3) (EPE, 2022;
MEHMOOD et al., 2025).

CHs + H2O = CO + 3H2 2)
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CO+H0=CO;+H> (3)

Essa rota ¢ responsavel por cerca de 80% da produg¢do mundial de hidrogénio, sendo
amplamente utilizada na producdo de amonia, metanol e combustiveis sintéticos (ARCOS;
SANTOS, 2023), porém gera grandes volumes de CO». Quando o hidrogénio ¢ produzido por
SMR sem captura de carbono (Figura 7), recebe a classificagdo de hidrogénio cinza. E um
método econdmico e tecnicamente maduro, porém diretamente associado a altas emissdes de

GEE, o que o torna incompativel com os objetivos de descarbonizacao global (IRENA, 2020).

Figura 7 — Esquema da formagéo de hidrogénio pela reforma a vapor com remogéo de CO; por solventes
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Nota: (A) Dessulfurizador, (B) Reformador, (C) Conversor de shift (primeiro estagio), (D) Absorvedor de CO»
(primeiro estagio), (E) Conversor de shift (segundo estagio), (F) Absorvedor de CO, (segundo estagio), (G)
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Para atenuar esses efeitos, o hidrogénio azul utiliza a mesma rota de reforma a vapor,
porém acoplada a tecnologias de captura, utilizagdo e armazenamento de carbono (CCUYS).
Essas tecnologias visam capturar o CO> gerado durante o processo € impedir sua liberacao na
atmosfera. Existem diferentes formas de captura, como a pré-combustdo, onde a remog¢ao
ocorre antes da conclusdao da combustao; a pds-combustdo, com a remog¢ao de CO; feita apos a
conclusdao da combustao; e combustdo com oxigénio puro (oxicombustivel), onde ¢ gerado um
gas de exaustdo, provocando a recirculagdo dos gases (ARCOS; SANTOS, 2023). Quando bem
implementadas, essas tecnologias podem reduzir as emissdes de CO2 em até 90%, permitindo
que a produgdo de hidrogénio continue com menor impacto ambiental (IEA, 2019).

Apesar de ser uma possivel solucdo de transicdo, a eficiéncia da captura de carbono,

mesmo em condicdes ideais, ¢ limitada a cerca de 85-95%, o que significa que 5-15% das
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emissoes ainda persiste. Além disso, o processo continua dependente de combustiveis fosseis,
tanto em matéria-prima quanto como fonte de energia, e esta sujeito a volatilidade do preco do
gas natural. H4 também preocupagdes com os vazamentos de metano durante o processo, um
gas de efeito estufa muito mais potente que o CO, e os custos adicionais de transporte e
armazenamento (IRENA, 2020).

Como alternativa tecnoldgica, a reforma autotérmica do metano (ATR, do inglés
autothermal reforming) surge como um processo em que o calor necessario ¢ gerado dentro do
proprio reator por meio de uma reacao exotérmica, permitindo uma maior recuperagao de CO»
e facilitando sua captura. Essa tecnologia tem mostrado custos mais baixos de captura por
tonelada de CO> em comparagdo com a SMR tradicional, sendo considerada uma rota
promissora para projetos futuros. Porém, ainda se encontra em fase comercial emergente (EPE,

2022; IEA, 2019).

2.2.2.3 Produgao a partir da biomassa e biocombustiveis (H> musgo)

Entre as rotas de producdo de H,, a biomassa destaca-se como uma alternativa de grande
potencial, sobretudo em paises como o Brasil, onde esse recurso ¢ amplamente disponivel. O
hidrogénio originado desse recurso ¢ denominado hidrogénio musgo (O Hidrogénio [...], 2024).
A producao de hidrogénio musgo pode ocorrer por caminhos como biodigestdo anaerdbica,
reformas cataliticas e gaseificagcdo de biomassa ou biocombustiveis, que transformam materiais
organicos em Ho.

Na biodigestdo anaerdbica (Figura 8), microrganismos metabolizadores de carga
organica sdo introduzidos na biomassa em ambiente sem oxigénio. Esses microrganismos
decompdem os compostos organicos, liberando gas hidrogénio, metano e gas carbonico. O
processo inicia-se com o tratamento da biomassa, para torna-la mais acessivel a digestao
microbiana, seguido pela fermentacdo anaerdbica que ¢ dividida em duas fases, sendo a
primeira um processo acidogénico, onde o hidrogénio ¢ gerado, e a segunda o metanogénico,
onde o metano ¢ produzido. J4 no processo de separacao, ¢ realizada a purificacdo do Hz e do
metano. Como a fermentacdo ¢ dividida em duas fases, a complexidade da separagdo pode ser

reduzida (IEA, 2019; O Hidrogénio [...], 2024).

Figura 8 — Esquema de biodigestdo anaerdbica
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As reformas cataliticas envolvem a aplicacdo de catalisadores para acelerar reagdes
quimicas que degradam os compostos orginicos presentes na biomassa, liberando Hz (O
Hidrogénio [...], 2024). J4 na gaseificagdo, a biomassa ¢ exposta a altas temperaturas na
presenga de quantidades controladas de oxigénio ou vapor, gerando um gas de sintese composto
por H2, CO, CH4 e outros gases. O processo € similar a gaseifica¢dao do carvao, e inicia-se com
a pirdlise, onde hd a decomposicao térmica da biomassa sem oxigénio, seguida pelas reagcdes
com vapor e CO». Para aumentar o teor de hidrogénio, aplica-se a reagao de deslocamento gas-
agua. Posteriormente, o hidrogénio ¢ separado por métodos como adsorcao por oscilagdo de
pressao ou separagdo por membranas, obtendo-se um produto de alta pureza (MEHMOQOD et
al., 2025).

Apesar da emissdao de CO2 em algumas dessas rotas, especialmente nas termoquimicas,
o processo pode ser considerado carbono neutro ou até mesmo negativo, desde que associado a
captura e armazenamento de carbono (CCS). Isso porque o carbono liberado durante a
conversao da biomassa faz parte de um ciclo natural de curto prazo, diferentemente dos
combustiveis fosseis que introduzem carbono f6ssil na atmosfera. Por esse motivo, hd um
debate sobre se o hidrogénio gerado a partir da biomassa pode ser classificado como hidrogénio

verde (ARCOS; SANTOS, 2023; I[EA, 2019).

2.2.2.4 Producao pela eletrolise da 4gua com fontes renovaveis (H verde)

A producao de hidrogénio por meio da eletrdlise consiste na utilizagdo de energia

elétrica para realizagdo do processo de “Water splitting”, dado pela quebra das moléculas de
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agua (H2O) em Hz e O2 (Figura 9). Quando a eletrolise ¢ alimentada por fontes renovaveis,
como solar, edlica ou hidrelétrica, o H> produzido ¢ denominado hidrogénio verde, totalmente
livre de emissdes de carbono e essencial para o processo de descarbonizagdo global (ARCOS;

SANTOS, 2023; NASRULLAH et al., 2011).

Figura 9 — Esquema do processo de eletrélise da agua
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A reagdo ocorre em um eletrolisador, composto por dois eletrodos — dnodo e catodo — e
um eletrolito, sendo as reacdes anodica, catodica e global representadas, respectivamente, pelas
Equagoes 4, 5 e 6, considerando um meio acido como a agua pura (BOCKRIS et al., 1985).
Dentre as tecnologias de eletrélise atualmente existentes, a eletrolise alcalina da dgua (AWE,
do inglés: alcaline water electrolysis) ¢ a mais tradicional e de baixo custo, porém com menor
densidade energética e tempo de resposta mais longo. Ja a eletrdlise por membrana de troca de
protons (PEM, do inglés: proton exchange membrane) oferece maior eficiéncia e integracao
com fontes intermitentes, como a solar e edlica, embora seus custos ainda sejam elevados. A
eletrélise por oxido soélido (SOEC, do inglés: solid oxide electrocatalysis) opera em altas
temperaturas e possui elevada eficiéncia, mas exige materiais resistentes e caros (ARCOS;

SANTOS, 2023).

2H20() = O2g) + 4H (aq) + 4€” E=+1,23 Vvs RHE 4)
4H aq) + 4e = 2H, (o) E=0,00 Vvs RHE %)
2H>0q) = O2 (g) T 2H2 (g) E=-1,23 Vvs RHE (6)
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O Brasil é um territorio com expressivo potencial para a producao de H> verde, dada a
disponibilidade de areas com alta incidéncia solar e bons ventos, somada a infraestrutura
existente de geracdo hidrelétrica e a regulamentagao favoravel as fontes renovaveis (LARA;
RICHTER, 2023). Nesse contexto, a regido Nordeste se sobressai por possui a maior taxa de
irradiacdo solar média do Brasil, com cerca de 5,5 kWh m™ dia, favorecendo o aproveitamento
dos raios solares (VIANA; SAUAIA; KOLOSZUK, 2024). Considerando a utilizacao direta da
luz solar para a producao de hidrogénio, destacam-se a fotocatalise e a fotoeletrocatalise.
Ambas buscam aumentar a eficiéncia energética do processo, aproveitando diretamente a

radiagdo solar como fonte de energia.

2.2.2.4.1 Fotocatalise

A fotocatalise, dada pela fotolise da dgua, ¢ um processo em que um semicondutor
fotocatalisador, ao ser irradiado por luz, absorve fotons e gera pares elétron-buraco. A
fotogeracdo do par no semicondutor ocorre quando a energia da luz incidente ¢ maior do que o
band-gap — intervalo de energias proibidas entre a banda de conducdo (BC) ¢ a banda de
valéncia (BV) — do semicondutor, excitando os elétrons da BV para a BC e deixando buracos
na banda de valéncia. Esses portadores de carga migram para a superficie do catalisador e
participam de reagdes redox com espécies presentes no meio, convertendo energia solar em
energia quimica armazenada em forma de hidrogénio, como mostra a Figura 10 (ARCOS;

SANTOS, 2023; PARAMASIVAM et al., 2012).
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Figura 10 — Mecanismo de fotocatalise da 4gua com TiO,
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Fonte: SUN et al. (2019)

Fujishima e Honda (1972) demonstraram a possibilidade de decompor a 4gua apenas
com luz, utilizando um eletrodo de TiO; irradiado e um contraeletrodo de platina, sem aplicacao
de energia externa. O processo s6 ocorre se atender uma dessas trés condi¢des: quando o
potencial de evolugdo do oxigénio for mais negativo do que o do hidrogénio em condigdes
normais; quando o potencial de evolu¢do do hidrogénio for mais positivo do que o do oxigénio
em condi¢des normais; e quando as duas condigdes citadas ocorrem juntas, o do oxigénio torna-
se mais negativo ¢ o do hidrogénio mais positivo, até que a evolugdo do oxigénio ocorra em
potencial mais negativo que a do hidrogénio. Sendo assim, o esquema proposto foi dado pelas
Equacdes 7, 8, 9 e 10, onde o sentido da corrente indica que a oxidagdo — evolucdo de O; —
ocorre no Ti0Oz, enquanto a redu¢do — evolucdo de H> — ocorre na platina (FUJISHIMA;

HONDA, 1972).

TiOs + 3 TiOa(2€7) + TiOa(2h") )
TiOx(2h") + H20 + — % O + 2H* + TiO» )
2e +2H' 5 Hy ©)

H>O +2hv — % O, + H» (10)

Onde a Equagdo 7 representa a excitagao do TiO» pela luz, promovendo um elétron (e7)
e deixando um buraco de elétron (h") na banda de valéncia. As Equagdes 8 ¢ 9 apresentam
processos que ocorrem ao mesmo tempo nos eletrodos de TiO> e platina, respectivamente. Apos
a separacdo de cargas do TiO; (e~ + h') ocorre a reagdo anddica de formagdo de oxigénio e

recuperagdo dos elétrons na superficie do TiO> (Eq. 8) e a reacdo catodica de evolugdo de
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hidrogénio na superficie da platina (Eq. 9). A Equagao 10 apresenta a equacao global da reacao
de quebra da molécula da dgua via fotocatalise, onde o /v € referente aos fotons absorvidos pelo
semicondutor.

Além de participar de reagdes redox, os elétrons (e¢~) e buracos (h*) podem seguir
caminhos competitivos e indesejados, como a recombinagao, seja por transi¢ao direta de banda
para banda ou por estados de armadilha no volume ou na superficie, que limita a eficiéncia do
processo. O fenomeno de fotocorrosdo pode acontecer na superficie dos semicondutores, como
o TiO», devido a nao reposi¢do dos elétrons nos buracos de elétrons (PARAMASIVAM et al.,
2012).

2.2.2.4.2 Fotoeletrocatalise

Fujishima, Rao e Tryk (2000) caracterizam a fotoeletrocatalise, fundamentada pela
fotoeletrdlise da 4gua, como a integracao entre a absor¢do de luz por materiais semicondutores
e a aplicagdo de um potencial externo (Figura 11). O processo foi demonstrado
experimentalmente por um eletrodo de TiO; acoplado a um contraeletrodo de platina (Pt).
Quando irradiado com luz ultravioleta (UV) em comprimentos de onda menores que
aproximadamente 415 nm, foi observada a gerac¢do de fotocorrente, evidenciando a separagao
de cargas e o fluxo de elétrons do fotoanodo de TiO> para o contraeletrodo de Pt, através do

circuito externo.

Figura 11 — Célula fotoeletroquimica para produgdo de hidrogénio gasoso
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Hisatomi (2014) descreve o principio fundamental da fotoeletrocatélise, que envolve o
alinhamento do nivel de Fermi — estado entre a BV e a BC ocupado com maior energia — do
semicondutor com o potencial redox da solugdao. A aplicacdo de uma tensdao externa entre o
fotoeletrodo e o contraeletrodo permite superar barreiras energéticas, promovendo reagdes de
oxirredu¢do mesmo quando os potenciais naturais dos eletrodos sdo insuficientes. A quebra da
molécula da agua requer um potencial elétrico minimo de 1,23 V vs. RHE, descrita
termodinamicamente pela separacao de potencial elétrico entre as linhas de redugao do oxigénio
e hidrogénio, que equivale a 1,23 V vs. RHE.

A eficiéncia do processo, no entanto, depende de diversos fatores, como a largura do
band-gap do semicondutor, as propriedades da interface semicondutor-solucao, e a presenca de
catalisadores na superficie dos eletrodos. Estudos posteriores mostraram que a incorporacao de
metais nobres a superficie de semicondutores pode melhorar substancialmente a atividade
catalitica, promovendo uma maior eficiéncia na fotoeletrocatdlise. Essa melhoria estd
diretamente correlacionada a densidade de corrente de troca do metal depositado, influenciando
de maneira determinante os processos de transferéncia de carga (BOCKRIS et al., 1985).

No geral, a fotocatdlise e a fotoeletrocatdlise compartilham as mesmas etapas
fundamentais, como a geracao de pares elétron-buraco por irradiacdo luminosa, a oxidagao da
agua no fotoanodo, a transferéncia de elétrons para o catodo e a posterior reducdo de H" em Ha.
De maneira individual, a fotocatéalise se destaca pela simplicidade, dispensando equipamentos
adicionais na fabricagdo de eletrodos e na aplicacdo de voltagem, além de oferecer uma maior
area de superficie reativa. No entanto, ¢ um processo totalmente limitado pela eficiéncia do
fotocatalisador e suas propriedades Optico-eletronicas. Por outro lado, a fotoeletrocatalise
utiliza uma fonte externa que favorece as reacdes redox e permite uma separagao eficiente dos
gases H> e O, gerados separadamente nos eletrodos, evitando reacdes indesejadas e
melhorando a seguranca e viabilidade comercial. Embora ambos os métodos sejam bem
similares, a fotoeletrocatalise oferece maior controle, eficiéncia e escalabilidade na producao

de H> verde (LIAO; HUANG, C.-W.; WU, J. C. S., 2012).
2.2.2.4.3 Agentes de sacrificio
Na busca por aumentar a eficiéncia nos processos acima citados, o uso de agentes de

sacrificio, também conhecidos como capturadores de buraco (do inglés: hole scavengers) ou

como agentes de sacrificio, que atuam doando elétrons, sdo essenciais para uma recombinagao
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rapida entre elétrons e buracos fotogerados (Figura 12). Esses agentes reagem de forma
irreversivel com os buracos da banda de valéncia (BV), impedindo a recombinagdo com os
elétrons da banda de condugdo (BC), resultando em uma maior separagdo de cargas e,
consequentemente, uma maior eficiéncia na geragao de hidrogénio (BERR et al., 2012; NI et

al., 2007).

Figura 12 — Produgéo fotocatalitica de H, utilizando 171053
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Fonte: NI (2007)

Um exemplo ¢ o TiO2 empregado em sistemas fotocataliticos, que, ao utilizar dgua
destilada como eletrolito, apresenta desempenho limitado e dificuldade na separagdo da agua.
A adicdo de doadores de elétrons, como compostos organicos (metanol, etanol, acido latico,
EDTA) ou fons inorganicos (como S*/SOs;*, Ce*'/Ce*" e 105/, pode melhorar
significativamente a eficiéncia ao estabilizar os portadores de carga. Estudos mostram que
diferentes agentes de sacrificio influenciam diretamente a taxa de producao de H», com destaque
para o EDTA e o metanol, que se mostraram particularmente eficazes na separagdo das cargas
e na geragdo de hidrogénio (NI et al., 2007).

Além da eficiéncia aumentada, o uso continuo de agentes de sacrificio ¢ vantajoso
também do ponto de vista econdmico e ambiental, pois muitos agentes utilizados, como sulfetos
e sulfitos, sdo subprodutos industriais da queima de combustiveis fosseis, especialmente na
industria petroquimica. Assim, sua utilizacdo em sistemas de produc¢do de H», pode representar
uma forma inteligente de reaproveitamento de residuos, tornando o processo mais sustentavel

(BERR et al., 2012).

2.3 SEMICONDUTORES
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Os semicondutores desempenham uma posicao fundamental na Ciéncia dos Materiais,
situando-se entre os condutores e os isolantes em termos de condutividade elétrica (Figura 13).
Essa propriedade intermediaria decorre da estrutura eletronica caracteristica, na qual, no zero
absoluto (0 K), a banda de valéncia (BV) ¢ totalmente preenchida e a banda de conducgao (BC)
vazia, comportando-se como um material isolante. As bandas s3o separadas por uma banda
proibida de energia, o band-gap, cuja magnitude determina diretamente a facilidade com que
os elétrons podem ser excitados da BV para a BC, permitindo o transporte de corrente elétrica

(BACCARO; GUTZ, 2018; CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Figura 13 — Diagrama de bandas para (a) condutores, (b) semicondutores e (c) isolantes

Energia T
B5C BC BC
W= B
BV
BV BV
(a) (b) (c)

Fonte: BACCARO (2018)
Nota: (Eg) band-gap, (Er) nivel de Fermi a 298,15 K, area sombreada em cinza aponta a presenga de estados

ocupados com capacidade de transporte de carga

Historicamente, o conceito de condutor elétrico foi formalmente introduzido por Jean
Théophile Désagulliers no século XVIII, em sua distingao entre corpos elétricos e ndo elétricos.
No entanto, foi Alessandro Volta, com seus experimentos envolvendo eletricidade, quem
reconheceu primeiro os materiais com propriedades intermediarias entre condutores e isolantes,
os chamados semicondutores, como descrito em uma apresentacao a Royal Society em 1782.
Posteriormente, cientistas como Davy e Faraday estudaram como a temperatura influenciava a
condutividade elétrica de metais e compostos, observando que enquanto a condutividade dos
metais diminuia com o aumento da temperatura, certos compostos, como 6xidos, carbonatos,
sulfetos, nitratos, haletos, apresentavam um comportamento oposto, revelando indicios de
comportamento semicondutor (BUSCH, 1989).

O funcionamento dos semicondutores, especialmente em aplicagdes fotocataliticas,
depende diretamente do posicionamento relativo de suas bandas. Quando um semicondutor ¢

irradiado com f6tons cuja energia € igual ou superior ao band-gap, elétrons sao promovidos da
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BV para a BC, gerando pares elétron-buraco. Se esses portadores de carga alcancarem a
superficie do material antes de se recombinarem — processo que libera calor ou luz —, eles podem
participar de reagdes redox com espécies adsorvidas. Para que essas reagdes ocorram
eficientemente, o nivel de energia da BC precisa estar acima do potencial de reducao do
hidrogénio, e o0 da BV, abaixo do potencial de oxidacdo da dgua (NI et al., 2007).

Apesar de muitos materiais atenderem aos critérios de posicionamento de bandas e
outros requisitos tedricos, poucos apresentam simultaneamente estabilidade quimica,
resisténcia a fotocorrosdo e longa vida util dos portadores de carga. Dentre os candidatos
disponiveis, o didéxido de titanio (TiO2) permanece como o fotocatalisador mais amplamente
utilizado devido a sua alta atividade, baixo custo e excelente estabilidade, embora suas
limitacdes na absor¢do de luz visivel incentivem a busca por novos materiais e estratégias de

modificag¢ao de bandas (NI et al., 2007).

2.3.1 Posicionamento de bandas

Os semicondutores se distinguem dos condutores e isolantes principalmente pela
magnitude do espacamento entre a banda de valéncia, ocupada por orbitais de menor energia, e
a banda de conducgdo, onde elétrons livres podem se mover e transportar carga elétrica. Nos
condutores metalicos, essas bandas se sobrepdem, o que permite o fluxo continuo de elétrons.
Ja nos isolantes, a largura do band-gap ¢ ampla (> 4 eV), impedindo a excitagdo dos elétrons
da BV para a BC, tornando-os eletricamente inertes em condi¢des normais. Em contraste,
semicondutores apresentam um band-gap mais estreito (geralmente entre 0,1 e 4 eV), o que
permite que, sob certas condigcdes, como excitagdes e estimulos externos, os elétrons sejam
promovidos e contribuam para a conducao elétrica (BACCARO; GUTZ, 2018; CALLISTER;
RETHWISCH, 2016).

Os semicondutores intrinsecos sdo aqueles cuja condutividade tem como base a
estrutura eletronica em sua forma de metal puro. Por outro lado, quando atomos de impurezas
sdao incorporados na estrutura de um semicondutor, modificando suas propriedades elétricas,
este € classificado como extrinseco (Figura 14). Quando a dopagem ¢ com elementos que
possuem elétrons a mais (como fosforo em silicio), formam-se semicondutores do tipo “n”,
onde os elétrons sdo os portadores de carga majoritarios. Esses elétrons sdo facilmente
promovidos a BC, pois os estados doadores estao muito proximos (~0,1 eV). Ja a dopagem com
elementos com um elétron a menos (como boro em silicio) gera semicondutores do tipo “p”,

onde os buracos sdo os portadores de carga majoritarios. Esses buracos sio representados como
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estados aceitadores proximos ao topo da BV (BACCARO; GUTZ, 2018; CALLISTER;
RETHWISCH, 2016).

Figura 14 — Diagrama de bandas em semicondutores extrinsecos a) tipo "n", b) tipo "p" e ¢) intrinseco
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Fonte: BACCARO (2018)
Nota: (Er) nivel de Fermi do semicondutor intrinseco, (Ef) nivel de Fermi do semicondutor tipo “n”, (Ef,) nivel de
Fermi do semicondutor tipo “p”, (SBD) sub-banda doadora, (SBA) sub-banda aceitadora, area sombreada em cinza

aponta a presenca de estados ocupados com capacidade de transporte de carga

O posicionamento relativo das bandas em relagdo ao nivel de Fermi e aos potenciais
eletroquimicos também determina a aplicagdo dos semicondutores, como na produgdo
fotoeletroquimica de hidrogénio e em outras aplicacdes fotocataliticas e fotoeletrocataliticas. A
analise termodinamica permite descrever o potencial elétrico das bandas de valéncia e condugao
em relagdo ao nivel do vacuo ou ao eletrodo normal de hidrogénio (NHE). A Figura 15
apresenta o posicionamento relativo de bandas de diferentes semicondutores em reagdo ao
vacuo e ao NHE. Verifica-se o alinhamento das bandas de cada semicondutor e seu
posicionamento relativo aos potenciais de reducao do hidrogénio e oxigénio. Seguindo critérios
termodinamicos aplicados em eletroquimica, para que as reag¢des catodicas e anodicas ocorram

¢ necessario que a variacao de energia de Gibbs (AG) seja negativa (AG < 0). Como o potencial

Ecomp.l _ Ecomp.z

red red ), Dara que o

de célula ¢ descrito pela expressdo AG = —nFE g1 = —NF(
processo eletroquimico de interesse seja espontaneo, o potencial de redugdo (ou o
posicionamento da banda) do componente 1 deve ser mais positivo do que o do componente 2.

O alinhamento de posicionamento de bandas é especialmente importante quando dois
semicondutores diferentes sdo unidos, formando uma heterojuncdo de semicondutores. O
alinhamento de bandas de energia na interface dos diferentes semicondutores ¢ importante para

o desenho e otimizagdo de diversos dispositivos eletronicos e optoeletronicos, e neste caso,

potencializar as reagdes anddicas e catddicas de interesse.
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Figura 15 — Posicionamento de bandas de valéncia e condug¢@o para diversos semicondutores
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Fonte: TAMIRAT (2016)

Quando um semicondutor ¢ imerso em uma solucao eletrolitica, ocorrem fendomenos de
superficie que levam ao alinhamento do nivel de Fermi do semicondutor com o potencial redox
da solugdo, resultando na curvatura das bandas na interface. Em semicondutores do tipo “n”,
utilizados como fotoanodos, os buracos excitados sob iluminagdo sdo usados em reagdes de
oxidacdo, gerando O2, enquanto os elétrons sdo direcionados para reagdes de reducdo em um
contraeletrodo. Para essa reacdo ser possivel, a BV deve ser mais positiva que o potencial de
evolucdo de O». J4 em semicondutores do tipo “p”, usados como fotocatodos, a BC deve ser
mais negativa que o potencial de evolugdo de Hz, permitindo a transferéncia de elétrons para a

solucdo e, consequentemente, gerando hidrogénio (HISATOMI; KUBOTA; DOMEN, 2014).

2.3.2 Dioxido de Titanio (TiO2)

O didxido de titanio (TiO2) ¢ um dos semicondutores mais amplamente estudados e
aplicados em processos fotoeletroquimicos, principalmente devido a sua combinacdo quase
unica de propriedades fisico-quimicas. Ele apresenta alta estabilidade quimica, resisténcia a
fotocorrosdao, ¢ ambientalmente amigavel, abundante, de baixo custo e ndo toxico. Essas
caracteristicas o tornam o TiO; um candidato ideal para diversas aplicacdes como a
fotodegradacao de poluentes, sintese fotoorganica, bioimplantes, sensores e, especialmente,
processos fotocataliticos para produ¢do de H> (FUJISHIMA; ZHANG, Xintong, 2006;
PARAMASIVAM et al., 2012; TAY et al., 2013).
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A fotocatalise baseada em TiO> envolve processos fundamentais ja vistos, como a
formagao de pares elétron-buraco por excitagdo com luz, migracao das cargas até a superficie
do semicondutor e posterior participagdo em reacdes redox com espécies adsorvidas. Um dos
grandes desafios, no entanto, esta na rapida recombinacao dos portadores de carga, que resulta
em perda de eficiéncia, visto que a energia ¢ dissipada como calor improdutivo ou fonons (NI
et al., 2007; WU, N. et al., 2010). Outra limitacdo do TiO; esta relacionada ao seu band-gap
(~3,2 eV na fase anatase) (Figura 15), que significa que apenas a radiacao ultravioleta (UV),
que representa cerca de cerca de 5% do espectro solar, pode ser aproveitada para excitar os
elétrons. A maior parte da radiacdo solar, composta por luz visivel, ndo ¢ absorvida
eficientemente, restringindo os processos de conversao (KHAN; SHAH, 2023; NASRULLAH
etal.,2011).

Para contornar esses obsticulos, diversas abordagens tém sido amplamente
investigadas, como a dopagem com metais e ndo-metais, acoplamento com outros
semicondutores, modifica¢ao superficial com corantes ou organica, criacdo de heterojungdes e
a introdugio de defeitos controlados na rede cristalina, como lacunas de oxigénio e estados Ti>"
(KHAN; SHAH, 2023; MACHADO, 2023). De maneira complementar, avangos na morfologia
das particulas de TiO2, como a produ¢do de nanotubos, nanofios e outras nanoestruturas
unidimensionais, demonstraram ndo apenas maior area superficial especifica, mas também
menor taxa de recombinacdo de cargas, gragas a sua capacidade superior de transporte
eletronico (WU, N. et al., 2010; PARAMASIVAM et al., 2012).

Essas propriedades eletronicas e estruturais sdo fortemente influenciadas pelo método
de sintese e pelas condic¢des de tratamento, que podem afetar ndo apenas o tamanho e forma das
particulas, mas também sua estequiometria, que interfere diretamente no tipo de condugao

e .9 e

elétrica (“n” ou “p”). Geralmente o TiO: apresenta propriedades de um semicondutor extrinseco
do tipo “n”, porém variagdes no método de sintese podem gerar um semicondutor tipo “p”
(MACHADO, 2023). Assim, a versatilidade do TiO-, aliada a possibilidade de engenharia de
suas propriedades através de métodos de modificagdes superficiais e estruturais, 0 mantém

como um padrao de referéncia no campo da fotocatalise.
2.3.2.1 Estrutura cristalina
A estrutura cristalina do TiO> possui correlacdo direta com suas propriedades fisicas,

quimicas e eletronicas. Naturalmente, o TiO2 ocorre em trés formas cristalinas principais: rutilo

(tetragonal), anatase (tetragonal), e brookita (ortorrombica) (Figura 16), sendo esta ultima a
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menos comum e mais dificil de ser obtida em laboratorio. Além dessas, existem polimorfos
sintéticos como TiO»-B, TiO2-H, TiO-1I1, TiO»-11I e TiO2-R (ZHAO et al., 2009). O rutilo ¢ a
fase termodinamicamente mais estavel em escala macroscopica, sendo frequentemente a forma
final apo6s tratamento térmico prolongado. No entanto, em materiais nanoscopicos, em
tamanhos de cristalito inferiores a 10-30 nm, a fase anatase se torna mais estavel devido a menor
energia livie (MOELLMANN et al., 2012; ORENDORZ et al., 2007; PARAMASIVAM et al.,
2012).

Figura 16 — Células unitarias do TiO, nas formas (a) rutilo, (b) brookita, (c) anatase

Fonte: MOELLMANN (2012)

Em processos de sintese como a anodizagdo eletroquimica, o TiO2 ¢ inicialmente
formado como um o6xido amorfo. Para aplicagdes, como fotoeletrocatalise, uma estrutura
cristalina € desejavel, sendo geralmente alcangada por meio de tratamento térmico. Tratamentos
com temperaturas proximas de 450 °C geralmente induzem a cristalizagdo na fase anatase,
considerada ideal para aplicagdes fotocataliticas. Temperaturas mais elevadas (>500 °C)
favorecem a transformacgao para rutilo, e esse processo de transi¢do de fase A—R ¢ gradual e
depende de diversos fatores, como impurezas, tamanho do grao, atmosfera de recozimento e
até mesmo o didmetro dos nanotubos formados (FELTRIN et al., 2014; PARAMASIVAM et
al., 2012).

A brookita, como ja citado, ¢ a fase natural mais rara e de dificil sintese. No entanto,
estudos indicam que, por area de superficie, a brookita pode apresentar a maior atividade
fotocatalitica entre os polimorfos naturais do TiO», tornando-se promissora para aplicacdes
como dispositivos fotovoltaicos (ZHAO et al.,, 2009). J4 a fase anatase ¢ geralmente
considerada a mais ativa, em razao de sua menor taxa de recombinacdo de pares elétron-buraco

(e/h") (KHAN; SHAH, 2023). Além disso, suas propriedades eletronicas, como a maior band-
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gap e maior vida util dos portadores de carga, favorecem a separagdo e transporte eficiente de
cargas, caracteristicas fundamentais para reagdes fotocataliticas (LUTTRELL et al., 2014).
Em termos estruturais, as trés fases naturais do TiO; diferem na maneira como 0s
octaedros TiOs — 4&tomos de Ti*" coordenados com 6 atomos de O*— estdo conectados. O rutilo
apresenta duas unidades de férmula na célula unitaria, enquanto a anatase e a brookita possuem
quatro e oito, respectivamente. Isso implica em diferentes graus de distor¢ao e conectividade,
afetando propriedades como densidade, estabilidade e reatividade superficial (MOELLMANN
et al., 2012). Essas diferencas estruturais impactam diretamente em suas propriedades

eletronicas e suas aplicagdes em dispositivos fotocataliticos.

2.3.2.2 Sintese do TiO»

A rota de sintese utilizada ¢ um fator essencial para o controle de pardmetros como
tamanho, morfologia e fase cristalina do material. Diversos métodos de sintese, tanto quimicos
quanto fisicos, tém sido desenvolvidos e aperfeigoados ao longo dos anos.

O processo sol-gel ¢ um dos mais empregados devido a sua simplicidade, baixo custo e
capacidade de produzir materiais com alta pureza e homogeneidade em temperatura ambiente.
O processo ¢ comumente envolve a hidrélise de precursores de titanio (geralmente alcdxidos)
e posterior condensacao, formando a rede Ti-O-Ti. A secagem e a calcinagdo permitem obter a
cristalizagdo do TiO2, dependendo da temperatura aplicada. Em contrapartida, essa abordagem
sofre limitagdes, como a rapida taxa de hidrolise dos precursores, dificultando o controle e o
crescimento das particulas, levando a formagdo de particulas polidispersas (CHOI;
STATHATOS; DIONYSIOU, 2006; WANG, L. et al., 2014). Estratégias para contornar esse
problema incluem a utilizacdo de ligantes organicos, liquidos idnicos e surfactantes que
desacelerem a hidroélise, além de rotas nao hidroliticas (CHOI; STATHATOS; DIONYSIOU,
2006).

O método por sintese hidrotérmica se baseia em reacOes sob altas temperaturas e
pressdes, possibilitando a formagado de estruturas cristalizadas e com morfologias especificas,
como nanotubos, nanofios e nanobastdes. Essa técnica ¢ eficaz para obter a fase brookita ou a
mistura anatase-brookita. No entanto, o processo possui baixa reprodutibilidade devido a
parametros como pH, temperatura, tipo de precursor, e tempo de reacio (MUTUMA et al.,
2015). Ja os métodos de microemulsdo, como a microemulsdo a/o, oferecem a formagao de
nanoparticulas altamente monodispersas e com tamanhos ultrafinos. Nesse processo, goticulas

de agua estabilizadas por surfactantes agem como microrreatores confinados, onde o
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crescimento das particulas ¢ limitado ao volume interno da gota, resultando em particulas com
tamanho e morfologia bem definidos (ZIELINSKA et al., 2010).

Outras abordagens incluem a deposi¢ao quimica em fase vapor (CVD), deposicao fisica
de vapor (PVD), sputtering, precipitagdo assistida por emulsao, sintese em meio micelar e rota
sol-gel assistida por surfactantes para introdug@o de porosidade no material (BONATTO, 2009;
WANG, L. et al., 2014) No geral, a escolha do método de sintese depende fortemente da

aplicacgdo final desejada.

2.3.2.2.1 Anodizacdo

A anodizagao ¢ uma técnica eletroquimica amplamente utilizada para a formagao de
camadas de oxido sobre metais, sendo especialmente promissora para a produgdo de
nanoestruturas TiO. Desde meados do século XX, sabe-se que ¢ possivel formar camadas
compactas de 6xido sobre titanio com espessuras consideraveis — na ordem de até 100 nm — por
meio da anodizagdo em eletrolitos aquosos. Esse processo ocorre em um crescimento
proporcional a tensdo aplicada, com um fator de crescimento tipico entre 1 ¢ 5 nm/V, até o
limite de ruptura dielétrica do 6xido. A estrutura final do TiO> geralmente ¢ amorfa, mas pode
ser cristalina, variando entre anatase, rutilo ou uma mistura de ambas, dependendo diretamente
dos parametros eletroquimicos utilizados, como o potencial aplicado e o tempo de anodizagao
(MACAK et al., 2007).

Segundo Zwilling et al. (1999) a anodizacdo do Ti em eletrdlitos contendo fluoreto
podia gerar estruturas de nanotubos de TiO2, onde os ions fluoreto atuam como agentes de
corrosdao local, promovendo a dissolugdo seletiva do 6xido e permitindo a formagdo de
estruturas porosas que evoluem para nanotubos (estruturas porosas em formato de tubo) auto-
organizados (Figura 17). Esses nanotubos, inicialmente amorfos, contém flior incorporado e,
em alguns casos, carbono, especialmente quando eletrolitos organicos sdo utilizados. Para
melhorar a atuacdo fotocatalitica, o ideal € que os nanotubos passem por um recozimento para

a formacao da anatase (PARAMASIVAM et al., 2012).

Figura 17 — Esquema da formagao do TiO- por anodizagao e a influéncia do eletrolito
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Fonte: Adaptado de MACAK (2007)

De acordo com Macak (2007), o mecanismo eletroquimico que ocorre durante o
processo ¢ dado pela reagdo de formagao do 6xido (TiO2) na superficie metalica (Equagao 11)
e pela reacdo de dissolugdo quimica do 6xido dada pela presenca de ions fluoreto (Equagao 12).

Resultando na equagdo de complexacao dada pela Equacao 13.

Ti + 2H20 — TiO> + 4H" + 4¢” (11)
TiO>" + 6F — [TiFs]* (12)
Ti*" + 6F — [TiFs]* (13)

Onde a Equacdo 11 indica a reagdo do titinio metdlico com os ions O* da agua,
formando uma camada de TiO2 em toda a placa. O crescimento da camada de 6xido ocorre
através do transporte de ions dado pelo campo Ti*" e O* e quanto mais espessa a camada ficar,
menor sera a intensidade do campo, fazendo com que a corrente diminua exponencialmente e
que a camada de 6xido na superficie do titanio seja compacta e com espessura limitada. Na
presenca de ions fluoreto, a espessura da camada ¢ atacada quimicamente pela dissolugdo dada
na Equagdo 12, onde o fluoreto reage com o TiO, formando o complexo [TiFs]*, que é soltivel
e se dissolve no eletrélito. Esse processo ocorre simultaneamente ao crescimento do oxido,
abrindo poros na camada e formando os nanotubos esperados. Durante o ataque ao 6xido TiO»,
ions Ti*" sdo liberados e vdo para a solucdo, reagindo com o fluoreto e formando o complexo
[TiFs]*" (Equacdo 13), que impede que sejam formados hidroxidos precipitantes (MACAK et
al., 2007).
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A substitui¢cdo do acido fluoridrico (HF) por eletrolitos contendo fluoreto de sodio (NaF)
ou fluoreto de amonio (NH4F) em meios tamponados pode levar a formagao de nanotubos com
comprimentos superiores a 2 um. Ja o uso de eletrélitos como glicerol ou etilenoglicol permite
a formacao de tubos de paredes lisas € com comprimentos que podem ultrapassar 260 um, com
arranjos hexagonais quase perfeitos (MACAK et al., 2007). Além disso, estratégias como a
anodiza¢ao em duas etapas tém sido aplicadas para criar estruturas ainda mais complexas, como
tubos empilhados, ramificados ou com diferentes didmetros ao longo do eixo, estruturas com

grande potencial em aplica¢des como células solares (PARAMASIVAM et al., 2012).

2.3.2.3 Estratégias de Melhoria de performance do TiO>

Como supracitado, a performance fotocatalitica do TiO; ¢ limitada por caracteristicas
que comprometem o seu desempenho, principalmente relacionadas ao band-gap (3,2 eV), que
restringe a absor¢ao da luz apenas a faixa ultravioleta do espectro, e a alta taxa de recombinagao
dos pares elétron-buraco gerados pela excitagdo fotdnica, o que reduz significativamente a
eficiéncia da separacdo de cargas e, consequentemente, da reacdo fotocatalitica. Outro desafio
importante ¢ a tendéncia de reagdo reversa, ou seja, a recombinagdo de hidrogénio e oxigénio
gerados durante a fotolise da dgua (NI ef al., 2007).

Diante dessas limitacdes, diversas estratégias de modificagdo do TiO2 vém sendo
estudadas com o objetivo de reduzir o band-gap e expandir sua faixa espectral. As abordagens
podem ser agrupadas em técnicas com o uso de aditivos quimicos e técnicas de modificacdo do
fotocatalisador. As modificagdes incluem dopagem com ions metalicos € ndo metalicos,
codopagem, deposi¢ao de metais nobres, modificacdo com compostos organicos, formagao de
heteroestruturas (acoplamento com outros semicondutores) e sensibilizagdo com corantes ou

nanoparticulas ((NI ez al., 2007; PARAMASIVAM et al., 2012).

2.3.2.3.1 Dopagem

A dopagem ¢ um dos métodos de modificacdo mais utilizados, e possui o objetivo de
melhorar sua eficiéncia fotocatalitica, especialmente sob luz visivel. O método consiste na
introducdo de atomos dopantes metalicos ou nao metélicos na estrutura cristalina do TiO», seja
de forma substitucional (substituindo ions Ti*") ou intersticial (intercalando-se nos espagos da
rede cristalina), provocando alteragdes significativas em suas propriedades fisicas, Opticas e

eletronicas (KHAN; SHAH, 2023).
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A dopagem metalica promove a sobreposi¢ao dos orbitais d dos dopantes com os
orbitais 3d do Ti, causando uma elevacdo do nivel de Fermi e consequente redu¢do do band-
gap. Esse processo leva a um deslocamento batocromico, dado pelo aumento nos comprimentos
de onda de absorc¢ao, favorecendo a utilizacao da luz visivel na ativagao do fotocatalisador
(KHAN; SHAH, 2023). Ja a dopagem com nao metais — como nitrogénio, enxofre, fosforo ou
carbono — insere novos niveis de energia proximos a borda da banda de valéncia, estreitando o
band-gap e estendendo a resposta fotoativa do TiO; para a regido do visivel, além de melhorar
a separagdo dos pares elétron-buraco e aumentar a estabilidade quimica (NI et al., 2007;
PARAMASIVAM et al., 2012).

A dopagem ndo metalica, especialmente com nitrogénio, também ¢ um método bem
difundido. O uso do nitrogénio substitucional, por exemplo, introduz estados acima da banda
de valéncia, estreitando o band-gap sem comprometer a capacidade redutora do semicondutor.
Técnicas de preparacdo variadas, como tratamentos térmicos em atmosferas dopantes, sintese
hidrotérmica, sol-gel e anodizacao de ligas metélicas contendo dopantes, t€ém sido utilizadas
para incorporar esses anions ao TiO2 (PARAMASIVAM et al., 2012).

Embora a introdu¢do de monodopantes possa melhorar o desempenho do TiO; na
fotocatalise, estudos demonstram que eles frequentemente atuam como centros de
recombinagao, podendo levar a perda de pares elétron-buraco e, consequentemente, reduzindo
a eficiéncia fotocatalitica do material. Para contornar esse problema, a codopagem, método que
envolve dois ou mais dopantes, metalicos e/ou ndo metalicos, tem ganhado atengdo pela sua
capacidade de gerar efeitos sinérgicos que otimizam diversas propriedades do TiO2 (KHAN;
SHAH, 2023).

A codopagem promove modificagdes significativas na estrutura fisico-quimica do
semicondutor, como o estreitamento do band-gap e o aumento da area superficial especifica,
que favorece a adsor¢ao de poluentes. Ademais, ela atua na estabilizagdo da fase anatase do
Ti10,, ajudando na reducdo do tamanho dos cristalitos e na inibi¢do da transi¢do para a fase
rutilo, que ndo ¢ de interesse para os processos assistidos por luz. Essas melhorias juntas
ampliam consideravelmente a eficiéncia do material em processos como a fotoeletrocatalise
(KHAN; SHAH, 2023).

Um exemplo ¢ a codopagem do TiO2 com nitrogénio e 6smio, sintetizado via método
sol-gel modificado. O Nitrogénio substitui atomos de oxigénio na estrutura cristalina, criando
estados intermedidrios no gap de energia que facilitam a excitagdo de elétrons pela luz visivel.
J4 o 6smio prende os elétrons fotoinduzidos em orbitais d vagos, aumentando o tempo de vida

dos portadores e promovendo a formacdo de radicais oxidativos (*OH), essenciais para
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processos de fotodegradagdo (KHAN; SHAH, 2023; KUVAREGA; KRAUSE; MAMBA,
2013).

2.3.2.3.2 Hierarquizag¢do com metais nobres

A adicao de metais nobres representa um aprimoramento da atividade fotocatalitica do
Ti0; especialmente devido a sua capacidade de facilitar a separagao dos portadores de carga e
reduzir a taxa de recombinagao elétron-buraco. Metais como platina (Pt), ouro (Au), prata (Ag),
cobre (Cu), paladdio (Pd), rédio (Rh) e niquel (Ni) t€ém sido amplamente estudados por suas
propriedades eletronicas e estabilidade sob irradiagdo luminosa (NI ef al., 2007; KHAN;
SHAH, 2023).

O principio basico por tras dessa modificacao esta relacionado a diferenga nos niveis de
Fermi entre o semicondutor ¢ os metais nobres. Quando os metais sdo depositados sobre a
superficie do TiO», formam-se barreiras Schottky — barreiras de energia potencial na interface
metal-semicondutor —, que atuam como sumidouros de elétrons. Essa estrutura evita que os
elétrons retornem a banda de valéncia, promovendo uma separagao mais eficiente dos pares
elétron-buraco e prolongando a vida util dos portadores de carga fotoinduzidos. Isso resulta em
um aumento significativo da eficiéncia nas reacoes fotocataliticas (KHAN; SHAH, 2023).

O desempenho dessa modificagdo depende fortemente do tamanho, dispersdo e
quantidade dos metais nobres adicionados. Em excesso, esses metais podem se tornar centros
de recombinacdo. Métodos como deposicdo coloidal, fotorreducdo UV e eletrdlise sdo
caminhos utilizados para garantir a deposi¢cao adequada dos metais em estado metélico reduzido

na superficie do TiO2 (KHAN; SHAH, 2023).

2.3.2.3.3 Sensibilizacdo com corantes organicos

A modificagdo organica do TiO; ¢ utilizada tanto em sistemas fotocataliticos quanto em
células solares, devido a capacidade de certos corantes organicos de absorver luz visivel e
transferir elétrons ao semicondutor (NI ef al., 2007). O principio desse método baseia-se na
excitacdo do corante ao absorver fotons de luz visivel, atingindo um alto estado de excitagao.
Nessa condicao, o corante pode injetar um elétron na BC do Ti0,, realizando reagdes cataliticas.

Esses elétrons podem ser posteriormente transferidos para particulas de metais nobres,
como Pt, depositadas na superficie do semicondutor, facilitando processos como a redugdo da

agua para producao de hidrogénio. No entanto, embora alguns corantes, como a safranina
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O/EDTA, consigam produzir elétrons redutores sem a presenca de semicondutores, sua

eficiéncia ¢ bastante limitada (NI ez al., 2007).

2.3.2.3.4 Heterojungoes de semicondutores

O acoplamento de semicondutores consiste em formar heterojuncgdes entre o TiO> e
outro semicondutor com menor band-gap, geralmente sensivel a luz visivel. Essa combinagao
permite o aproveitamento de uma faixa mais ampla do espectro solar e melhora
significativamente a separacdo das cargas fotoinduzidas. No mecanismo de acoplamento, os
elétrons excitados na banda de conducao do semicondutor de menor gap sdo transferidos para
a BC do TiO2, enquanto os buracos permanecem no semicondutor original ou migram para a
banda de valéncia do outro material, dependendo das posi¢des relativas das bandas. Para que
esse acoplamento funcione de forma eficiente, os semicondutores devem ser fotoestaveis, deve
ter uma BC mais negativa que a do TiO, e a transferéncia de carga entre os materiais deve ser
rapida e eficiente (NI ez al., 2007).

De acordo com Khan (2023), existem trés tipos principais de heterojuncdes baseadas no
posicionamento das bandas dos semicondutores. O tipo I e o tipo II favorecem a separagao
espacial de cargas, com elétrons e buracos se movendo para semicondutores diferentes. J& o
tipo III ndo promove a separagao, podendo limitar a eficiéncia. Um exemplo bem-sucedido de
heterojuncgao tipo II € o sistema WO3/Ti02, onde o0 WO3 (Eg = 2,8 eV) atua como aceitador de
elétrons. Outro exemplo ¢ o acoplamento de TiO2 com CdS, um semicondutor tipo “n” sensivel
a luz visivel. A estrutura CdS/TiO2 pode ser formada com nanoparticulas de TiO> sobre o CdS
ou vice-versa. Em ambos os casos, a melhora na atividade fotocatalitica esta ligada a eficiente
separacdo e transferéncia de cargas facilitada pela diferenga de potencial elétrico nas

heterojungdes, além da formagao de interfaces com boa area de contato (KHAN; SHAH, 2023).

2.3.2.3.5 Sensibilizagdo com Pontos Qudnticos

Pontos quanticos (PQ) sdo semicondutores nanocristalinos coloidais com tamanhos
entre 1 e 10 nm, nos quais os portadores de carga estdo sujeitos a efeitos quanticos ligados ao
tamanho, alterando drasticamente suas propriedades Opticas e eletronicas (SILVA et al., 2010;
WEN et al., 2017). Essa caracteristica permite que o band-gap € consequentemente seus
posicionamentos relativos de banda, e o comprimento de onda de emissdo sejam ajustados pela

modificagdo do tamanho das nanoparticulas, conferindo a esses materiais grande versatilidade
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tecnologica. Entre as principais propriedades Opticas dos PQs, destacam-se a alta
fotoluminescéncia, amplas bandas de excitacdo, emissdo estreita e sintonizavel e boa
fotoestabilidade, tornando-os ideais para aplicagdes em células solares, sensores, bioimagem e
dispositivos eletronicos (CHEN, T. et al., 2023; WEN et al., 2017).

Quando usados como sensibilizadores em sistemas baseados em TiO2, como nas células
solares sensibilizadas por pontos quanticos (QDSSCs, do inglés: Quantum Dots Sensitized
Solar Cells), os PQs substituem o corante tradicional citado no topico anterior. Nesse sistema,
os PQs absorvem fotons, geram pares elétron-buraco e transferem os elétrons para a banda de
condugdo do TiO», iniciando o processo de conversao da energia solar em energia elétrica (JUN;
CAREEM; AROF, 2013).

A sensibilizacdo do TiO2 com os PQs pode ser realizada por métodos de sintese in situ,
como a deposi¢do em banho quimico (CBD, Chemical Bath Deposition), onde os precursores
anidnicos e catidnicos reagem em condi¢des atmosféricas ou em aquecimento (método
acelerado) em um reator, sendo mais simples e adequado para aplicagdes em larga escala, porém
com limitagdes no controle da morfologia e das propriedades 6Oticas dos PQs. Outra forma ¢ a
adsorcao por camadas i0nicas sucessivas (SILAR, do inglés: Successive lonic Layer Adsorption
and Reaction), onde os precursores sao colocados em reatores separados, enquanto os filmes
semicondutores sdo imersos alternadamente em cada um deles, permitindo maior controle sobre
a estequiometria, uniformidade e cobertura dos PQs, resultando em dispositivos com melhor

desempenho fotovoltaico (JEONG et al., 2014).

233 Telureto de Cadmio (CdTe)

2.3.3.1 Propriedades dos pontos quanticos

Os pontos quanticos sdo semicondutores coloidais em escala nanométrica cujas
propriedades dependem diretamente do tamanho do nanocristal. Pois nessa escala de tamanho
as nanoparticulas enquadram-se em confinamento quantico (Figura 18). Quando as dimensdes
da nanoparticula (R) s3o comparaveis ou menores que o raio de Bohr do éxciton (ag), dado pela
distancia entre o par elétron-buraco, o par fica confinado em um espaco determinado pelas
dimensodes do PQ, ocorrendo uma discretizacao dos niveis de energia disponiveis e levando a

emissoes de luz variaveis, a depender do tamanho da nanoparticula (LI, Q. et al., 2024).
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Figura 18 — Efeito do tamanho nos niveis de energia de um a) material macroscdpico (R>>ag), b) semicondutor
cristalino com confinamento quantico fraco (R~ag) e c¢) ponto quantico (R<<ag).

(a) (b) (c)
I
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CB

Energia
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Fonte: BAKKERS (2000)

Devido ao seu tamanho nanométrico, os PQs possuem grande area de superficie e
comumente apresentam defeitos superficiais, que levam ao aparecimento de armadilhas — niveis
eletronicos na banda proibida que inativam o éxciton —, recombinagdes e decaimentos nao
emissivos. Para contornar esses efeitos, durante a sintese sdo utilizados componentes
estabilizantes, dados geralmente por moléculas organicas com ligacdes tiol (-SH), amina (-
NHb>), ou carboxila (-COOH), que se ligam a superficie estabilizando e controlando a cinética
de crescimento da particula. Esses componentes impedem que os PQs se aglomerem e
controlam efeitos de polidispersividade, fendmeno que ocorre quando as particulas possuem
tamanhos variados e emitem em diferentes comprimentos de onda. Os estabilizantes também
contribuem para a estabilizacdo eletrostatica, ajustando a carga superficial do PQ a depender
do pH de sintese (FREITAS, 2015; PASSOS, 2015). A carga superficial ¢ extremamente
importante nas possiveis aplicagcdes que o PQ irda desempenhar, principalmente se tratando de
processos fotocataliticos, pois pode gerar uma repulsdo eletrostatica indesejada e consequente
ineficiéncia do sistema.

Esses parametros afetam diretamente as propriedades opticas das nanoparticulas. De
modo geral, os PQs apresentam alta luminescéncia, ampla faixa de excitacdo, faixas definidas
de emissao e boa fotoestabilidade. Dentre eles, os pontos quanticos de CdTe possuem facil
modulagdo de seu tamanho e, consequentemente, conseguem abranger praticamente toda a

faixa do visivel (FREITAS, 2015; PASSOS, 2015).
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2.3.3.2  Pontos quanticos de CdTe

O telureto de cadmio (CdTe) ¢ um semicondutor do tipo II-VI com band-gap de
aproximadamente 1,44 eV (MALIK, 2013). Como ponto quantico, possui ampla aplicacao
devido a suas caracteristicas eletronicas e Opticas, dadas principalmente pela sua extensa gama
espectral, que compreende comprimentos desde o verde (Aem ~ 500 nm) até o infravermelho
proximo (Aem ~ 800 nm).

Quanto a sua estrutura, o CdTe pode formar duas fases cristalinas, a estrutura ctbica
tipo blenda de zinco (Figura 19a), também conhecida como esfalerita (c-CdTe), e a estrutura
hexagonal tipo wurtzita (w-CdTe) (Figura 19b). Geralmente a forma predominante ¢ a
esfalerita, formada por duas redes cubicas de faces centradas (FCC) interpenetradas,

configurando uma rede tetraédrica onde cada atomo ¢ ligado a outros quatro. Essa organizag¢ao

confere ao CdTe boa estabilidade e propriedade eletrénica (GRUNDMANN, 2016).
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Figura 19 — Estrutura cristalina da (a) blenda de zinco e da (b) wurtzita

(a)

Fonte: Adaptado de GRUNDMANN (2016)

Devido a essas propriedades, o CdTe possui alta eficiéncia em fotoluminescéncia, sendo
promissor para uso em dispositivos emissores de luz, dispositivos fotoeletroquimicos, células
solares e marcadores biologicos (MALIK, 2013). Porém, o tamanho da nanoparticula obtida
depende muito de pardmetros como método de sintese, propor¢ao de precursores, pH, tempo e

temperatura do tratamento térmico.

2333 Sintese de pontos quanticos

O método de sintese impacta diretamente nas propriedades citadas acima. PQs como
CdTe possuem seus primeiros relatos de sintese estudados nas décadas de 1980 (Silva, 2010).
De modo geral, os métodos sao classificados em dois tipos principais: top-down e bottom-up.
A abordagem fop-down refere-se a obtengdo de particulas a partir da fragmentagdo de solidos
semicondutores utilizando técnicas fisicas como litografia com feixe de elétrons, que desenha
padrdes sobre a superficie solida através da diferenca de solubilidade das areas afetadas e nao
afetadas pelo feixe (DIELEMAN et al., 2020). J& a bottom-up, baseia-se na constru¢do do
nanocristal a partir de precursores utilizando técnicas como sintese coloidal, permitindo maior
controle e uniformidade no tamanho das particulas (MANSUR, 2010).

A sintese coloidal envolve a formacao da nanoparticula por meio de agregacao, e passa
pelas etapas de nucleagdo, onde os primeiros agregados moleculares sdo formados,
crescimento, onde os nucleos formados vao sendo continuamente incorporados, e
envelhecimento, onde ocorrem mudangas estruturais e processos de aglomeragao e floculacao
(PASSOS, 2015; XU, G. et al., 2016). O crescimento do tamanho do PQ geralmente ocorre em
tratamento térmico, levando em consideracdo varidveis como temperatura e tempo de

aquecimento.
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As sinteses coloidais podem ocorrer em meio organico ou aquoso, porém possuem alto
custo e baixa compatibilidade ambiental. Desta forma, as sinteses eletroquimicas ganharam
destaque. A eletrossintese realizada em célula de cavidade, rota utilizada no trabalho, evita o
uso de agentes redutores toxicos e o uso de acidos de calcogenados, como o HoTe, altamente
toxico ao ser inalado. Além disso, apresenta vantagem na qualidade da nanoparticula, como boa

reprodutibilidade, simplicidade e controle sobre parametros de sintese (PASSOS, 2015).
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

Para a sintese dos pontos quanticos e producdo dos nanotubos foram utilizados os
seguintes reagentes: telurio em pé (Te%, 99,9%, Aldrich), grafite em p6 (tamanho da particula
<25 pm, Aldrich), acido 3-mercaptopropidnico (C3HeO2S, MPA, > 99%, Aldrich), cloreto de
sodio (NaCl, >99%, Exodo cientifica), hidroxido de s6dio (NaOH, 98%, Dinamica), fluoreto
de amoénio (NH4F, > 98%, Dinamica), acetona (> 99,5%, ACS) e monoetilenoglicol (MEG,
99%, CRQ). A barra de cadmio (Cd0, 99,9%) foi obtida pela Goodfellow. A folha de titanio
utilizada para anodizacdo (98,6%) foi obtida pela Synth. Todas as solugdes aquosas foram
realizadas com 4gua Milli-Q ultrapura. Todos os reagentes foram utilizados sem etapas de

purificacao.

3.2 SINTESE DOS NANOTUBOS DE TiO»

As folhas de titanio foram previamente limpas em banho ultrassonico Q3.0/40A
(Ecosonics) por 10 minutos em solucdes de acetona, Dextran® (10%, p/p) e dgua deionizada,
sucessivamente. As placas limpas foram secas em temperatura ambiente e marcadas para
identificar o lado da anodizacdo e para rastreabilidade. A anodizacdo foi realizada em uma
célula de teflon com sistema eletroquimico composto por dois eletrodos (Figura 20), sendo estes
uma folha de titAnio com area efetiva de 17 cm? como eletrodo de trabalho e uma placa de
cobre, de mesma area, como contra-eletrodo. A solucdo eletrolitica foi composta por fluoreto
de amonio (NH4F, 0,5% p/p), agua deionizada (10% p/p) e monoetilenoglicol. Para a
preparacdo da solugdo, 1,07 g de NH4F foram pesados e dissolvidos em 20 mL de agua
deionizada. Em seguida, a solugdo foi adicionada a 173 mL de monoetilenoglicol sob agitacao

magnética.
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Figura 20 — Esquema ilustrativo do processo de anodizagdo
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Fonte: A autora (2025)

O processo de anodizacao foi conduzido por cronoamperometria, utilizando uma fonte
Supplier AC power source, aplicando um potencial constante de 45 V durante 110 minutos.
Durante o processo, o sistema ficou em banho ultrassonico para melhor homogeneizacido. Apos
a sintese, os nanotubos de TiO2 formados foram limpos com acetona em banho ultrassonico por
2 minutos, sendo posteriormente lavados com dgua deionizada e secos a temperatura ambiente.
O tratamento térmico foi realizado em uma mufla EDG 10P-S, a temperatura de 400 °C por 3
horas e rampa de 10 °C /min, com o objetivo de promover a cristalizagdo da estrutura dos

nanotubos para a fase anatase.

3.3 ELETROSSINTESE DOS PONTOS QUANTICOS DE CdTe-MPA

As sinteses dos pontos quanticos de CdTe-MPA foram realizadas em uma célula
eletroquimica de cavidade, conforme representado na Figura 21. A célula é composta por dois
eletrodos: eletrodo de trabalho, formado por uma matriz de grafite sobre uma barra de grafite,
e eletrodo auxiliar, dado pela barra de cadmio. O compartimento catédico, onde ocorre a
eletrorreducao do telurio, foi preenchido com uma mistura contendo 6,5 mg de pé de telurio
(0,05 mmol) e 50,0 mg de po6 de grafite, adicionados na cavidade suportada por uma barra de
grafite acoplada a uma base de Teflon® de mesmo didmetro e compactados por 10 minutos (P

=3,2 kg.cm-2).
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Figura 21 — Esquema ilustrativo da célula de cavidade para eletrossintese dos pontos quanticos de CdTe-MPA
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Fonte: A autora (2025)

Apds a prensagem, a cavidade foi vedada com um disco de vidro sinterizado (d = 10
mm), previamente sonicado em solucdo de NaCl (1,0 mol L), atuando como separador entre
os compartimentos catoddico e anddico. A solugdo eletrolitica foi constituida por 30 mL de NaCl
0,1 mol L' e 30 pL (0,342 mmol) de MPA. O pH foi ajustado para 7 com NaOH 1,0 mol L.
A barra de cadmio foi imersa na solugdo e, ap6s a conexao dos eletrodos, a eletrossintese foi
realizada utilizando um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 (Metrohm), operado
por meio do software Nova 2.1.6, aplicando o método de cronopotenciometria galvanostatica
com uma intensidade de corrente elétrica de 30 mA durante 963 segundos. Durante a sintese,
argdnio foi introduzido continuamente na solugdo para evitar a oxidacdo do Te?. Apds a
eletrossintese, a solucdo foi transferida para um baldo de 50 mL e seu pH foi ajustado para 9,
utilizando uma solugio de 1,0 mol L' de NaOH. A solucdo foi aquecida em banho de 6leo a

220°C e aliquotas foram retiradas ap6s 1, 4, 8 e 12 horas.

3.4 SENSIBILIZACAO DO TiO> COM PONTOS QUANTICOS DE CdTe

Os nanotubos de TiO; foram sensibilizados por adsor¢ao direta de pontos quanticos de
CdTe (Figura 22). Para isso, as amostras foram totalmente imersas em solucdo coloidal de
pontos quanticos por periodos distintos de 3, 6, 12 e 24 horas, sob condi¢des ambientes, sem
agitacdo ou exposi¢cdo a luz. Ao término de cada periodo de imersdo, os eletrodos foram
cuidadosamente lavados com agua deionizada para remocdao de excesso de material nao

adsorvido, e em seguida secos ao ar. As amostras sensibilizadas foram entdo acondicionadas
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em envelopes de papel e armazenadas em armadrio, até sua utilizagdo nas andlises de

caracterizacgdo e nas aplicagdes fotocataliticas subsequentes.

Figura 22 — Sensibilizag@o dos eletrodos de TiO2 com PQs de CdTe

Solucdo coloidal de

/ CdTe

Placa de T ————

Fonte: A autora (2025)

3.5 CARACTERIZACOES

As caracterizagdes Opticas dos pontos quanticos de CdTe-MPA foram realizadas por
meio de andlises de absor¢do e emissao ao longo dos diferentes tempos de aquecimento, a fim
de monitorar o crescimento das nanoparticulas e consequente variagao das propriedades oticas.
Os espectros de absorcdo foram obtidos utilizando um espectrofotometro UV-Vis (Agilent
8453), equipado com lampadas de tungsténio e deutério. As amostras dos pontos quanticos
foram colocadas em cubetas de quartzo de duas faces lisas, sendo realizadas varreduras no
intervalo espectral de 200 a 800 nm. Ja os espectros de emissdo foram coletados com um
espectrofluorimetro Fluorolog-3 (Horiba Jobin Yvon) com excitacdo em Aexc = 365 nm,
equipado com um fotomultiplicador Hamamatsu R928P (185 nm a 900 nm) e uma ldmpada

pulsada de mercurio-xendnio de 150 W.

Para analise de rendimento quantico (quantum yield, QY), foi utilizado como padrdo o
sulfato de quinina em acido sulfurico (H2SO4, 0,5 mol L) (QY = 55%, A exe = 366 nm)
(BROUWER, 2011). As medig¢des foram feitas com amostras diluidas em 4gua, ajustadas para
apresentar absorbancias entre 0,01 e 0,1. A anélise do tempo de vida do estado excitado foi
realizada utilizando uma lampada pulsada de 339 nm, com coleta no comprimento de onda
correspondente a0 maximo de emissdo de cada amostra. Os dados foram processados com o
auxilio de um software de ajuste baseado em regressao ndo linear. Para os pontos quanticos
também foram realizadas andlises de espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR), utilizando um espectrometro Vertex 70 (Bruker).
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As analises de estrutura cristalina foram feitas por difragdo de raios X (XRD),
empregando um difratdmetro Rigaku SmartLab SE, operando a 40 kV e 40 mA, com tubo de
cobre (L = 1,540598 A). As andlises foram realizadas na faixa de 10°<20 < 70°, com passo de
0,02°. Para preparacao, as amostras de CdTe foram previamente precipitadas em acetona e
depositadas na forma sélida sobre placas de silicio sob vacuo. A caracterizacdo morfologica foi
feita por imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) MIRA3 (TESCAN) (UFPE).
Para realizacdo da andlise com vista superior, as amostras das placas sensibilizadas foram
fixadas em porta-amostras metalicos com fita condutora de carbono. Para as micrografias de
vista lateral (cross-section) a placa com os nanotubos foi dobrada manualmente e

posteriormente fixadas no porta-amostras com fita condutora de carbono.

Para as medidas de microscopia eletronica de transmissao as amostras de TiO2@CdTe-
MPA foram raspadas do substrato e redispersas em acetona. O material foi depositado sobre
grids de cobre com /oley carbon e mantidas sob vacuo. O microscépio MORGANI 268 D (FEI
Company) operando sob aceleracdo potencial de 100 kV foi utilizado para aquisi¢do das

imagens.

As  caracterizagdes  eletroquimicas  foram  realizadas  utilizando  um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N (Metrohm), com o software NOV A (versao
2.1.6). A fonte de luz utilizada foi um simulador solar Newport Model 69907, equipado com
uma lampada de xenonio de 150 W e filtro AM 1.5G, sob irradiancia constante de 100 mW
cm 2, Para as analises eletroquimicas, foi utilizada uma célula fotoeletroquimica (PEC) trés
eletrodos: o eletrodo de trabalho foi composto por TiO,/CdTe-MPA, o contra-eletrodo foi um
fio de platina, e o eletrodo de referéncia, Ag/AgCl. A solucdo eletrolitica utilizada continha
Na>S/Na»S0s (0,2 mol L' / 0,35 mol L), ajustada para pH 13, funcionando como agente

sequestrante de lacunas (hole scavenger).

A curva de fotocorrente versus potencial (IV) foi obtida por varredura, partindo do
potencial de circuito aberto (OCP) até 1,0 V. A espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) foi realizada no potencial de circuito aberto, com frequéncia variando de 10° Hz a 107
Hz. Também, medidas de cronoamperometria foram feitas aplicando um potencial constante de
0,266 V, com a amostra sendo alternadamente exposta a luz e ao escuro. Cada ciclo teve duragao
de 60 segundos, sendo 30 s sob iluminagdo e 30 s no escuro, repetidos continuamente por 300

segundos.
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3.6 PRODUCAO DE HIDROGENIO

A produgdo de hidrogénio foi conduzida em uma célula fotoeletroquimica Pine®
customizada, fabricada em quartzo e projetada para garantir o controle da atmosfera interna e a
coleta eficiente dos gases gerados durante o processo de dissociagdo da agua. A célula possui
tampa vedante com septo e valvulas que permitem a realizacdo da purga inicial e o isolamento
gasoso durante o experimento. Como eletrodo de trabalho foi utilizado a heterojun¢do
Ti0,/CdTe-MPA, fixado verticalmente no interior da célula e com a parte dos nanotubos
sensibilizados em direcdo a fonte do simulador solar Newport Model 69907 com filtro AM

1.5G.

Como hole scavenger, foi empregada uma mistura aquosa composta por Na>SOs3 (0,35
mol L) e NaS (0,25 mol L"), atuando como agente de sacrificio. O volume total da solugdo
utilizada por ensaio foi de 15 mL, mantida a pH 13. Previamente ao inicio da irradiagao, o
oxigénio presente no meio foi retirado por purga continua com gas argonio (99,999%) durante
15 minutos. A reagdo foi iniciada com a aplicacdo de um potencial constante de 0,266 V (vs.
Ag/AgCl) utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT302N, com aquisicdo de
cronoamperometria por 3 horas sob ilumina¢ao continua. Durante esse intervalo, amostras do
espaco gasoso do reator foram coletadas a cada 10 minutos com uma seringa Hamilton®
GASTIGHT® de 500 pL, previamente purgada com argoénio, através do septo superior da
célula, garantindo a manutencdo da atmosfera inerte. O volume amostrado foi de 300 puL por
coleta. A quantificagdo do hidrogénio produzido foi realizada por cromatografia gasosa em um
equipamento Agilent modelo 8860 equipado com detector de condutividade térmica (TCD). As

analises foram feitas imediatamente ap0s a coleta, a fim de evitar perdas gasosas.
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4 RESULTADOS
4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL DO TiO;

O mecanismo de formagdo dos nanotubos, detalhado na Se¢dao 2.3.2.2.1, envolve a
formagao do 6xido e sua dissolucdo quimica na presenca de fluoretos (Equagodes 11, 12 e 13).
Ap6s a sintese, os nanotubos de TiO2 sdo convertidos para fase anatase através de tratamento
térmico em 400 °C por 3 horas. A morfologia do material foi observada através de microscopia
eletronica de varredura (MEV), como mostra a Figura 23, que contém a vista superior ¢ lateral

dos nanotubos presentes na placa anodizada apds o tratamento térmico.

Figura 23 — Micrografia dos nanotubos de TiO; a) vista superior e b) vista lateral (cross-section)
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Fonte: A autora (2025)

A partir das imagens foi possivel verificar que os nanotubos possuem formato, tamanho
e ordenagdo similares. Com auxilio do software Image J (1.52], National Institutes of Health,
USA), foi possivel encontrar um didmetro médio de 119,84 nm + 13 nm e espessura média de
22,54 nm £ 5 nm (n = 220) (Figura 24). Com a imagem lateral foi possivel estimar uma altura
média dos nanotubos de aproximadamente 2,7 um £+ 0,2 um (n = 220). A preparacdo para o
cross-sectional foi feita por meio de dobramento da placa de TiO2 que, embora seja uma técnica
praética, se torna limitada pois apresenta restrigdes quanto ao desprendimento total do nanotubo

em relagdo a sua base, fazendo com que a altura mostrada na imagem nao seja completamente
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representativa. Para ndo ocorrer essa subestimacdo de valores, o indicado € utilizar técnicas
mecanicas como a raspagem com lamina, ou técnicas quimicas, como o uso de perdxido de

hidrogénio (H202) em banho ultrassonico.

Figura 24 — Histogramas de a) didmetro e b) espessura dos nanotubos de TiO»
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Fonte: A autora (2025)

A caracterizagdo estrutural do TiO> apds o tratamento térmico foi feita através da
difracdo de raios X (DRX) (Figura 25), que apresentou picos de difracdo em 25,4°, 37,8°, 48,1°,
54,1°, 55,1°, 62,8°, 68,9°, 70,5° e 75,3° referentes aos planos (101), (004), (200), (105), (211),
(204), (220) e (301). Os valores foram identificados e quantificados através da comparagdo com
o padrdo esperado para o TiO; anatase, dado pela ficha cristalografica 1526931 do

Crystallography Open Database (WEIRICH et al., 2000).
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Figura 25 — Difratograma do TiO, anatase
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Fonte: A autora (2025)

Como esperado, o pico mais intenso do difratograma ¢ dado em 26 = 25,4°, referente ao
plano (101), sendo este mais um indicativo da predominancia da fase anatase, ideal para a

aplicacao do trabalho.
4.2 SINTESE DOS PONTOS QUANTICOS DE CdTe-MPA

A sintese foi obtida através da eletrorreducao do telurio elementar utilizando uma célula
de cavidade com compartimento catodico contendo telirio em p6 e grafite em po, suportados
por uma barra de grafite e vedados pelo vidro sinterizado, como descrito na metodologia. O
compartimento recebe corrente elétrica através da barra de grafite formando fons telureto (Te*
), como mostra a Equacio 14. Os fons Te* migram para o compartimento anddico por meio de
repulsio eletrostatica através do vidro sinterizado, que permite a passagem dos fons Te? sem
vazar grafite para a solugdo. No compartimento anodico ocorre a hidrélise dos ions telureto,
formando ions HTe™ (hidrogeno telureto), que ¢ um precursor ativo para a formagdo do CdTe

(Equagao 15).

Tefs) +2e” = Tefy, (14)

Tefa‘q) + H,0(y — HTeg,q + OHg,q (15)
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Assim como os fons Te? foram liberados sob corrente constante, os ions Cd>" foram
gerados no compartimento anodico através da oxidagdo direta do cadmio metalico (Equagdo
16) e liberados na solugdio. Ao entrar em contato com o MPA, o Cd** se une ao estabilizante
através dos grupos tiol presentes no mesmo, ocorrendo entdo a formacdo do complexo
[Cd(MPA),]?>~ (Equagdo 17). O complexo reage com o HTe", formando nucleos dos pontos
quanticos de CdTe, também chamados de sementes (Equacao 18). O MPA permanece ligado a
superficie dos nucleos para controle da aglomeragdo. Sobre condi¢gdes controladas de tempo,
pH e temperatura, as sementes crescem de tamanho, formando os pontos quanticos de CdTe

utilizados para aplicagdes fotocataliticas (Equagao 19).

Cdsy — Cdfx,) + 2e” (16)
CdZfy + 2MPA%;,) — [CA(MPA),]%, (17)

[CA(MPA), ¢+, + HTe(,q) + OHg a8
— CdTe — MPA (sementes) T H20()
CdTe — MPA sementes) = CdTe — MPApqs) (19)
Ao final da sintese, a solucdo apresentava colora¢do acastanhada e aspecto limpido. A
solugdo foi transferida para um béquer e seu pH foi ajustado para 9 com NaOH 1,0 mol L™1. O
meio bésico favorece o processo de desprotona¢do do MPA, que perde um proton (H") do seu
grupo funcional carboxila, se tornando negativamente carregado e causando estabilizagdo
eletrostatica, agindo entdo como um ligante passivante que protege as sementes de CdTe de
agregacao e controle descontrolado.
Para crescimento das nanoparticulas, a solucao foi aquecida retirando-se aliquotas em
1,4, 8 e 12 horas. As amostras retiradas apresentaram coloragdes distintas, e quando expostas
aluz UV foi revelaram uma faixa de emiss@o que inicia no verde (menor tempo de aquecimento
e consequentemente menor tamanho da nanoparticula), e evolui até o vermelho (maior tempo

de aquecimento, maior tamanho da nanoparticula) (Figura 26).
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Figura 26 — Amostras dos PQs de CdTe em 1, 4, 8 e 12 horas de aquecimento a) em luz ambiente e b) em luz UV

Fonte: A autora (2025)

A partir dessas amostras foram feitas as caracterizagdes Opticas referentes aos pontos
quanticos, bem como as sensibilizacdes das placas de TiO: para avaliagdo fotoeletrocatalitica e

producdo de hidrogénio.

4.3 CARACTERIZACAO OPTICA E ESTRUTURAL DOS PONTOS QUANTICOS DE
CdTe-MPA

As caracterizagdes Opticas foram realizadas através de espectros de absorcao e emissao
para cada ponto quantico. Os espectros de absor¢do foram encontrados por meio de
espectrometria na regido do UV-Vis. Como verificado na Figura 27a, ¢ possivel perceber a
presenca de um deslocamento batocrémico, em sentido a regido do infravermelho, com o
aumento do tempo de aquecimento. A nanoparticula aquecida em 1 h apresentou banda de
absor¢ao em 489 nm, 4 h em 549 nm, 8 h em 580 nm e 12 h em 593 nm. A partir do espectro
de absor¢do foi possivel também encontrar o band-gap Optico através da extrapolagdo das

curvas de Tauc (Figura 27b)
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Figura 27 — Espectros de a) absorcao e b) Tauc para os PQs aquecidos em 1h, 4h, 8h e 12h
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Fonte: A autora (2025)

A relagdo de Tauc ¢ dada pelo ajuste matematico expresso pela Equacao 20. O primeiro
termo da equacdo (ahv) representa a relagdo entre a absor¢ao e a energia do foton, sendo a o
coeficiente de absorcdo, que quantifica o quanto material absorve de luz (a regra empirica da
Eq. 20 refere-se a materiais com a > 10* cm™) e /v a energia do féton incidente, onde 4 é a

constante de Planck e v ¢ a frequéncia da luz. J4 o segundo termo ((hv — E;4)™ ) descreve como

a absorg¢do cresce quando a energia dos fotons ultrapassa o valor do band-gap E,, onde n refere-
se ao tipo de transicdo eletronica no band-gap (> para transigdes diretas ou 2 para indiretas)
(TAUC; MENTH, 1972). Como o CdTe ¢ um semicondutor de gap direto, n = %2 (BRANDER,
1972).

(ahv) < (hv — Eg )" (20)

O band-gap optico encontrado para cada nanoparticula diminuiu com o tempo de
aquecimento, iniciando com 2,37 eV para a amostra aquecida por 1 h, 2,13 eV para 4 h, 1,99
eV para 8 h e terminando em 1,94 eV para nanoparticula aquecida por 12 h. Todas as amostras
apresentaram band-gap maior que o descrito para o CdTe em bulk (escala macroscopica) (~1,44
eV) (MALIK, 2013), sendo um indicativo do processo de confinamento quantico. Percebe-se
também que a particula com maior tempo de aquecimento possui o menor band-gap 6ptico.
Como o crescimento do ponto quantico ocorre de forma continua, é esperado que as amostras
mais aquecidas possuam maior tamanho, impactando diretamente no E; devido a um
enfraquecimento nos efeitos de confinamento quantico com o aumento da nanoparticula

(R—ag), fazendo com que os niveis energéticos se aproximem mais dos valores em bulk.
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Com a banda de absor¢do ¢ possivel também encontrar os didmetros médios de cada
nanoparticula através da equacao de Yu para o CdTe (YU et al., 2003), expresso pela Equacao

21, onde A é o comprimento de onda maximo de absorgao.

D =(9,8127 x 107)Aabs* - (1,7147 x 107>)Aabs 2+ (1,0064) Aaps - (194,84) 1)

A partir da formula comprova-se que o diametro da nanoparticula aumenta com o
aumento do tempo de aquecimento, com didmetros médios de 2,00 nm, 3,20 nm, 3,50 nm e
3,60 nm para as nanoparticulas aquecidas em 1, 4, 8 ¢ 12 horas, respectivamente. Para facilitar
a distingdo dos pontos quanticos nas caracterizagdes seguintes, as amostras serdo identificadas
pelo seu didmetro médio: CdTe-MPA 2,0nm, CdTe-MPA 3,2nm, CdTe-MPA 3,5nm e CdTe-
MPA 3,6nm.

As caracterizagdes de emissdo (Figura 28) foram feitas através de espectroscopia de
fluorescéncia, com excitagao em Aexc = 365 nm. Nos espectros ¢ possivel perceber também um
deslocamento batocromico, indicando que a emissao ocorre em comprimentos de ondas mais
proximos do vermelho para particulas maiores, como esperado pelo aspecto visual das amostras
com excitagcdo no UV-Vis dadas na Figura 26b. Os comprimentos de onda maximos de emissao
encontrados para cada amostra foram de 528 nm (CdTe-MPA 2,0nm), 590 nm (CdTe-MPA
3,2nm), 626 nm (CdTe-MPA 3,5nm) e 643 nm (CdTe-MPA 3,6nm).

Figura 28 — Espectro de fotoluminescéncia dos pontos quanticos
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Ainda no espectro de emissdo, ¢ possivel verificar um alargamento nas bandas com o
aumento do tamanho do ponto quantico. Esse pardmetro é observado pela largura meia altura
(FWHM), dada pela integral da area das bandas de emissdao. De modo préatico, o calculo da
FWHM ¢ feito pela determinagdo da largura do pico de emissdo na metade da sua intensidade
maxima. Valores maiores de FWHM indicam maior polidispersividade dos tamanhos das
nanoparticulas, que reflete em uma distribuicdio de tamanhos menos homogénea e,
consequentemente, uma maior variedade de energias de emissdo. Isso resulta em uma banda
espectral mais larga, esperada para PQs de maior diametro. Os valores encontrados foram de
48,0 nm (CdTe-MPA 2,0nm), 55,5 nm (CdTe-MPA 3,2nm), 59,4 nm (CdTe-MPA 3,5nm) e
62,8 nm (CdTe-MPA 3,6nm), indicando que os pontos quanticos maiores possuem maior
distribuicao de tamanhos dos coloides em solucao.

O deslocamento de Stokes (AS) ¢ dado pela diferenca entre o0 méximo de absorcao e o
maximo de emissdo. E esperado que particulas maiores tenham maiores AS, pois 4 medida que
R—ag, o confinamento quantico tende a ser fraco e o material se aproxima mais das
propriedades em bulk. Os valores encontrados foram de 38,8 nm (CdTe-MPA 2,0nm), 40,9 nm
(CdTe-MPA 3,2nm), 45,8 nm (CdTe-MPA 3,5nm) e 47,7 nm (CdTe-MPA 3,6nm).

O rendimento quantico de fotoluminescéncia (QY) foi encontrado com as amostras
diluidas em 4gua de modo que suas absorbancias estivessem em valores entre 0,01 e 0,1. A
curva de calibragcdo foi feita utilizando sulfato de quinina em dacido sulfurico, que possui
rendimento quantico de 55% em comprimento de onda de excitagdo de 366 nm. O QY refere-
se a quantidade de eventos desejados que ocorrem por foton absorvido pelo sistema, e para
pontos quanticos ¢ dado pela Equacdo 22 (BRASLAVSKY, 2007; BROUWER, 2011;
GRABOLLE et al., 2009).

I\ (1 —10"40ex)pP\ (7?2
Y = QY (—) — 22
QY = QY, I < 1 — 10-4Gen) > <,7123> (22)

Onde QY,, € o rendimento quantico do padréo utilizado, I € Ip sdo as areas integradas de

emissdo das amostras e do padrdo, respectivamente, A(4,,) € A(Adzy)p sdo as absorbancias no
comprimento de onda de excitacdo das amostras e do padrao, e n e np sdo os indices de refragao
da amostra e do padrdo. Os valores encontrados foram de 11,2% (CdTe-MPA 2,0nm), 25,0%
(CdTe-MPA 3,2nm), 24,1% (CdTe-MPA 3,5nm) e 23,7% (CdTe-MPA 3,6nm), indicando que

a eficiéncia de conversdo de fotons em eventos uteis comeca relativamente baixa para a
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nanoparticula menor, tem seu maximo para a particula de 3,5nm e volta a diminuir nas
particulas maiores (3,5 nm e 3,6 nm), muito devido a presenga de defeitos superficiais que
fazem com que o elétron caia em armadilhas.

Foram realizadas também andlises de tempo de vida através de espectroscopia de
emissdo resolvidas no tempo (Figura 29), que monitora o decaimento da emissdo apos excitacao
de 339 nm ao decorrer do tempo, identificando processos de recombinacdo e de transferéncia

de carga.

Figura 29 — Espectro de fotoluminescéncia resolvido no tempo para as amostras de CdTe-MPA
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Fonte: A autora (2025)

A curva foi simulada por ajuste bi-exponencial e o tempo de vida médio foi calculado
pela Equacdo 23, onde #1 e #2 s@o os ajustes de tempo de vida do decaimento e A1 e Az sdo as
amplitudes relativas de cada componente. Menores valores de ajustes de tempo de vida sao
associados aos processos puramente excitonicos (¢1), pois se tratam de recombinagdes diretas
entre os elétrons e os buracos, j4 os maiores valores sdo associados aos processos de
recombinagdo dos estados doadores e aceitadores de carga (DAP)(#2), geralmente associados

defeitos ou impurezas do material.

_ (141 + A7)
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Os resultados de tempo de vida médio foram de 17,9 ns (CdTe-MPA 2,0nm), 35,5 ns
(CdTe-MPA 3,2nm), 46,6 ns (CdTe-MPA 3,5nm) e 68,7 ns (CdTe-MPA 3,6nm). Os valores

usados para o ajuste exponencial estdo dados na Tabela 1.

Tabela 1 — Amplitudes e ajustes de tempo de vida

Amostra A1 (%) t1 (ns) A2 (%) tz(ns) tmédio (NS)
CdTe-MPA 2,0nm 47.7 5.8 52.3 29.1 17.9
CdTe-MPA 3,2nm 35.8 14.9 46.2 65.4 355
CdTe-MPA 3,5nm 58.9 21.2 41.1 83.1 46.6
CdTe-MPA 3,6nm 52.9 34.9 47.1 106.8 68.7

Fonte: A autora (2025)

Estes resultados mostram que quanto maior a nanoparticula, maior a amplitude
associada aos decaimentos radioativos (A1) e maior o tempo de ajuste (#1). O efeito inverso
acontece com as amplitudes relacionadas as recombinagdes de estados aceitadores e doadores
de carga (Az), que apresentou diminui¢cdo com o tamanho do PQ, assim como o seu tempo de
ajuste associado (2). O tempo médio aumenta significativamente com o aumento do didmetro,
1sso pode ocorrer pois particulas menores possuem forte confinamento quantico, possuindo alta
chance de se recombinar mais rapidamente, também geralmente apresentam maior quantidade
de defeitos superficiais, fazendo com que o niimero de decaimentos radiativos seja um pouco
menor quando comparado as particulas de maior diametro.

Estruturalmente, o CdTe-MPA 2,0nm foi caracterizado por difra¢do de raios X (Figura
30), onde apresentaram picos de difragdo em 24,0°, 30,9°, 47,1°, 57,6° e 63,3° referentes aos
planos (111), (200), (311), (400) e (331). Os valores foram identificados e quantificados através
da comparagdo com o padrao do CdTe COD:1010539 (ZACHARIASEN, 1926).
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Figura 30 — Difratograma de Raios-X (DRX) da amostra de p6 de CdTe-MPA 2,0nm
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Fonte: A autora (2025)

Foram realizados também os espectros de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) (Figura 31), que permitiram avaliar os efeitos de protona¢dao do MPA e os modos de
coordenacio dos pontos quanticos, onde a auséncia da banda em 2500 cm™! indica que o grupo
tiol (-SH) foi desprotonado, formando o ion tiolato (-S°), devido as condigdes alcalinas. No
espectro do CdTe-MPA, a banda do grupo -SH também ndo ¢ observada, devido a forte
afinidade do grupo tiol pelos cations Cd** (BENAVENTE et al., 2023), que enfraquece as
vibragdes tipicas do grupo tiol. Analisando as bandas atribuidas ao grupo carboxilato, dadas no
range de 1600-1400 cm™!, observa-se a formagdo de COO™ em meio alcalino, evidenciando a

desprotonacao do -COOH. A banda larga na regidao de 3400 - 3100 cm™ ¢ atribuida ao

estiramento OH.

Figura 31 — Espectro de FTIR do MPA, MPA desprotonado e CdTe-MPA 2,0nm
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Para a verificagdo da carga superficial e estabilidade do sistema coloidal, foram
realizadas também andlises de potencial zeta para os 4 pontos quanticos. Os resultados
apresentaram valores negativos para todos os PQs, indicando carga negativa esperada devido
ao estabilizante MPA. Os resultados foram de -27 mV (CdTe-MPA 2,0nm), -28 mV (CdTe-
MPA 3,2nm), -26 mV (CdTe-MPA 3,5nm) e -33 mV (CdTe-MPA 3,6nm), mostrando uma boa
estabilidade do sistema coloidal. Valores proximos a 30 mV sdo considerados muito estaveis,

pois as particulas se repelem e evitam agregacado e precipitagdo ao decorrer do tempo.

4.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO TiO»@CdTe-MPA

As placas de TiO2 foram sensibilizadas por adsor¢ao em 3, 6, 12 e 24 horas de imersao
para todos os pontos quanticos. A partir dessas placas foram realizadas caracterizagdes Opticas
e fotoeletroquimicas, para identificar o melhor tempo de sensibilizagdo para cada ponto
quantico e posterior producdo de hidrogénio.

Para verificacio da morfologia do material, foi realizada a caracterizacdo por
microscopia eletronica de varredura (MEV). Como os pontos quanticos sdo em escala
nanométricas, o MEV apresenta limitagdes e ndo consegue capturar visualmente de forma direta
(Figura 32a), sendo necessarias técnicas com maior resolugdo para a analise. Porém a partir da
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), acoplado ao MEV, foi possivel
identificar a composi¢do quimica localizada da amostra a partir da deteccdo de raios-X

caracteristicos de cada elemento presente (Figuras 32b e 32c¢). Percebe-se entdo a presenga do
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titdnio e oxigénio do TiO2, Cd e Te do ponto quantico e enxofre, proveniente do MPA. A partir
dos mapeamentos elementares pelos espectros de EDX, foi possivel verificar a distribui¢ao dos
elementos formadores dos pontos quanticos sobre a superficie dos NTs de TiO2. O espectro
EDX (Figura 32c) consegue mostrar a propor¢dao em peso (%) de cada elemento presente na

superficie de andlise.

Figura 32 — Micrografia do a) TiO,@CdTe-MPA 2,0nm 3h com a regido de EDS escolhida para analise de b)
composi¢do quimica localizada e c) espectro EDS
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A partir do espectro EDX verifica-se que os maiores picos sdo referentes ao substrato
Ti02, como esperado, e que os sinais referentes aos PQs sdo muito baixos, podendo indicar que
a camada de material aderida esteja muito fina sobre o TiO2. O PQ usado para a analise foi o
Ti02@CdTe-MPA 2,0nm sensibilizado em 3h. O baixo sinal no espectro pode ocorrer por ter
sido usada a menor particula sensibilizada em menor tempo, formando entdo uma camada mais
fina. Também foi observado um alto pico de aluminio, possivelmente proveniente do stub
utilizado como porta-amostra.

O DRX também foi feito com a heterojuncdo TiO,@CdTe-MPA 2,0 nm 3h,
comparando desta vez o resultado com os difratogramas individuais do CdTe e do TiO anatase
(Figura 33). O difratograma da heterojun¢do apresenta perfil bem similar ao do TiO> anatase,
indicando que o CdTe pode estar presente em baixa quantidade na superficie, o que corrobora

com o resultado visto por EDX.

Figura 33 — Difratograma da heterojungdo TiO2@CdTe-MPA 2,0nm 3h
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4.5 CARACTERIZACAO FOTOELETROQUiMICA DO TiOx@CdTe-MPA

Apo6s a avaliacdo dos materiais de forma individual e da heterojuncao, foram feitas
caracterizagdes eletroquimicas para verificacdo do desempenho do fotoanodo nas aplicagdes
fotoeletrocataliticas. Essas caracterizagdes foram realizadas em célula fotoeletroquimica
(PEC), utilizando uma solugdo de Na>S/Na>SOs (0,2 mol L' / 0,35 mol L) como hole-

scavenger. As andlises foram realizadas para todas as heterojun¢des e em todos os tempos de
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imersdo para identificacio dos melhores fotoanodos de cada nanoparticula. A primeira

avaliagdo foi através do comportamento da densidade de fotocorrente com variagao do potencial

(Curva I vs V), obtida por voltametria ciclica. As curvas estdo dadas nas Figuras 34a, 34b, 34c
e 34d, para as heterojungdes TiO@CdTe-MPA 2,0nm, TiO@CdTe-MPA 3,2nm,
TiO2@CdTe-MPA 3,5nm e TiO>@CdTe-MPA 3,6nm, respectivamente.

Figura 34 — Curvas I vs V para a) TiO>@CdTe-MPA 2,0nm, b) TiO>@CdTe-MPA 3,2nm, c¢) TiO>@CdTe-MPA
3,5nm e d) TiO,@CdTe-MPA 3,6nm
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Percebe-se entdo que, dentre as heterojungdes analisadas, os fotoanodos de

TiO2@CdTe-MPA 2,0nm apresentaram maiores densidades de fotocorrente entre os sistemas,

principalmente com menores tempos de imersao, sendo o maior em 3h de sensibilizagdo. Para

as outras nanoparticulas, as sensibilizagdes em 3h mostraram valores mais baixos de densidade
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de fotocorrente, porém percebe-se um acentuado crescimento da fotocorrente para um patamar
estavel, indicando que a corrente varia pouco com o aumento do potencial. Os eletrodos
sensibilizados em 6h também apresentaram densidade de fotocorrente mais intensa quando
comparado aos outros tempos de imersdo. Para analise de corrente, foram feitos ensaios de
cronoamperometria (Figuras 35a, 35b, 35¢c e 35d) para cada fotoanodo, com o objetivo de
monitorar o comportamento da fotocorrente em potencial fixo (0,266 V) ao decorrer do tempo.
Tal potencial aplicado ¢ necessario para alcangar o 1,23 V wvs. RHE, para o pH de

fotoeletrocatalise (pH 13).
Figura 35 — Cronoamperometria para a) TiO,@CdTe-MPA 2,0nm, b) TiO>@CdTe-MPA 3,2nm, c)
TiO,@CdTe-MPA 3,5nm e d) TiO,@CdTe-MPA 3,6nm
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Pela cronoamperometria foi possivel encontrar a média das densidades correntes para
cada fotoanodo. Os resultados médios para as heterojun¢des de TiO,@CdTe-MPA 2,0nm
foram de 1,21 mA cm? (3h), 0,82 mA cm™ (6h), 0,75 mA cm™ (12h) e 0,57 mA cm? (24h),
indicando que o desempenho decresce com o aumento do tempo de imersdo. Para o
TiO@CdTe-MPA 3,2nm foram encontrados os valores de 0,78 mA cm™ (24h), 0,77 mA cm™
(6h), 0,71 mA cm? (3h) e 0,47 mA cm™ (12h), com variacdes menos acentuadas entre os
tempos. Para TiO.@CdTe-MPA 3,5nm, observou-se 0,91 mA cm? (24h), 0,90 mA cm™ (6h),
0,70 mA cm (12h) e 0,67 mA cm (3h). E por fim, o TiO2@CdTe-MPA 3,6nm apresentou
valores crescentes de fotocorrente com o tempo, de 0,57 mA cm™ (24h), 0,52 mA cm? (12h),
0,50 mA cm™ (6h) e 0,40 mA cm™ (3h). A Tabela 2 sumariza os resultados obtidos e permite

uma visualizagdo comparativa.

Tabela 2 — Fotocorrente obtida em fungdo do tempo de imersao e do tamanho

Valores de fotocorrente em func¢io do tempo de imersao

Amostra
3h 6h 12 h 24 h

TiO2@CdTe-

1,21 mAcm? 0,82 mA cm™ 0,75 mA cm™ 0,57 mA cm™
MPA 2,0nm
TiO2@CdTe-

0,71 mA cm™ 0,77 mA cm™ 0,47 mA cm™ 0,78 mA cm™
MPA 3,2nm
TiO2@CdTe-

0,67 mA cm? 0,90 mA cm™ 0,70 mA cm™ 0,91 mA cm™
MPA 3,5nm
TiO2@CdTe-

0,40 mA cm™ 0,50 mA cm™ 0,52 mA cm™ 0,57 mA cm™
MPA 3,6nm

Fonte: A autora (2025)

Como o CdTe-MPA 2,0nm ¢ a menor nanoparticula, menores tempos de imersao siao
suficientes para formar um recobrimento fino o suficiente para permitir uma melhor sinergia
entre 0 PQ e o TiO», de modo que essa camada de ponto quantico ndo seja tdo espessa a ponto
de impedir o transporte de elétrons. Quando as nanoparticulas sdo maiores, menos particulas
irdo recobrir o TiO, reduzindo o transporte de cargas. Além disso, quanto maior o tempo de
imersdo, mais espessa a camada de CdTe fica sobre o TiO2, impedindo a absor¢do de luz e
atuando como barreira para o transporte de elétrons.

A Figura 36 mostra um comparativo das melhores respostas fotoeletroquimicas de cada

eletrodo comparadas com a densidade de corrente do TiO2 puro (~0,22 mA cm™). Para os
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eletrodos sensibilizados com as nanoparticulas de maior didmetro, as correntes entre os tempos

de imersdao de 24h e 6h foram bem semelhantes. Diante disso, optou-se pelas amostras de 6h

para comparagao e posterior aplicacdo, uma vez que o desempenho ¢ equivalente com menor

tempo de processamento, favorecendo um maior controle da espessura da camada de CdTe e

reprodutibilidade.

Figura 36 — Cronoamperometria do TiO; puro e dos melhores resultados de cada heterojungéo
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A fim de entender melhor os fendmenos de transporte de carga e as resisténcias internas,

ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram feitos para os fotoanodos.

As Figuras 37a, 37b, 37c e 37d mostram os espectros de impedancia para cada heterojungao

nos diferentes tempos de imersao.

Figura 37 — Espectro de impedancia para a) TiO,@CdTe-MPA 2,0nm, b) TiO>,@CdTe-MPA 3,2nm, c)
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Cada espectro de impedancia traz informagdes sobre as interfaces dos fotoeletrodos.
Com o perfil de um semicirculo verificado em todas as curvas de Bode (Fig. 37) ¢ possivel
inferir que existem pelo menos duas interfaces a primeira entre os pontos quanticos e o TiO2 e
a segunda interface entre o TiOz e o Ti1 metalico.

Ao associar o sistema eletroquimico a um circuito elétrico (Figura 38), ¢ possivel
encontrar elementos de resisténcias referentes ao eletrolito (Rs) e referentes ao eletrodo (Rp),
bem como o componente de fase constante (CPE), que representa comportamentos entre um

capacitor ideal e um resistor.

Figura 38 — Circuito equivalente do sistema TiO,@CdTe-MPA no meio eletrolitico

CPE

Fonte: A autora (2025)

Os elementos do circuito para cada eletrodo se encontram na Tabela 3, onde as
resisténcias sao representadas em ohm (QQ) e o CPE ¢ indicado em milisiemens segundo,
dependendo de n, valor adimensional entre 0 e 1 que indica o desvio da resposta capacitiva

ideal (mS s").
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Tabela 3 — Valores dos elementos que compdem os circuitos equivalentes obtidos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica

Amostra Tempo de Rs (QQ) Rr (kQ) CPE (mS s")
imersao (s)

NTs de TiO2 - 20,2 4,000
3h 26,1 0,892 3,57,n=0,931
TiO:@CdTe- 6h 26,2 1,260 4,09,n=0,915
MPA 2,0nm 12h 26,7 1,050 3,10,n=10,923
24h 26,6 1,460 2,45,n=0,938
3h 52,4 1,810 3,40,n=0,929
TiO:@CdTe- 6h 52,1 1,010 2,86,n=0,919
MPA 3,2nm 12h 52,8 2,160 2,55,n1=0,909
24h 53,3 1,240 2,46,n=0,912
3h 27,4 3,040 2,58,n1=0,950
TiO:@CdTe- 6h 26,3 1,660 2,83,n=0,921
MPA 3,5nm 12h 27,5 1,770 2,70, n = 0,948
24h 27,9 1,220 3,36, n=0,935
3h 27,6 4,660 2,21,n=0,942
TiO:@CdTe- 6h 28,6 1,570 2,69,n=0,894
MPA 3,6nm 12h 28,6 1,640 2,73,n1=10,892
24h 29,5 1,460 2,93,n=0,908

Fonte: A autora (2025)

Como tendéncia geral, verificou-se que o tamanho da particula e o tempo de imersdo
afetam diretamente a idealidade do material capacitor, e consequentemente, os valores de
resisténcia do sistema. Observando os resultados para os eletrodos com maiores fotorrespostas
encontradas pela cronoamperometria, o TiO>@CdTe-MPA 2,0nm 3h apresentou a menor
resisténcia Rp, que foi de 0,892 kQ, associada a um CPE de 3,57 mS s". Esses valores indicam
uma interface com boa capacidade de transporte de carga. Ja o TiO2@CdTe-MPA 3,2nm 6h
apresentou resisténcia Rp de 1,010 k€, associada a um CPE de 2,86 mS s", o CdTe de 3,5 nm
6h apresentou CPE de 2,83 mS s" e Rp de 1,660 kQ, e o CdTe de 3,6 nm 6h manteve os valores
proximos, com Rp = 1,570 kQ e CPE de 2,69 mS s". Esses valores de Rp mais elevados e CPEs

decrescentes indica uma diminuicao na eficiéncia de transporte de carga e possivel aumento da
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heterogeneidade superficial com o aumento do tamanho dos pontos quanticos, comum em
superficies rugosas e desniveladas.

Para ilustrar as interfaces as imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET)
apresentadas na Figura 39 permitem verificar a deposi¢ao de pontos quanticos na superficie dos

NTs de TiO». Verifica-se nanoparticulas da ordem de 3.38 + 0.79 nm (n = 100).
Figura 39 - Imagem de MET dos NTs de TiO, decorados com pontos quénticos de CdTe

Fonte: A autora (2025)

Esta observacdo direta permite evidenciar como os modelos eletroquimicos de

superficies pode ser implementado para as estruturas hierarquicas do TiO>@CdTe.

4.6 PRODUCAO FOTOELETROQUIMICA DE HIDROGENIO

As produgdes de hidrogénio foram realizadas em solucdo eletrolitica de Na>S/Na>SO;
(0,2mol L' /0,35 mol L) em pH = 13. Foram utilizados os fotoeletrodos com melhor resultado
fotoeletroquimico para cada heterojun¢do (TiO2@CdTe 2,0nm 3h, TiO@CdTe 3,2nm 6h,
Ti0,@CdTe 3,5nm 6h, e TiO,@CdTe 3,6nm 6h, além dos NTs TiO» puros). O procedimento
fotoeletrocatalitico em questao ocorre com a redu¢ao da d4gua em gas hidrogénio e ions hidroxila
(Equagdo 24). Ja no anodo, os ions hidroxila se oxidam, formando oxigénio gasoso e agua

(Equagdo 25). A reagdo global do processo eletroquimico ¢ dada pela Equacao 6.

2H>0q) + 2e” = Ha(g) + 20H (aq) E=-0,83V (24)
20H (aq) = 2 O2(g) + H2O() + 2¢ E=+0,40V (25)
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No entanto, visando melhorar a dindmica dos processos faradaicos na superficie do
4nodo, o par S?/SOs* atuam para injetar elétrons no TiO>@CdTe evitando processos de
fotocorrosdao. Dessa forma também considera-se a oxidacdo do par sulfeto/sulfito formando
tiosulfetos, polissulfetos, chegando em tultima estancia a sulfato.

Desta forma, para que a reacao global ocorra e o hidrogénio seja produzido, € necessario
aplicar um valor minimo de 1,23 V vs. RHE, para atender aos requisitos termodinamicos. Como
o eletrodo de referéncia utilizado ¢ Ag/AgCl, o valor foi convertido levando em consideragao
o pH do meio (pH 13). Para isto foi utilizada a equagdo de Nernst, resultando entdo em uma
poténcia constante aplicada de 0,266 V.

As produgdes foram feitas sobre irradiagdo com luz solar simulada (I1dmpada de xendnio,
150W, filtro AM1.5G) em duragdo de 3 horas, para os eletrodos que apresentaram melhores
resultados fotoeletroquimicos. Para monitorar a evolu¢ao do H», os pontos foram coletados 300
uL dos gases gerados, em intervalos de 10 em 10 minutos para analise em cromatografo gasoso
(Agilent 8860). Os picos de hidrogénio sdo identificados a partir do seu tempo de retengao
caracteristico, em torno de 2,5 minutos. As areas dos picos correspondentes ao H, foram usadas

para determinar a quantidade de gés produzido ao decorrer do tempo (Figura 40).

Figura 40 — Evolugdo do hidrogénio para os diferentes fotoanodos de TiO>@CdTe-MPA
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Fonte: A autora (2025)

No grafico em questdo nota-se um aumento significativo entre a quantidade produzida

apenas com o TiO> e a quantidade produzida pelas heterojungdes. O TiO, apresentou
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rendimento de 0,63 mL cm™, enquanto a nanoparticula de melhor fotorresposta (TiO2@CdTe-
MPA 2,0nm) rendeu 2,90 mL cm™, cerca de 4,6 vezes mais produgido que o TiO2 puro. O
eletrodo que apresentou segunda maior producdo de H» foi o TiO,@CdTe-MPA 3,2nm,
rendendo cerca de 2,50 mL cm™, quase 4,0 vezes mais hidrogénio produzido que o TiO,. Os
valores seguiram com 2,08 mL cm™ para TiO>@CdTe-MPA 3,5nm e 1,41 mL cm™ para o
TiO2@CdTe-MPA 3,6nm. Percebe-se entdo que o tamanho da nanoparticula influencia
diretamente na aplicacao do trabalho, onde os melhores resultados foram com as nanoparticulas
de menor tamanho. Os dados de volume produzido e taxa de producdo por minuto estdo

sumarizados na Tabela 4.

Tabela 4 — Dados de produg¢éo de hidrogénio para os fotoanodos avaliados

Taxa de producao Volume gerado em 3 h
Amostra

(mL ¢m? min™) (mL)
NTs de TiO2 0,00422 + 1,54E-4 0,63
TiO2@CdTe-MPA 2,0nm 3 h 0,01674 + 9,92E-5 2,90
TiO2@CdTe-MPA 3,2nm 6h 0,01512 + 2,87E-4 2,50
TiO2@CdTe-MPA 3,5nm 6h 0,01223 + 6,83E-5 2,08
TiO2@CdTe-MPA 3,6nm 6h 0,00801 + 1,88E-4 1,41

Fonte: A autora (2025)

Para associar diretamente com as correntes obtidas nas cronoamperometrias (Figura 36),
foram registradas as correntes em cada producao de hidrogénio em fun¢ao do tempo (Figura
41), onde temos que o eletrodo de TiO@CdTe-MPA 2,0nm 3h apresentou melhor
performance, iniciando com uma corrente de 1,25 mA cm™, valor bem proximo ao obtido na
cronoamperometria anterior (1,21 mA cm?), indicando boa consisténcia experimental. Os
eletrodos TiO,@CdTe-MPA 3,2nm 6h (0,77 mA cm™?) e TiO,@CdTe-MPA 3,5nm 6h (0,90
mA cm) também apresentaram boa reprodutibilidade na corrente, iniciando com 0,78 mA cm"
220,90 mA cm, respectivamente. J4 a particula de maior tamanho, a TiO,@CdTe-MPA 3,6nm
6h iniciou a produ¢iio com 0,97 mA cm, tendo uma diferenca consideravel de corrente quando
comparada a cronoamperometria anterior (0,50 mA cm?). Particulas maiores possuem
interacdo do TiO? com o CdTe mais dificeis de controlar, justamente por possuir um
recobrimento menos uniforme. Isso além de dificultar o transporte de cargas, faz com que a

reprodutibilidade ndo seja assertiva.
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Figura 41 — Cronoamperometria para os diferentes fotoanodos de TiO>@CdTe-MPA
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Fonte: A autora (2025)

Pela cronoamperometria também foi possivel perceber a diminui¢ao da fotocorrente que
pode indicar fotocorrosdo, ao decorrer que as reagdes vao ocorrendo. Nota-se que a corrente cai
significativamente para o TiO>@CdTe-MPA 2,0nm 3h e se estabiliza em 0,87 mA cm? em t =
60 min. O TiO,@CdTe-MPA 3,6nm 6h também apresenta forte queda na corrente, além de ndo
apresentar boa estabilidade ao decorrer do tempo quando comparado aos outros eletrodos. De
forma similar, porém menos expressiva, ocorre para o TiO>@CdTe-MPA 3,5nm 6h. Para o
eletrodo TiO,@CdTe-MPA 3,2nm 6h os efeitos de fotocorrosdo sao menos intensos, € se
estabiliza em 0,70 mA cm™ em t = 60 min. Um ponto importante observado foi a diminuigio
das fotocorrentes, atribuida a possiveis processos de lixiviagdo do eletrodo, evidenciado
principalmente devido emissdo de luminescéncia observavel fora da superficie do fotodnodo,
dado pela presenca de pontos quanticos dispersos na solugcdo apds e durante os testes

fotoeletroquimicos.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho evidenciou o potencial de heterojungdes compostas por duas
nanoestruturas combinadas, o TiO> nanotubular sensibilizado com pontos quanticos de CdTe-
MPA, como uma rota simples e eficiente para produg¢do de hidrogénio verde por
fotoeletrocatalise. Os pontos quanticos foram produzidos em célula de cavidade e foram
analisados a partir do seu tamanho, parametro observado pelo tempo de aquecimento (CdTe-
MPA 2,0nm, 3,2nm, 3,5nm e 3,6nm). Foi evidenciado que tempos maiores de tratamento
térmico aumentavam o didmetro da nanoparticula, influenciando diretamente nas propriedades
opticas e eletronicas dos pontos quanticos. Um desses impactos foi dado pela diminui¢ao do
band-gap 6ptico com o aumento do ponto quantico, iniciando em 2,37 eV para o CdTe-MPA
2,0nm até 1,94 eV para o CdTe-MPA 3,6nm.

Partindo para o sistema hibrido TiO>@CdTe-MPA, o desempenho dos eletrodos foi
analisado a partir do tempo de imersdo, onde foram encontrados por meio de caracterizagdes
eletroquimicas as melhores condi¢cdes para cada nanoparticula. Todas as heterojungdes
apresentaram maior densidade de fotocorrente quando comparadas ao TiO> puro (0,22 mA cm”
2). O TiO@CdTe-MPA 2,0nm apresentou melhor fotorresposta em 3 horas de imersio,
atingindo 1,2 mA cm de densidade de fotocorrente, seguido pelo TiO2@CdTe-MPA 3,5nm
(0,90 mA cm), 3,2nm (0,77 mA cm) e 3,6nm (0,50 mA cm), todos em 6h de sensibiliza¢io.

Na producdo de hidrogénio, o sistema TiO2@CdTe-MPA 2,0nm apresentou rendimento
4,6 vezes maior que o TiOz puro, com produgido de aproximadamente 2,90 mL ¢cm? (0,97 cm™
h'') de Hz. Desta forma, o trabalho contribui para o avanco na busca de fontes limpas de energia,

aliando producdo de hidrogénio e eficiéncia energética.
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PERSPECTIVAS

Investigar detalhadamente o efeito do posicionamento de bandas dos semicondutores
via eletronegatividade absoluta de Mulliken, nas propriedades fotoeletroquimicas e
fotoeletrocataliticas;

Obtencdo de ciclagem fotoeletrocatalitica e quantificagdo por GC para avaliar a
repetibilidade, durabilidade e estabilidade dos sistemas sob iluminacdo continua. Feita
através de ciclos de producao com o mesmo eletrodo, e cronoamperometria por longos
tempos, a fim de acompanhar o comportamento da corrente com o tempo;
Caracterizagao eletroquimica como Mott-Schottky e OCP transiente,

Adquirir imagens de MET de alta resolugdo para investigar as propriedades

morfoldgicas e estruturais dos materiais semicondutores;
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