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RESUMO 

 

Nesse trabalho, foi estudada a degradação fotocatalítica de formaldeído com 

simultânea geração de hidrogênio. Nanotubos (NTs) de TiO2 suportados em Ti 

foram produzidos por anodização e carregados com nanopartículas (NPs) de Au ou 

Pt pela técnica de sputtering foram usados como fotocatalisadores. Soluções 

aquosas de formaldeído foram mineralizadas usando NTs de TiO2 puros ou 

impregnados com NPs de metais nobres sob irradiação ultravioleta – visível. Foi 

observado um aumento na taxa de produção de H2 quando NPs de Au ou Pt foram 

depositadas sobre os NTs em comparação com os NTs puros. Sob as condições 

experimentais estudadas nesse trabalho, obteve-se um máximo de geração de 

hidrogênio em cerca de 0,033 µmol.cm
-2

.h
-1

 usando NTs TiO2 impregnados com 

NPs de Au em uma solução contend 40,33 g/L de formaldeído. Por último, mas não 

menos importante, hidrogênio também foi produzido utilizando uma solução de 

formaldeído 40,33 g/L e NTs  impregnados com NPs de Au sob irradiação de luz 

visível ( ≥ 400 nm).  

Também foi construído um reator fotoeletroquímico para o estudo da 

geração de H2 usando NTs de TiO2 puros ou NTs de sensibilizados com pontos 

quânticos (PQs) de CdSe. PQs de CdSe foram sintetizados pelo método de injeção à 

quente. Medidas de fluorescência e UV-Vis mostraram a dependência dos PQs com 

o tempo de reação. Foram obtidos PQs de 2,3 nm a 3,5 nm. A estabilidade dos PQs 

foi estudada na presença de diferentes soluções de eletrólitos. Uma solução de 

eletrólito de  0,01 mol/L of Na2S/Na2SO3 evitou a degradação e oxidação dos PQs 

que manteve-se estável durante longos periodos de tempo de irradiação. Um 

máximo de fotocorrente de 4.5 µA e um fotopotencial de 0.10 V foram obtidos 

utilizando TiO2 NTs sensibilizados com PQs de CdSe como fotoeletrodo, mostrando 

ser um sistema com eficiente desempenho. Medidas espectroeletroquímicas 

mostraram a presença de fotocorrente apreciável nos comprimentos de onda de 440 

nm, 480 nm e 560 nm.  

Foi possível demonstrar que pode-se produzir H2 pela degradação 

fotocatalitica de soluções aquosas contendo formaldeído usando NTs de TiO2 puros 

ou carregados com NPs de metais nobres. O H2 pode ser produzido usando 

irradiação UV ou visível. NTs de TiO2 sensibilizados com PQs de CdSe mostraram 



xiv 

 

grande potencial para serem usados como fotoeletrodos para geração de hidrogênio 

para aplicações mais sofisticada. 
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ABSTRACT 

 

In this work, the photocatalytic degradation of formaldehyde with 

simultaneous generation of hydrogen was studied. Supported TiO2 nanotubes (NTs) 

produced by anodization and loaded with Au or Pt nanoparticles (NPs) by sputtering 

technique were used as photocatalysts. Formaldehyde water solutions were 

mineralized using pure TiO2  NTs or loaded with noble metal NPs under ultraviolet-

visible irradiation. It was observed an increase in the H2 production rate when Au or 

Pt NPs were deposited on the NTs compared to pure NTs. Under the experimental 

conditions studied here a maximum generation of hydrogen of about 0.033 

µmol.cm
-2

.h
-1

 was obtained using TiO2 NTs loaded with Au NPs in a solution 

containing 40.33 g/L of formaldehyde. Last but not least, hydrogen was also 

produced using only visible light irradiation ( ≥ 400 nm) in a solution containing 

40.33 g/L of formaldehyde and TiO2 NTs loaded with Au NPs. 

A photoelectrochemical reactor was set up for the study of hydrogen 

generation using pure TiO2 NTs or TiO2 NTs sensitized with CdSe quantum dots 

(QDs). CdSe QDs were synthesized by the Hot Injection Method. UV and 

fluorescence measurements showed a dependence of the size of the QDs on the 

reaction time. QDs from 2,3 nm to 3,5 nm were obtained. The stability of the QDs 

was studied in the presence of several electrolytic solutions. An electrolyte solution 

of 0,01 mol/L of Na2S/Na2SO3 avoided the degradation and oxidation of the QDs 

that remained stables during long period of irradiation time. A maximum 

photocurrent of 4.5 µA at a photopotential of 0.10 V was obtained using TiO2 NTs 

sensitized with CdSe QDs as photoelectrode showing the efficient performance of 

the system. Spectroelectrochemical measurements showed the presence of 

appreciable photocurrent at a wavelengths of 440 nm, 480 nm and 560 nm. 

In summary, it was possible to demonstrate that hydrogen can be produced 

by photocatalytic degradation of water solutions containing formaldehyde using 

pure TiO2 NTs or loaded with noble metal NPs. Hydrogen can be produced by using 

UV or visible irradiation. TiO2 NTs sensitized with CdSe QDs showed great 

potential to be used as photoelectrodes for hydrogen generation for more 

sophisticated applications. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Energia e meio ambiente são questões cada vez mais importantes no cenário 

mundial atual, no qual cresce a preocupação com o esgotamento de combustíveis 

fósseis, os danos causados pela queima dos mesmos, o aquecimento global, falta de 

água potável. Por isso, é indispensável à produção de fontes de energia limpas 

através de fontes renováveis. O hidrogênio tem um papel importante nesse sistema, 

uma vez que ele é considerado uma fonte de vetor de energia limpa. Além disso, 

hidrogênio pode ser produzido a partir de água pura e luz solar, bem como a partir 

de águas residuais. Desse modo, a produção de H2 poderia ser uma solução para 

problemas de energia e ambientais.  

Desde que Honda e Fujishima descobriram, em 1972, que era possível 

produzir hidrogênio a partir da quebra da água utilizando TiO2 como eletrodo, 

muitos estudos tem sido realizados para realização da quebra da água a partir da 

fotocatálise ou da fotoeletroquímica. Um dos principais esforços tem sido em 

desenvolver um catalisador eficiente e que absorva na região do visível, para o 

aproveitamento da luz solar como fonte de radiação. Embora o dióxido de titânio 

absorva no ultravioleta (< 400 nm), ele é ainda o mais utilizado devido a sua 

estabilidade química, baixo custo, resistência a corrosão, entre outros. Por isso, 

muitos estudos tem sido feitos com relação a modificação do TiO2 para torná-lo 

sensível a luz visível.
1,2 

Recentemente, semicondutores nanoestruturados tem atraído atenção devido 

a sua grande área superficial comparado com semicondutores massivos. Para o 

TiO2, a morfologia de nanotubos (NTs) tem sido muito utilizada, tanto nas reações 

fotocalíticas como fotoeletroquímicas, pois mostram menor recombinação do par 

elétron-buraco, além de uma grande área superficial.
3
 

Para aumentar ainda mais a performance fotocalítica dos NTs de TiO2, tem 

se aliado a deposição de nanopartículas (NPs) de metais nobres sobre os NTs. Esse 

feito é atribuído a capacidade dos metais depositados de promover a separação dos 

portadores de cargas, através de uma barreira Schottky na interface metal/TiO2, os 

elétrons (e
-
) podem então se acumular sobre o metal, torando-se um sítio ativo para 

redução de H
+
, e os buracos (b

+
) permanecem no TiO2.

4,5
 Em particular, 
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nanopartículas de Au tem se mostrado muito interessantes devido às suas 

propriedades ópticas. As propriedades ópticas das NPs de Au são devido à 

ressonância de plasmon de superfície (RPS), definida como o movimento coletivo 

dos elétrons de condução pela luz visível. O efeito de RPS induzido pela irradiação 

da luz visível pode resultar na melhoria da atividade fotocalítica com simultânea 

aproveitamento da radiação solar. 
6,7,8

 

A modificação de NTs de TiO2 com cristais de semicondutores (pontos 

quânticos) tem atraído interesse dos pesquisadores para aplicação na quebra  

fotoeletroquímica da água. Em especial, os pontos quânticos (PQs) de CdSe por 

terem uma energia de bandgap relativamente pequena, serem capazes de absorver 

fótons na região do visível . Além disso, através do controle do tamanho dos pontos 

quântico é possível ajustar o tamanho da energia de bandgap, bem como a região de 

absorção no espectro visível. Outro benefício único da sensibilização de NTs de 

TiO2 com PQs, é a capacidade da geração de mais de um par elétron-buraco com um 

único fóton (multiexciton), aumentando significativamente a eficiência da geração 

de H2.
9,10

 

Reagentes de sacrifícios tem sido outro grande aliado no aumento da 

eficiência das reações de geração de H2 utilizando luz solar. A adição de reagentes 

de sacrifício (doadores de elétrons ou capturadores de buracos) evitam a 

recombinação do par elétron-buraco, aumentando a eficiência das reações. 

Compostos orgânicos tem sido bastante utilizados como doadores de elétrons para 

geração fotocalítica de H2, podendo ser reduzidos pelos buracos. Um benefício é que 

muitos compostos orgânicos são poluentes, como é  caso do formaldeído. O uso do 

formaldeído como reagente de sacrífico promete a integração entre a produção de 

uma energia limpa e descontaminação de águas poluídas. Compostos inorgânicos 

também são utilizados como reagentes de sacrifício, pois servem para evitar a 

fotocorrosão de alguns tipos de catalisador, como por exemplo, CdSe. 
11

 

Sendo assim, esse trabalho teve como principal objetivo a produção 

fotocatalítica de H2 com simultânea  degradação de formaldeído baseado no uso de 

fotocalisadores nanoestruturados de TiO2  impregnados com NPs de metais nobres. 

Para esse fim, a utilização de luz visível como fonte de radiação também foi 

investigada. Além disso, foi avaliado a fotoresposta  de NTs de TiO2 sensibilizados 

com PQs de CdSe  para aproveitamento da luz visível para futura aplicação para 

produção fotoeletroquímica de H2. 
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2. OBJETIVOS 

 

O objetivo principal desse trabalho foi a degradação fotocatalítica de 

formaldeído com simultânea geração de H2. Os objetivos específicos foram 

divididos fotocatalítico e fotoeletroquímico: 

1) Sistema fotocatalítico: 

a. Avaliar a eficiência na degradação de formol com simultânea 

produção de H2 utilizando NTs de TiO2 puros e impregnados com 

NPs de Au e Pt. 

b. Avaliar a geração de H2 com a luz visível. 

c. Investigar a estabilidade do fotocalisador. 

2) Sistema fotoeletroquímico: 

a.  Construir um reator fotoeletroquímico para produção e coleta de 

H2 e O2 separadamente. 

b. Estudar as propriedades ópticas dos PQs de CdSe sintetizados. 

c. Estudar as propriedades fotoeletroquímicas dos NTs de TiO2 

sensibilizados com os PQs de CdSe para aplicação como 

fotoânodo na produção de H2 utilizando luz visível. 

d. Estudar a influência do reagente de sacrifício na estabilidade do 

fotoânodo. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Produção fotocalítica de H2: Water Splitting 

 

A produção de hidrogênio através da quebra fotocalítica da água tem 

ganhado atenção considerável nos últimos 40 anos, devido a preocupação com o 

esgotamento das fontes de combustíveis fósseis e os problemas ambientais causados 

pela combustão dos mesmos. Desde que Fujishima e Honda descobriram em 1972 

que era possível separar a água utilizando luz ultravioleta para gerar H2, muito 

progresso foi realizado nessa área. Atualmente, a produção de H2 a partir da 

fotocatálise se tornou ainda mais interessante e promissora, uma vez permite utilizar 

águas residuais e luz solar para gerar uma fonte de energia limpa, tornando-se um 

processo totalmente sustentável. Nesse contexto, o uso da degradação de compostos 

orgânicos utilizando fotocatalisadores eficientes que absorvam luz na região do 

visível tem inspirado diversos estudos na área da fotocatálise. 
11,12, 13,14 

 

3.1.1. Princípios básicos 

 

A fotocatálise é um conjunto de reações químicas que são iniciadas pela 

absorção de luz por um semicondutor, que atua como fotocalisador. A fonte de luz 

deve possuir energia igual ou maior do que a energia bandgap (Eg) do 

semicondutor, que é a diferença de energia entre a banda de valência (BV) e a banda 

de condução (BC), para que ocorra a excitação dos elétrons da BV para BC.
12

 

O princípio básico das reações fotocalíticas é simples e as reações são 

conduzidas pelos portadores de carga produzidos: o par elétron-buraco. Quando um 

semicondutor é irradiado com luz, o elétron da banda de valência é excitado para 

banda de condução, consequentemente criando buracos na banda de valência.  

Desse modo, criam-se dois tipos de carga: elétron (e
-
) na BC e o buraco (b

+
) BV.

13
 

Na Figura 1 está representado esquematicamente a quebra da água por um 

semicondutor através da absorção de luz. 
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Figura 1.  Princípio geral da quebra de água sobre a superfície de um 

semicondutor.
15

 

 

Depois da fotoexcitação, os elétrons e buracos se separam e migram para 

superfície do fotocatalisador, onde ocorre a quebra fotocalítica da água. Moléculas 

de água adsorvidas na superfície são oxidadas pelo buraco e reduzidas pelos 

elétrons, formando O2 e H2, respectivamente.
15

 Entretanto, alguns fatores são 

determinantes para que a quebra da água ocorra eficientemente e como descrito 

acima: (1) a energia de bandgap do semicondutor, (2) posição relativa da estrutura 

de banda do semicondutor em relação ao potencial de redução de H2 e H2O, (3) uma 

eficiente separação de cargas e transporte dos portadores de carga para superfície. 

Os dois primeiros fatores estão diretamente ligados à escolha do fotocalisador, o 

terceiro pode ser conseguido pela modificação do catalisador e pela adição de 

reagentes de sacrifício na solução. 
2,16,

 A Figura 2 mostra com maiores detalhes os 

processos numa reação fotocalítica.  
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Figura 2. Diversos processos que ocorrem na quebra fotocatalítica da água 

pura.
2
 

 

3.1.2. Por que o TiO2? 

 

Como descrito anteriormente, o fotocatalisador tem um papel fundamental 

nas reações fotocalíticas. Entre os fotocatalisadores, o dióxido de titânio é o mais 

estudado e utilizado em reações fotocalíticas devido ao seu forte poder de oxidação, 

sua estabilidade química, não toxicidade, baixo preço, abundante, entre 

outros.
17

Além disso, o TiO2 pode existir em três fases cristalinas: (a) anatase,  Eg de 

3,2 eV; (b) rutilo, Eg de 3,0 eV; (c) bruquita, Eg de ~3,2 eV (Figura 3).  Embora 

ambas as fases anatase e rutilo sejam usadas em reações fotocalíticas, a anatase é 

mais utilizada devido a sua maior atividade fotocalítica.
18

 

 

 

Figura 3. Estruturas cristalinas do dióxido de titânio: (a) anatase, (b) rutilo, 

(c) bruquita.
19
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Para a quebra fotocatalítica da água os fatores mais importantes para a 

escolha do TiO2 entre outros semicondutores disponíveis são a distância e a posição 

dos níveis de energia da banda de valência e condução (Figura 4). Assim sendo, a 

reação fotocalítica de quebra da água ocorre porque a borda da BC do TiO2 é mais 

negativa que o nível de energia de redução da água (EH+/H2 = 0 V), bem como o 

nível de energia da BV é mais positivo do que o nível de energia de oxidação da 

água (EO2/H20= 1,23 V).
14

 

Além disso, a distância entre a BV e a BC do TiO2, que corresponde a 

energia de bandgap do semicondutor, é maior que a energia necessária para a 

conversão de água em H2 que é 1,23 eV, tipicamente 2 eV considerando perdas 

energéticas durante o processo. Desse modo, o TiO2 é capaz de fornecer elétrons 

suficientes para promover a quebra fotocalítica da água.
20

 

 

 

Figura 4. Relação entre a estrutura de banda de um semicondutor e o 

potencial redox para quebra de água.
2
 

 

Apesar das diversas vantagens do TiO2 , que o levam a ser o fotocalisador 

mais utilizado na fotocatálise, ele possui limitações.  A principal limitação é no que 

diz respeito a sua eficiência para quebra fotocalítica da água utilizando energia 

solar. O Eg do TiO2 pode variar entre 3,0 eV a 3,2 eV, dependendo da fase cristalina 

na qual se encontra. Esse alto valor de energia de bandgap é ativo somente na região 

ultravioleta, e como a luz UV é menor que  4%  do espectro solar a eficiência 

utilizando TiO2 é muito baixa quando se usa energia solar como fonte de radiação, 

como mostrado na Figura 5. 
1,21
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Figura 5.  Espectro solar evidenciando região de ação para o TiO2.
21

 

 

Outra desvantagem da utilização do TiO2 é o baixo tempo de vida dos 

elétrons fotogerados na BC, que podem se recombinar rapidamente com os buracos 

da BV tornando baixo e limitado a eficiência do processo de transferência de carga 

para superfície. 
14,22

 Além disso, a decomposição da água possui um alto valor 

positivo de energia livre de Gibbs (equação 1), o que torna fácil a recombinação de 

O2 e H2 para formar novamente água.
23

 

 

H2O + hv H2 + O2 ΔG° = +  238 kJ mol
-1  

 (1) 

 

3.2. Aumento da eficiência da produção de H2 via fotocatálise 

 

3.2.1. Nanotubos de TiO2 

 

Para solucionar os problemas relatados anteriormente e promover a quebra 

fotocalítica da água de maneira eficiente, algumas medidas podem ser tomadas. 

Entre elas a miniaturização do TiO2, pois o tamanho da partícula afeta diretamente a 

etapa de separação e migração dos portadores de carga para superfície. Se o 

tamanho da partícula torna-se pequeno, a distância que os elétrons e buracos tem 

para migrar até a superfície é menor e, consequentemente, a probabilidade de 

recombinação diminui.
2
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Nesse cenário, as estruturas unidimensionais como os nanotubos (NTs) tem 

chamado bastante atenção. Ao se utilizar NTs de TiO2 a probabilidade de 

recombinação do par e
-
-b+ é reduzida, pois se reduz as distâncias da transferência 

dos portadores de carga até superfície. Além disso, outra vantagem de utilizar a 

geometria de NTs  como fotocalisador é o aumento da área superficial, aumentando 

assim a eficiência fotocatalítica da produção de H2.
23

 Os parâmetros geométricos 

dos NTs de TiO2 importantes para um aumento da atividade fotocalítica são o 

comprimento, o diâmetro e a espessura de parede.
24

 

A síntese de nanotubos de TiO2 pode ser obtida por diversas vias, incluindo 

método sol-gel, método hidrotermal, método solvotermal, microondas, 

eletroquímico, entre outros.
25

 Dentre esses métodos, a síntese eletroquímica se 

destaca devido a obtenção de uma estrutura de nanotubos auto-organizada e já presa 

ao substrato, além de permitir o controle de importantes parâmetros geométricos 

como comprimento e diâmetro dos NTs através das condições experimentais de 

síntese.
26

 

A síntese eletroquímica, também conhecida como anodização, de NTs de 

TiO2 é feita a partir de folhas de titânio (Ti).
27

 As matrizes de nanotubos são 

tipicamente preparadas a partir de um eletrólito contendo o íon fluoreto (F
-
) sob uma 

tensão constante aplicada. A morfologia dos NTs pode ser controlada pelas 

condições experimentais da síntese, como voltagem aplicada, tempo de anodização, 

pH, temperatura.  A presença do íon fluoreto é fundamental para formação dos NTs, 

pois ele forma um complexo solúvel com água e pode migrar para dentro da camada 

de óxido formada inicialmente devido ao seu pequeno raio iônico, provocando sua 

corrosão e o crescimento dos NTs.
26

 A Figura 6 mostra um esquema geral do 

processo de anodização e a importância da presença do íon fluoreto no eletrólito. 
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Figura 6. Esquema geral da anodização. (a) A anodização conduz primeiro a 

uma oxidação do metal e posterior formação de um óxido sólido na superfície do 

metal. (b) Dependência das condições experimentais de anodização, onde ΔU 

representa a diferença de potencial aplicada entre os eletrodos.
26

 

 

3.2.2. Impregnação de NTs de TiO2 com metais 

 

A deposição de metais nobres sobre a superfície de TiO2 tem sido uma das 

maneiras mais eficazes de melhorar a eficiência fotocalítica. Tem sido relatado que 

metais nobres como Pt, Ag, Au e Pd tem melhorado significativamente a atividade 

fotocalítica de TiO2.
 5,28,29

 Quando partículas de metal nobre entram em contato com 

a superfície do TiO2 atuam como um reservatório de elétrons, facilitando assim a 

separação dos portadores de carga e reduzindo a taxa de recombinação do par e
-
-

b
+
.
30

 A Figura 7 ilustra um esquema do papel do metal atuando como cocatalisador 

num processo fotocalítico genérico, onde ele armazena e transporta os elétrons 

fotogerados no semicondutor para uma substância receptora de elétrons, assim a 

redução passa ocorrer na superfície do metal.
31

  

O nível de Fermi (EF) dos metais nobres citados acima são menores que o 

nível da banda de condução do TiO2, desse modo os elétrons fotogerados na banda 

de BV do semicondutor podem ser transferidos para o metal, até que ocorra o 

equilíbrio entre os níveis de Fermi de ambos.
32,33 

Depois disso, a borda da BC sofre 

uma curvatura aprisionando os elétrons do metal (Barreira Schottky). 
5,34,35

 Assim, 

os elétrons acumulados nas partículas do metal passam a ser sítios ativos para 

redução da água, aumentando então a atividade fotocalítica para produção de H2.
13
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Figura 7. Esquema do metal atuando como cocatalisador na superfície do 

TiO2, onde ocorre o equilíbrio do nível de Fermi (EF) entre o metal-semicondutor.
31

 

 

Em geral, a atividade fotocalítica para produção de H2 aumenta com o 

aumento do carregamento do cocatalisador sobre a superfície de TiO2. Mas um 

excesso de metal pode levar à diminuição da atividade fotocatalítica, pela 

diminuição da  absorção de luz pelo TiO2, e também podem agir como um centro de 

recombinação entre os elétrons e buracos.
15

 

Além de funcionar como armadilha para os elétrons, aumentando a eficiência 

na separação de cargas, alguns metais nobres como Au e Ag podem aumentar a 

atividade fotocalítica através do efeito de Ressonância de Plasmon de Superfície 

(RPS). A RPS pode ser definida como a oscilação coletiva de elétrons de condução 

do metal induzidos pela radiação de luz (Figura 8).
36

 Essa oscilação coletiva dos 

elétrons na superfície das NPs resulta em uma separação de cargas, e como 

consequência surge uma força restauradora de natureza eletrostática que gera 

dipolos oscilantes, sendo que tal oscilação está relacionada com um comprimento de 

onda (λ).
37,38
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Figura 8. Representação da oscilação de elétrons de condução de uma 

nanopartícula esférica induzida pela componente elétrica da luz visível.
38

  

 

Esse fenômeno é fortemente dependente do tamanho da partícula, e 

geralmente ocorre em nanopartículas entre 10-200 nm. Um dos mais importantes 

efeitos de SPR sobre as nanopartículas de Au e Ag está nas suas propriedades 

ópticas, pois o fenômeno de SPR provoca uma acentuada e característica absorção 

de luz que permite a sua utilização para fotocatálise na região do visível.
39

 

 

 

Figura 9. Mecanismo proposto para RPS para o sistema nanopartículas de 

Au sobre TiO2.
7
 

 

Além disso, muitos pesquisadores tem observado um aumento da atividade 

fotocatalítica atribuído a uma diferente configuração do devido ao mecanismo de 

transferência de carga mostrado na Figura 9. Nesse modelo, os elétrons do Au são 

injetados na BC do TiO2, o que leva a uma diferente separação de carga devido a 

absorção da luz visível. Ocorre assim a formação de buracos nas NPs de Au e 

elétrons na banda de condução do TiO2, desse modo a redução da H2O passa a 
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ocorrer na superfície do TiO2 e não nas NPs de Au. 
7,40

 O aumento da fotocatalítica é 

explicado pelo aumento da densidade eletrônica na interface Au/TiO2, devido a 

separação de cargas resultante no metal por causa do efeito RPS. 
6,31,41

  

 Desse modo, o uso de nanopartículas de Au tem papel duplo na quebra 

fotocalítica de H2O, sendo um deles o aumento do número de sítios ativos para 

produção de H2 pelo aprisionamento de elétrons nas NPs de Au, e ao efeito RPS, 

que permite um aumento da atividade fotocalítica pela absorção da luz visível. 

 

3.2.2.1. Sputtering 

 

Nanopartículas de metais tem atraído muita atenção na fotocatálise 

utilizando TiO2, devido afetar significativamente suas propriedades fotoquímicas.
39

 

Em especial, NPs de Au e Ag tem sido muito investigadas devido a um intenso pico 

de absorção associado ao efeito RPS que permite absorver na região do visível.
42

 A 

técnica de deposição por Sputtering tem sido bastante utilizada para deposição de 

NPs, devido ser um método simples e eficiente, além de ser um método limpo, 

produz NPs estáveis e de tamanho relativamente uniforme.
43  

No processo de Sputtering, também conhecida como deposição por 

pulverização catódica sob vácuo, um alvo (cátodo) é bombardeado por íons 

energéticos gerados por uma descarga de plasma (Ar ou N2), situado sobre o alvo. O 

processo de bombardeamento faz com que haja a remoção de átomos superficiais do 

alvo, ou seja, o sputtering. Os átomos energéticos removidos do alvo condensam 

sobre um  substrato, depositando assim NPs sobre o substrato desejado. O tamanho 

e a distribuição de NPs depositadas sobre o alvo é bastante influenciada pelas 

condições de operação, como tempo de deposição, distância entre o alvo e o 

substrato (captura), pressão do gás, corrente de descarga.
44

 

 

3.2.3. Reagentes de sacrifício 

 

Devido a rápida recombinação do par elétron-buraco, além da quebra 

fotocatalítica da água não ser termodinamicamente favorecida, a produção de H2 a 

partir de água pura utilizando TiO2 não é fácil. A adição de um reagente de 

sacrifício tem sido utilizada como uma ótima opção para resolver ambos os 
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problemas. Em especial a adição compostos orgânicos, geralmente presentes em 

águas poluídas e que permite a purificação da água simultaneamente com a melhora 

da eficiência da geração de H2.
45,46 

Quando a reação fotocatalítica ocorre em uma solução aquosa contendo um 

composto orgânico, que atua como redutor/eliminador de buracos, os buracos 

podem reagir irreversivelmente com o  reagente de sacrifício ao invés da água. 

Desse modo, pode se promover a integração da decomposição de compostos 

orgânicos presentes em poluentes, que é termodinamicamente favorecida (ΔG<0) 

frente a quebra fotocatalítica da água (ΔG>0), com a produção de H2 (Figura 10). 

2,47,11 

 

 

Figura 10. Esquema representativo das reações fotocatalíticas para produção 

de H2 com simultânea degradação de um composto orgânico.
48

 

 

A direta adsorção do reagente de sacrifício no sítio ativo disponível para as 

reações de oxidação resulta na não formação de radicais hidroxila pela oxidação da 

água, que é um oxidante primário dos compostos orgânicos. Deste modo, há uma 

competição entre o composto orgânico e a água pela adsorção nos sítios ativos para 

a oxidação. A água pode então ser vista como promotora nas reações de 

fotodecomposição de compostos orgânicos, pela formação de radicais hidroxilas, ou 

como inibidora, pelo bloqueio de sítios ativos, evitando a oxidação do composto 

orgânico diretamente pelo buraco. Nesse sentindo, a concentração relativa de água e 
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composto orgânico presente é um fator importante na produção fotocatalítica de H2 

com simultânea decomposição de um composto orgânico. 
5,49

 

   

 

3.2.3.1. Formaldeído 

 

Formaldeído (HCHO) é um importante poluente ambiental, sendo tóxico 

para organismos vivos, pois inibe as atividades fisiológicas das células. Também é  

considerado cancerígeno para os seres humanos, devido causar mutações no DNA. 

Este composto é utilizado como matéria prima numa variedade de produtos 

químicos, conservante para cosméticos e produtos de limpeza. 
50,51

 Além disso, o 

formaldeído é muito utilizado em laboratórios de anatomia e análises clinicas, por 

ser um bom conservante. Ele é comercializado como formalina, uma solução aquosa 

que contem cerca de 37% de formaldeído e 10-15% de metanol, adicionado para 

evitar a polimerização do formaldeído. Devido a suas diversas aplicações, o 

formaldeído entra no meio ambiente principalmente devido a descarga de efluentes 

industriais. 
52,53,54 

A escolha do formaldeído como reagente de sacrifício se deu, em particular, 

a um problema enfrentado pelo Centro de Gestão e Tratamento de Resíduos 

(CGTRQ) da UFRGS, que recebe anualmente, entre outros tipos de efluente, 

aproximadamente 4000 L de efluente contendo formaldeído. Esse efluente tem 

como origem principalmente o Laboratório de Patologia Animal da Faculdade de 

Veterinária da UFRGS, onde é utilizado para conservação de cadáveres e de órgãos 

de animais. Atualmente, esse efluente vem sendo armazenado em bombonas 

plásticas pelo CGTRQ, pela falta de um tratamento eficiente capaz de degradar o 

formaldeído.  

O tratamento de efluentes contendo formaldeído são complicados, pois 

tratamentos de águas convencionais, como físicos e biológicos, não são eficientes na 

degradação do formaldeído. O tratamento envolvendo reagentes químicos, como 

H2O2, requerem altas quantidades de reagentes.
52,54

 Uma alternativa promissora para 

a decomposição do formaldeído em águas poluídas tem sido o uso de  processos 

oxidativos avançados. Processos oxidativos avançados são aqueles que se baseiam 

na geração in-situ de espécies transitórias altamente reativas (por exemplo, H2O2, 
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O2•
-
, O3, OH•). Esses processos envolvem duas fases de oxidação: 1) formação de 

um oxidante forte, e 2) reações desses oxidantes com os contaminantes orgânicos 

presentes na água a ser tratada. A oxidação visa muitas vezes a mineralização dos 

contaminantes a dióxido de carbono, água e compostos inorgânicos, ou pelo menos, 

a sua transformação em produtos inofensivos bem como a desinfecção de águas.
55,56

 

Nesse cenário, os processos fotocatalíticos tem aparecido como uma 

alternativa interessante e viável para decomposição do formaldeído, isso porque a 

decomposição de formol também promove a liberação de hidrogênio, que pode ser 

usado como fonte de energia. 
57,58,59

 

Como ilustrado na Figura 10, compostos orgânicos podem reagir com 

radicais formados pela oxidação da água (OH•) ou diretamente com o buraco, 

podendo sofrer completa mineralização. Algumas possíveis rotas para a 

decomposição do formaldeído com simultânea produção de  H2 por fotocatálise são 

mostradas nas equações (2)-(7).
25,52,53,60,61 

 

Geração de portadores de cargas. 

TiO2 + hv e
-
(BC) + b

+
(BV)      (2) 

 

Reações na BV: 

Formação do radical OH•,
 

H2O(ads) + b
+
 H

+
 + OH•       (2)

 

 

Decomposição do formaldeído por OH•, 

HCHO + OH• HCOOH + H
+
      (3) 

HCOOH + OH• CO2  + H2O      (4) 

 

Decomposição do formaldeído diretamente por b
+
. 

HCHO + H2O + 2b
+
 HCOOH + 2H

+   
  (5) 

HCOOH+ 2b
+ 
CO2+ 2H

+
      (6)  

 

Reações na BC: 

Os H
+
 formados pelas reações na BV ou pela direta quebra da água reagem 

com os elétrons na BC. 

2H
+
 + e

-
 H2        (7) 
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O grau de conversão do formaldeído ao final da reação fotocatalítica pode 

ser calculado pela fórmula (8) abaixo, na qual Ci é a concentração inicial do 

formaldeído e Cf a concentração final, a concentração final pode ser calculada pela 

estequiometria da reação. 

 

% 𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 = ( 
𝐶𝑖 −  𝐶𝑓

𝐶𝑖
⁄ ) 𝑥 100     (8) 

 

3.3. Produção fotoeletroquímica da H2O: Water Splitting 

 

A fotoeletrólise é vista como uma das mais promissoras técnicas de 

produção sustentável de  H2 e também tem sido aplicada para a remoção de 

poluentes na água. Nas mesmas condições, ela apresenta uma maior eficiência de 

geração de H2 em comparação a fotocatálise. Desse modo, a quebra 

fotoeletroquímica da H2O é vista como um processo ambientalmente e 

economicamente significativo para fins de remediação ambiental e de produção de 

energia renovável. 
62,63

 

Atualmente, um dos maiores desafios na produção fotoeletroquímica de H2 

sustentável e eficiente é na busca de um catalisador que permita a absorção da 

radiação visível, para o aproveitamento da energia solar, e que ao mesmo que tempo 

seja estável a fotocorrosão. O projeto do fotoreator é outro fator importante que tem 

sido estudado, pois é de interesse econômico que a produção de H2 seja realizada 

separadamente da geração de O2.
64

 

 

3.3.1. Princípios básicos 

 

O principio da decomposição fotoquímica da água é baseado na conversão 

da energia proveniente de uma fonte de luz em eletricidade dentro de uma célula 

contendo dois eletrodos (cátodo e ânodo), imersos em um eletrólito aquoso. Essa 

eletricidade é então utilizada para promover a eletrólise da água. Tipicamente o 

ânodo é feito de um semicondutor que é capaz de absorver luz, e o cátodo é um 
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metal inerte (por exemplo, Pt).
62,65

 A Figura 11 representa dos componentes de uma 

célula fotoeletroquímica. 

 

 

Figura 11. Componentes de uma célula fotoeletroquímica.
62

 

 

O principal componente da célula fotoeletroquímica é o semicondutor, que 

converte os fótons incidentes em um par elétron-buraco, pelo mesmo mecanismo 

discutido em 3.1.1. As cargas geradas são separadas espacialmente devido a um 

campo elétrico existente na interface eletrodo/eletrólito. O processo da quebra da 

água ocorre devido ao buraco (b
+
), na interface fotoânodo/eletrólito pela equação 

(8). 

 

H2O(l) + 2b
+
 ½ O2(g) + 2H

+
(aq)      (8) 

 

A produção de oxigênio gasoso evolui no fotoânodo, enquanto os íons H
+ 

migram para o cátodo através do eletrólito. Simultaneamente os elétrons (e
-
) 

fotogerados no ânodo migram pelo circuito externo para o cátodo, resultando na 

redução dos íons H
+
 à hidrogênio gasoso, como mostrado na equação (9). 

 

2H
+

(aq) + 2e
-
 H2(g)       (9) 

 

As reações (8) e (9) ocorrem quando a diferença de potencial na célula é 

igual ou maior que 1,23 eV, energia mínima necessária para quebra da água.  Sendo 

o TiO2 o catalisador mais utilizado como fotoânodo é necessário a aplicação de um 
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potencial externo para promover a quebra da água (Figura 12), pois os valores de 

fotopotencial obtidos para TiO2 como ânodo são de ~ 0,7 a 0,9 V.
65,66,67 

Com a 

aplicação de uma diferença de potencial positiva é possível separar eficientemente 

as cargas fotogeredas e ter um melhor uso do buracos.
68

 

 

 

Figura 12. Mecanismo da fotoeletrólise da água em termos do modelo de 

bandas com e sem aplicação de uma diferença de potencial (ddp) externa.
69

 

 

3.4. Aumento da eficiência da produção de H2 via fotoeletroquímica 

 

3.4.1. Sensibilização de NTs de TiO2 

 

Para uma boa eficiência fotoeletroquímica da produção de H2 o 

fotocatalisador é um fator chave. TiO2 é especialmente atrativo como fotoeletrodo 

por causa da sua alta eficiência, estabilidade óptica e química, resistência a 

corrosão, entre outros já citados na seção 3.1.2.   

Mais recentemente, matrizes de NTs de TiO2  tem chamado muito atenção 

para a produção de H2 a partir da quebra fotoeletroquímica da água por 

apresentarem uma elevada área superficial, único sentido para transferência de 

elétrons, melhor transferência de elétron entre interface semicondutor/líquido, um 

maior tempo de vida para as cargas fotogeradas devido a transferência de carga mais 

rápida e consequente menor recombinação. 
63,70,71 

Por todas essas propriedades, 

matrizes de NTs de TiO2 tem sido utilizados como fotoânodo para melhorar a 

eficiência da produção fotoeletrolítica de H2.  NTs de TiO2 podem ser facilmente 

gerados, um dos métodos mais utilizados é a oxidação anôdica a partir de uma folha 

Ti, como já descrito anteriormente me 3.2.1. 
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Um fotoeletrodo ideal para aplicação na quebra de água fotoeletroquímica 

tem que absorver no visível, podendo ser utilizada a energia solar para promover a 

geração do par elétron-buraco, ter posição dos níveis de energia da BV e da BC 

compatíveis para decomposição espontânea da água e ser estável contra 

fotocorrosão. O NTs de TiO2 possuem duas das três características necessárias, 

apenas não absorvem na região do visível.
72

 

Uma configuração promissora para tornar os NTs de TiO2 sensíveis a luz 

solar tem sido a combinação de NTs com um semicondutor de mais baixa energia de 

bandgap. Além disso, a combinação de dois semicondutores pode aumentar a 

eficiência na separação de cargas, consequentemente aumentar o tempo de vida e a 

transferência dos portadores de carga. Desse modo, também é necessário que o nível 

da BV do semicondutor acoplado ao deve ser maior que o nível de energia da BC do 

TiO2.
73,57 

Em particular, CdSe tem sido bastante utilizado devido a sua energia de 

bandgap (1,7 eV) que permite a absorção da luz solar e  por possuir um nível de 

energia da BC favorável para a injeção de elétrons no TiO2.
74

 

 

3.4.1.1. Pontos quânticos de CdSe 

 

Com o acoplamento de CdSe aos NTs de TiO2, é possível torna-los sensíveis 

a luz visível e aumentar a eficiência na separação de carga, permitindo o acumulo de 

elétrons e buracos separadamente nos dois semicondutores, consequentemente 

aumentando o tempo para capturar os elétrons na superfície do eletrodo (Figura 13). 

Para esse fim, CdSe tem sido muito utilizado na forma de pontos quânticos. 
75,76,77 
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Figura 13. Esquema representativo da injeção de elétrons do CdSe para 

TiO2.
78

 

 

Quando portadores de carga são formados por absorção de um fóton em um 

semicondutor massivo, os mesmos se encontram ligados por uma atração 

coulombiana e o par elétron-buraco é também conhecido como éxciton. O par 

elétron-buraco se encontra a uma distância característica, conhecida como raio do 

éxciton de Bohr. Quando o tamanho de um nanocristal é menor o raio de Bohr 

característico do éxciton no material massivo, ocorre o confinamento do par elétron-

buraco em pequenas regiões do espaço e a banda de energia contínua se divide em 

níveis de energia (Figura 14). 
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Figura 14. Formação de níveis de energia nos pontos quânticos devido ao 

efeito do confinamento quântico, onde a energia de bandgap aumenta com a 

diminuição do tamanho dos nanocristais.
79

 

 

O efeito do confinamento quântico pode ser observado na Figura 14, na qual 

os pontos quânticos apresentam níveis discretos de energia, se assemelhando mais 

átomos do que o semicondutor massivo. Como consequência, o valor de Eg está 

relacionado com a dimensão dos nanocristais: quanto menor o tamanho do ponto 

quântico maior o Eg, assemelhando-se ao comportamento de uma partícula em uma 

caixa. Essa é uma importante consequência do confinamento quântico, e uma 

grande vantagem de se utilizar PQs para sensibilização de TiO2 para a produção de 

hidrogênio, pois permite ajustar a resposta a luz visível pela variação do tamanho 

das partículas. 
76,80 

Outra característica importante dos pontos quânticos é que eles podem gerar 

múltiplos carregadores de carga pela absorção de um único fóton, como mostrado 

esquematicamente na Figura 15. A formação de múltiplos portadores de carga 

(multiéxciton) é um importante fator para aumentar a eficiência da produção de H2 

em células fotoeletroquímicas. O efeito de geração múltipla de éxciton ocorre 

quando o PQ absorve fóton com energia pelo menos duas vezes maior que sua 

energia de bandgap, produzindo um éxciton altamente energético (quente), o 
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excesso de energia é convertida em energia cinética, antes do relaxamento, e pode 

ser usada para produzir outro par de elétron-buraco. 
10,81,82,83 

 

 

Figura 15. Geração múltipla do par elétron-buraco em pontos quânticos.
10

 

  

Existem diferentes formas de sintetizar pontos quânticos de CdSe, uma das 

mais utilizadas é o método de injeção à quente (Hot Injection Method). Este método 

de síntese consiste na injeção de um precursor de Se, que se encontra a temperatura 

ambiente, a um precursor de Cd em um balão a alta temperatura (200-300 °C). Sob 

alta temperatura, os precursores rapidamente se unem para formar núcleos de 

cristais. Podem ser obtidos PQs de CdSe de tamanhos diferentes e quase 

monodispersos. 
84,85,86

 Os precursores são coordenados em reagentes anfifílicos, 

geralmente se utilizam organometálicos ou ácidos graxos, que servem para envolver 

os precursores e promover a reação química somente entre os íons de cádmio e 

selênio, formando assim núcleos de nanocristais (NCs).
83
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Figura 16. Esquema do Modelo de La Mer mostrando as fases de nucleação 

e de crescimento para NCs monodispersos.
83

 

 

O modelo de La Mer (Figura 16) mostra os eventos necessários para a 

formação e crescimento de nanocristais monodispersos. Após a injeção rápida de  

um dos precursores ao balão de reação, a concentração aumenta e excede o limiar da 

nucleação (concentração critica), então ocorre uma “explosão” da nucleação com 

formação de diversos núcleos. Então, a concentração dos precursores cai e começa a 

fase de crescimento. Quando os precursores se esgotam, a taxa de crescimento 

depende da maturação da maturação de Otswald.  Nesse estágio, os PQs continuam 

crescendo pela dissolução de pequenos nanocristais, que vão se depositando sobre 

os maiores.  Uma vez que a nucleação e o crescimento dos PQs são bem separadas, 

a distribuição de tamanho dos PQs é bem estreita.
83,87 

Como mencionado anteriormente, um dos principais requisitos para um ser 

semicondutor ser usado como fotoânodo é que ele seja resistente a corrosão. Quando 

CdSe é utilizado como fotocalisador para produção de H2 a partir da quebra da água, 

embora ele exiba energia de bandgap apropriada para absorção da radiação solar, o 

mesmo sofre fotocorrosão como mostrado na equação (10). 

 

CdSe + 2b
+
 Cd

+2
 + Se       (10)  

 

Espécies como os  íons sulfito (SO3
2-

) e sulfeto (S
2-

) são bastante utilizadas 

para promover a captura dos buracos fotogerados evitando consequentemente a 
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fotocorrosão do CdSe. Embora eles possam ser utilizados independentemente, a 

mistura S
2-

/SO3
2-

 é mais utilizada, pois  a oxidação do íon sulfeto gera polisulfetos 

que absorvem no visível o que leva a diminuição da produção de H2 com o tempo. 

Felizmente, SO3
2-

  podem reagir com o polisulfeto regenerado o sulfeto e mantendo 

a solução incolor (10).
 11,13,65,76,78,88  
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

4.1. Considerações gerais 

 

Nesse trabalho, formaldeído solução 37% PA (Synth), etilenoglicol 99% 

(Sigma Aldrich), NH4F 98%(Synth), Ti 98,6%, Pt 99,5%, Au 99,9%, óxido de 

cádmio (CdO) 99,5% (Aldrich), Se metálico 99,5% (Sigma Aldrich), ácido mirístico 

98% (Fluka), trioctilfosfina 90% (Sigma Aldrich), 1-octadeceno 90% (Aldrich), 

tolueno (Cicarelli), ácido clorídrico 36,5-40% PA (Nuclear),  sulfito de sódio PA 

anidro, sulfeto de sódio, foram usados sem nenhuma purificação prévia. 

 

4.2. Produção de fotocatalisadores  

 

4.2.1. Produção de Nanotubos de TiO2 puros 

 

As matrizes de nanotubos de TiO2 foram preparadas a partir da anodização 

de folhas de Ti.
89

 Nesse trabalho foram produzidos fotocalisadores circulares de 

diâmetros de 30 mm e 10 mm, para serem usados nos estudos fotocalíticos e 

fotoeletroquímicos respectivamente. As folhas de titânio foram lixadas e em seguida 

foram limpas e desengorduradas com acetona e isopropanol sob sonicação, e por fim 

foi feita uma lavagem com água destilada e as amostras foram secas com N2 gasoso. 

As amostras foram então anodizadas aplicando-se uma diferença de 

potencial de 20 V entre o eletrodo de Ti e o cátodo de cobre (Cu) por 2 horas, em 

um eletrólito composto por etilenoglicol ,10 % m/m de água e 0,5 % m/m de NH4F. 

Depois da anodização as amostras foram lavadas com água destilada e secas com N2 

gasoso. Por fim, foi realizado um tratamento térmico a 400 °C por 3 horas em 

atmosfera de ar para cristalizar as amostras. 

 

 

 

 



42 

 

4.2.2. Produção de Nanotubos de TiO2 impregnados com nanopartículas de Pt 

e Au 

 

Posteriormente a produção de NTs de TIO2 puros, os fotocatalisadores foram 

submetidos ao processo de sputerring com a finalidade de depositar Pt e Au, para 

atuarem como cocatalisadores. A deposição foi realizada em uma evaporadora 

Baltec, modelo MED020. Os NTs de TiO2 foram colocados a 8 cm do alvo e então 

foi feito vácuo  na câmara até se atingir a pressão de trabalho de aproximadamente 

1,2x10
-2

mbar. As quantidades de Pt e Au depositadas foram controladas a partir do 

tempo de deposição de 2s, 6s, 12s, 20s e 24s. Para tal foi aplicando uma corrente de 

40 mA. As amostras foram nomeadas segundo o metal depositado e o tempo de 

deposição sobre as matrizes de NTs de TiO2, como mostrado na Tabela 1. 

 

 

Tabela 1. Nomenclatura das amostras decoradas com NPs de Au e Pt, 

segundo o metal depositado e o tempo de deposição. 

Amostra Metal depositado 
Tempo de deposição 

(segundos) 

NT 2sPt Pt 2 

NT 6sPt Pt 6 

NT 12sPt Pt 12 

NT 20sPt Pt 20 

NT 24sPt Pt 24 

NT 2sAu Au 2 

NT 6sAu Au 6 

NT 12sAu Au 12 

NT 20sAu Au 20 

NT 24sAu Au 24 

 

4.3. Experimentos fotocatalíticos 

 

Todas as reações fotocatalíticas se processaram num reator fotoquímico 

desenvolvido em nosso laboratório, como mostrado na Figura 17. O fotoreator 
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consiste num recipiente cilíndrico de politetrafluoretileno (Teflon) com volume total 

aproximado de 65 mL, no qual o catalisador fica posicionado a uma distância de 35 

mm de uma janela de quartzo de 22,15 mm de diâmetro. 

Diferentes concentrações iniciais de formaldeído na solução foram 

investigadas em um trabalho anterior realizado em nosso laboratório. Foi possível 

mineralizar o formaldeído e produzir H2 utilizando-se NTs impregnados com NPs 

de Pt com diferentes tempos de deposição. Foi possível observar que a degradação 

do formol, conforme as reações apresentadas em 3.2.3.1, pode alcançar valores de 

70% em 4 horas de reação controlando-se a quantidade de Pt depositada sobre os 

NTs e a concentração inicial de formaldeído. Observou-se que o metanol, presente 

na solução de formaldeído comercial, contribui com no máximo 36% para a geração 

de H2 nas três primeiras horas de reação. Verificou-se que as maiores taxas de 

geração de H2 foram obtidas utilizando NTs de TiO2 impregnados com NPs de Pt 

para um tempo de sputtering de 6s e para soluções contendo concentrações iniciais 

de formol de 40,33 e 80,66 g.L
-1

, respectivamente. A melhor taxa de produção de H2 

foi de 0,24 µmol.cm
-2

.h
-1

 para NTs com tempo de deposição 6s e 80,66 g.L
-1

 de 

formol. 
58

   

Em um outro estudo realizado por nosso grupo de pesquisa mostrou
 
que 

quando se compara NTs de TiO2 impregnados com NPs de Pt para diferentes tempos 

de deposição ( 2s, 6s  e 12s), o maior taxa de produção de H2 é alcançada quando se 

utilizada o tempo de deposição de 6s. Quando utilizado NTs carregados com 6s de 

Pt foi obtida uma taxa de produção de H2 em torno de 1,40 µmol.cm
-2

.h
-1

 para uma 

solução metanol/água (1:8 v/v) e em torno de 0,40 µmol.cm
-2

.h
-1 

para água destilada 

pura.
90

 

Em função desses resultados obtidos anteriormente e em busca de um 

sistema que otimize a geração H2 com simultânea degradação do formaldeído foram 

investigados as reações fotocatalíticas em soluções de formaldeído de concentração 

40,33 g.L
-1

 e 80,66 g.L
-1

, a temperatura ambiente, utilizando-se como 

fotocatalisadores as matrizes de NTs de TiO2 puros e impregnados com NPS de Pt e 

Au. Antes do início de cada reação foi realizado o borbulhamento de N2 dentro do 

reator por 30 min, com a finalidade de eliminar o O2 presente. As medidas de 

produção de H2 empregando utilizando os diferentes fotocatalisadores foram 

realizadas utilizando-se uma lâmpada Hg/Xe de alta pressão, com potência de 350 
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W, sob agitação magnética. Também foi utilizado um filtro de filtro de linha ( ≥ 

400 ), marca Newport, para os experimentos utilizando apenas radiação visível. 

 

 

 

Figura 17. Reator utilizado para os experimentos fotocatalíticos: (a) vista 

completa; (b) vista frontal (janela quartzo). 

   

4.4. Experimentos fotoeletroquímicos 

 

4.4.1. Reator Fotoeletroquímico 

 

Um reator fotoeletroquímico com dois compartimentos foi desenhado e 

construído em nosso laboratório. A Figura 18 mostra o esquematicamente o projeto 

do reator. A construção do reator fotoeletroquímico de dois compartimentos se deu 

pela preocupação da eficiente separação O2 e H2 produzidos pela quebra 

fotoeletroquímica da água, desse modo o H2 pode ser coletado separadamente e o 

sistema se torna mais atrativo economicamente.  
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Figura 18. Esquema de protótipo de reator para estudos fotoeletroquímicos. 

 

Nesse trabalho utilizou-se uma célula fotoeletroquímica com dois eletrodos. 

O contra-eletrodo de Pt foi posicionado no compartimento de armazenamento de H2, 

preso através do septo de borracha. Enquanto que o que o fotoânodo é posicionado 

em um orifício (janela) na parede do reator, posicionado no compartimento de 

geração de O2. O reator fotoeletroquímico foi limpo e calibrado, com volume total 

de cerca de 321 mL. (Figura 19). 

 

 

Figura 19. Fotografia do reator fotoeletroquímico utilizado nos 

experimentos: (a) vista completa do reator; (b) vista inferior do reator. 

 

4.4.2. Síntese de Pontos Quânticos de CdSe 

 

A produção de pontos quânticos (PQs) foi realizada a 225 °C de temperatura 

e em atmosfera controlada de N2. A reação se processou em um balão de fundo 
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redondo de três bocas como mostrado esquematicamente na Figura 20, sendo uma 

das bocas utilizadas para gerar uma atmosfera controlada. A outra boca foi usada 

para conectar um termômetro e controlar a temperatura durante o processo. A última 

boca foi utilizada para injetar o precursor de Se e recolher alíquotas depois de 

iniciada a reação. O precursor de Cd foi preparado no balão a partir de uma mistura 

de 0,0260 g de CdO, 0,873g de ácido mirístico e 15 mL de 1-octadeceno. Essa 

mistura foi levada a 225 °C sob agitação constante.  

 

 

Figura 20. Esquema do experimento de síntese dos PQs de CdSe.
83

 

 

O precursor de Se foi preparado em uma caixa de luvas, sob atmosfera de N2, 

pela mistura de 0,0120g de Se, 0,6 mL de trioctilfosfina (TOP) e 7 mL de 1-

octadeceno. Uma vez controlada a temperatura, a solução contendo Se foi 

adicionada ao balão com auxilio de uma seringa. Assim que os dois precursores 

foram misturados se tomou seis alíquotas de 3 mL durante intervalos de tempo 

variados, resultando em seis soluções de pontos quânticos diferentes, que foram 

denominadas amostras pelos número 1, 2, 3, 4, 5 e 6. 

A purificação dos PQs se deu por extrações sucessivas em etanol. A adição 

de etanol à solução contendo os PQs resultou em duas fases distintas, que 

primeiramente foram agitadas manualmente e depois por centrifugação durante 10 
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min a 4000 rpm. A fase contendo etanol foi descartada diversas vezes até ser 

observada a formação de um precipitado, e então dispersos em tolueno.  

 

4.4.2.1. Sensibilização dos NTs de TiO2 com PQs de CdSe 

 

Os NTs empregados para sensibilização com PQs de CdSe foram fabricados 

conforme descrito anteriormente na seção 4.2.1, com a única diferença de terem sido 

confeccionados com diâmetro de 1cm. A modificação dos NTs de TiO2 com os 

pontos quânticos se deu por “dipping”, que consistiu em mergulhar os NTs de TiO2 

por 1 hora em uma dispersão de pontos quânticos em tolueno. A amostra PQs de 

CdSe utilizada para sensibilizar os nanotubos foi a amostra 4 obtida na síntese, 

tomada no tempo de 40 segundos. 

 

4.4.3. Fotoresposta dos NTs sensibilizados com PQs de CdSe 

 

Todas as medidas fotoeletroquímicas foram realizadas utilizando o reator 

fotoeletroquímico construído em nosso laboratório, um potenciostato/galvanostato  

Metrohm Autolab (modelo PGSTAT101), usando uma configuração de célula 

fotoeletroquímica com dois eletrodos com os NTs de TiO2 sendo o eletrodo de 

trabalho e utilizando Pt como contra-eletrodo. A fonte de luz utilizada em todos os 

experimentos foi uma lâmpada de xenônio de 150 W de potência, utilizando uma 

lente como filtro para cortar a radiação UV. A Figura 21 mostra um esquema da 

montagem do sistema fotoeletroquímico utilizado nos experimentos. 

 



48 

 

 

Figura 21. Esquema do sistema fotoeletroquímico utilizado nas medidas de 

caracterização dos NTs de TiO2 sensibilizados com PQs de CdSe . 

 

Um esquema representativo de como as medidas foram conduzidas pode ser 

visto na Figura 22. A fibra ótica juntamente com as lentes colimadoras foram 

utilizadas para minimizar as perdas de radiação até o reator fotoeletroquímico, bem 

como facilitar as medidas de fotocorrente em diferentes comprimentos de onda. 

 

 

Figura 22. Esquema dos experimentos fotoeletroquímicos de caracterização 

dos NTs de TiO2 sensibilizados com PQs de CdSe. 

 

As medidas da resposta da fotocorrente e fotopotencial com o tempo foram 

todas realizadas empregando o potencial de circuito aberto (PCA) do sistema. As 

medidas de fotoresposta de NTs de TiO2 puros e sensibilizados com PQs de CdSe 

consistiram em realizar vários ciclos de iluminação/escuridão. As soluções 

eletrolíticas utilizadas nos experimentos de fotocorrente foram de 0,1 mol/L de HCl, 

0,01 mol/L de Na2SO3 e 0,01 mol/L de Na2S/Na2SO3. A forma da curva I-t 

(fotocorrente-tempo) e a curva V-t (fotopotencial-tempo) foram obtidas usando o 
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método cronoamperométrico. A cronoamperometria é uma técnica eletroquímica 

utilizada para medir a resposta da separação de cargas em experimentos 

fotoeletroquímicos. Pode ser utilizada para monitorar a corrente ou o potencial em 

função do tempo, dependendo das condições utilizadas 

(galvanostática/potenciostática). Ela mede a resposta de pulsos de corrente ou 

potencial aplicados ao eletrodo de trabalho em função do tempo.
91,92 

 

As curvas características de Corrente-Potencial (I-V) foram realizadas sob 

iluminação e também no escuro, utilizando o eletrólito de 0,01 mol/L de 

Na2S/Na2SO3.  Se utilizou o método de voltametria linear de varredura a uma taxa 

de 0,41 mV/s, de - 0,2 V a 0,3 V. A voltametria linear é um outro método 

eletroquímico que envolve a medida de corrente em uma célula quando o potencial 

aplicado ao eletrodo de trabalho varia linearmente com o tempo. Para experimentos 

fotoeletroquímicos, essa técnica possibilita obter a fotocorrente em função do 

potencial aplicado, ou seja, construção das curvas I-V (corrente-potencial). A 

resposta da corrente está diretamente ligada a eficiência na separação de carga 

devido ao potencial aplicado.
93,91,92 

Para construir o gráfico do espectro de ação dos pontos quânticos de CdSe 

adsorvidos sobre os NTs de TiO2 foram feitas medidas de fotocorrente em diferentes 

comprimentos de onda, onde se utilizou um filtro de passo de banda a partir do qual 

foi possível selecionar um comprimento de onda de irradiação com uma largura de 

banda de aproximadamente 30 nm. Utilizando o método cronoamperométrico foram 

feitos 3 ciclos de 30 segundos de iluminação/escuridão para cada comprimento de 

onda selecionado. Um modelo representativo de como o procedimento foi realizado 

é mostrado na Figura 23. 
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Figura 23. Esquema representativo das medidas de fotocorrente em 

diferentes comprimentos de onda utilizando os NTs de TiO2 sensibilizados com PQs 

de CdSe. 

 

4.4.4. Técnicas de Caracterização 

 

4.4.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de 

Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) 

 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) consiste em utilizar 

um fino feixe de elétrons para explorar a superfície da amostra, ponto a ponto, por 

linhas sucessivas e transmitir ao detector. Quando um feixe de elétrons interage com 

a amostra uma multiplicidade de efeitos eletrônicos pode ocorrer, como 

espalhamento de elétrons secundários, retroespalhamento, emissões de raios-X, 

entre outras. Esses efeitos podem ser usados para fornecer informações de uma 

amostra, e para cada efeito é necessário um detector específico. 

Na técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) básica são 

detectados apenas os elétrons secundários, que são de baixa energia ( < 50 keV) e 

formam imagens de alta resolução (3-5 nm). Esses elétrons tem um livre caminho 

médio de 2-20 nm, por isso somente os elétrons secundários próximos a superfície 

podem ser detectados. A interação do feixe de elétrons com a amostra também pode 

emitir raios X, como cada elemento possui emissão de raios X característicos, sendo 

assim o comprimento de onda de emissão de cada elemento pode ser usado para 

fazer uma análise elementar da amostra, além de ser capaz de fornecer uma 

informação qualitativa sobre os elementos presentes na amostra. Essa técnica é 
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chamada de espectroscopia por energia dispersiva (EDS), e utiliza na configuração 

do microscópio eletrônico um detector de raios-X (EDS).
94

 

Para caracterização morfológica dos NTs de TiO2 formados foram realizadas 

medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) em um microscópio 

EVO50-Carl Zeiss, instalado no Centro de Nanociência e Nanotecnologia 

(CNANO) na UFRGS. A tensão de aceleração utilizada para obter a imagem dos 

elétrons secundários foi de 15 kV. 

A caracterização dos NTs impregnados com NPs de Au foi realizada em um 

microscópio de varredura de alta resolução (FEG-MEV), fabricado pela FEI 

(modelo Quanta 200 FEG) instalado no Centro de Tecnologias Estratégicas do 

Nordeste (CETENE), localizado em Recife. Para caracterização morfológica foi 

utilizada uma tensão de aceleração de 30 kV. Para as análises EDS foi utilizada 

uma tensão de 15 kV. 

Com o objetivo de confirmar a sensibilização dos NTs de TiO2 pelos pontos 

quânticos de CdSe foi feita uma análise de EDS. Essa análise foi realizada no 

Laboratório de Microscopia Eletrônica e Análises por Raios-X (LAMARX), na 

Universidade Nacional de Córdoba (UNC), Argentina. Foi utilizado um microscópio 

de varredura da marca FE-SEM Sigma, equipado com um detector EDS. A tensão 

utilizada nas análises foi de 8 kV. 

 

4.4.5.1. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A MET foi utilizada para verificar o tamanho das NPs de Au depositas sobre 

os NTs de TiO2. A imagem obtida pela MET é construída pela deflexão de elétrons 

altamente energéticos ao atravessarem a amostra. As imagens foram realizadas no 

microscópio eletrônico de transmissão FEI de alta resolução (Quanta 200 FEG) com 

velocidade de aceleração de 30 kV, do CETENE. 

 

4.4.5.2. Difração de Raios-X (DRX) 

 

A técnica de Difração de Raios-X (DRX) é utilizada para investigar e 

quantificar a natureza cristalina de materiais através da medição de difração de 

raios-X a partir dos planos dos átomos no interior do metal. A determinação da 
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estrutura cristalina  de um sólido é feita a partir dos planos reticulares dos mesmos. 

Quando um raio-X monocromático entra em contato com a estrutura de um cristal, 

que estão regularmente espaçados devido ao arranjo cristalino, a radiação será 

“refletida” pelos planos, ou seja, cada átomo funcionará como centro de 

espalhamento de Raios-X.  Netas condições poderá haver interferências construtivas 

ou destrutivas entre as ondas eletromagnéticas se estiverem em fase entre si ou 

defasadas, respectivamente, quando ocorre uma interferência construtiva a radiação  

é detectada. 

A lei de Bragg é utilizada para explicar o padrão de interferência dos Raios 

X espalhados pelos cristais. Para manter o mesmo comprimento do percurso e 

manter-se em fase, os raios X devem ser desviados com um ângulo igual ao ângulo 

de incidência (θ), como mostrado na Figura 18. A lei de Bragg da a relação entre o 

comprimento de onda da radiação (λ), o ângulo de difração do raio-X (θ) e o 

espaçamento interno no cristal (d), que é expressa como mostrado na equação (8), 

onde n é um número inteiro.
95–98

 

 

nλ = 2dsenθ        (8) 

  

 

Figura 24. Esquema das condições necessárias para Lei de Bragg.
98

 

 

As análises de Difração de Raios-X (DRX) foram realizadas em um 

equipamento Goniômetro tipo D500 da Siemens. Os difratogramas foram obtidos 

usando radiação de CuKα e tensão de 40 kV/mA. Para todas as análises foram feitas 

contagens com intervalo de varredura de 20° a 90°, com incremento de 0,05° e os 

resultados foram analisados com o programa Crystallographica. 
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4.4.5.3. Espectroscopia por Refletância Difusa no UV-Visível (DRS UV-Vis) 

 

A medida de refletância difusa em um espectrofotômetro UV-Vis é uma 

técnica padrão utilizada na determinação da Eg para materiais em pó ou filmes 

finos. Na DRS, o feixe de luz incidente penetra a superfície da amostra e é 

parcialmente absorvido, uma fração de seus fótons é reemitido (espalhada/refletida) 

em vários ângulos. A intensidade da luz espalhada pela amostra é comparada com 

aquela espalhada por uma referência não absorvedora (branca). A razão entre a luz 

espalhada pela amostra e a referência, registrada em função do comprimento de 

onda, constitui o espectro de refletância difusa. 

No caso de refletância difusa, na qual se mede a intensidade da luz espalhada 

através refletância (R), o modelo de Kubelka-Munk é utilizado para a interpretação 

dos dados obtidos pelo espectro. 

 

𝑓(𝑅) =
(1−𝑅)2

2𝑅
=  

𝑘

𝑆
       (9)  

 

Na função Kubelka-MunK (f(R)) representada pela equação (9), S é o 

coeficiente de espalhamento da luz e k é a constante de absorção. Senso assim, o 

valor da energia de bandgap pode ser estimada pela extrapolação linear quando o 

gráfico for plotado como função da raiz quadrada da função de Kubelka-Munk pela 

energia de excitação do fóton (eV).
93,99,100 

A medida de refletância de difusa foi utilizada para o cálculo da energia de 

bandgap dos NTs de TiO2 puros confeccionados. A medida foi realizada em um 

equipamento Cary 5000, no modo refletância. O espectro foi obtido fazendo-se uma 

varredura de 200 a 800 nm. Os dados obtidos através do espectro de refletância 

difusa foram interpretados a partir da Função Kuelka-MunK.  

 

4.4.5.4. Espectrofotometria UV-Visível 

 

As medidas espectroscópicas de absorção na região do Ultravioleta-Visível 

(UV-Vis) baseiam-se nas interações da radiação com a matéria. A região ultravioleta 
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(UV) do espectro é geralmente considerada entre 200 – 400 nm, e a região do visível 

entre 400 – 800 nm. Em uma medida espectroscópica UV-Vis, absorção da luz em 

como função do comprimento de onda vai fornecer informações sobre as transições 

eletrônicas que ocorrem no material. Para semicondutores, a espectroscopia UV-

Visé um método conveniente para estimar o a energia de bandgap, uma vez que 

investiga as transições eletrônicas entre a BV e a BC. 

A técnica consiste em passar luz pela amostra e medir a fração de luz que é 

absorvida. A fração de luz que é absorvida é descrita pela Lei de Beer-Lambert, que 

afirma que a fração de luz após a interação com a amostra (I) versus a intensidade da 

luz incidente (I0) é dependente do percurso da luz através da amostra (I), da 

absortividade molar do material (ε) e da concentração das espécies absorventes (c). 

A Lei de Beer pode ser escrita em função da absorbância (A) como na equação 

(10).
91,93

 

 

𝐴 = 𝜀𝑐𝑙 = −𝑙𝑜𝑔10(
𝐼

𝐼0
)       (10) 

 

A energia de bandgap pode ser facilmente estimada para semicondutores a 

partir do espectro de absorção, como mostrado na Figura 19. Na qual se obtém o 

valor aproximado de Eg pela extrapolação dos eixos x e y na curva. 

 

 

 

Figura 25. Método para determinação da energia de bandgap a partir do 

espectro de absorção. 
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Os registros de espectrometria de UV-Visível foi utilizado para estimar a 

energia de bandgap óptico das soluções de pontos quânticos. Utilizou-se um 

espectrofotômetro de feixe duplo da marca Shimadzu (modelo UV 17000) para 

caracterização das amostras PQs de CdSe dispersas em tolueno.  As medidas foram 

realizadas em uma cubeta de quartzo com 1cm de caminho ótico para todas as 

amostras. 

 

4.4.5.5. Espectrofotometria de Fluorescência 

 

A fluorescência é um processo de fotoluminescência no qual os átomos ou 

moléculas são excitados por radiação eletromagnética. As espécies excitadas então 

relaxam para o estado fundamental, liberando seu excesso de energia emitindo luz. 

Na fluorescência, o estado excitado envolvido é o singleto, onde o spin do elétron 

mantem  sua orientação original. A fluorescência é medida excitando-se a amostra 

no comprimento de onda de absorção, também conhecido como comprimento de 

onda de excitação, e medindo-se a emissão a um comprimento de onda mais alto 

denominado comprimento de onda de fluorescência.
101,102 

A espectrometria de fluorescência foi empregada para caracterização dos 

nanocristais de CdSe. Os espectros de fluorescência foram obtidos para as amostras 

de PQs de CdSe dispersas em tolueno, utilizando como fonte de radiação um LED 

de 410 nm e como detector um espectrômetro da marca Ocean Optics, modelo 

HR2000.   

 

4.4.5.6. Cromatografia Gasosa (CG) 

 

A cromatografia gasosa (CG) é utilizada para separar uma mistura gases e/ou 

líquidos nos seus componentes individuais, permitindo uma análise quantitativa dos 

componentes. Para medidas de H2 foi utilizado um cromatógrafo gasoso (CG) da 

marca Shimadzu (GC-2010), equipado com uma coluna Molecular Sieve 5A 45/50 e 

um detector de condutividade térmica (DCT). O gás de arraste utilizado foi Ar de 

alta pureza (99,999%). O H2 produzido foi analisado em função do tempo de 

exposição à radiação luminosa na superfície do fotocatalisador. Uma alíquota de 300 
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µL foi retirada a cada 1h de reação, num período de 4h. A retirada da alíquota foi 

feita através de um septo de silicone no topo do fotoreator usando uma seringa 

Hamilton.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1. CARACTERIZAÇÃO DOS NANOTUBOS DE TiO2 PUROS 

 

5.1.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A caracterização mediante microscopia eletrônica de varredura permitiu 

confirmar a formação de uma matriz de nanotubos e estimar o diâmetro aproximado 

dos nanotubos obtidos.  A Figura 26 mostra as imagens de microscopia eletrônica de 

varredura obtidas para Ti puro e para os NTs de TiO2 sintetizados nas condições de 

anodização descritas  em 4.2.1, após a realização de tratamento térmico por 3h a 400 

°C. 

 

 

Figura 26. Imagens de microscopia eletrônica de (a) Ti puro e (b) dos NTs 

de TiO2 após tratamento térmico a 400 °C por 3h em atmosfera de ar. 

 

A modificação superficial da folha de Ti pela anodização realizada pode ser 

confirmada como mostra a Figura 26. Pode se observar também que os NTs 

anodizados a 20V por 2h resultaram na formação de uma estrutura nanotubular auto-

organizada e homogênea, com diâmetro interno estimado em aproximadamente de 

60 nm. 
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5.1.2. Análise de Difração de Raios-X 

 

O dióxido de titânio pode existir em três fases cristalinas: rutilo, anatase e 

bruquita. Os NTs de TiO2 como produzidos são amorfos, mas é conhecido que a 

fase anatase pode ser obtida por meio de tratamento térmico com temperaturas na 

faixa de 280-450 °C, acima de 450 °C a fase rutilo passa ser observada.
 26,27

  

A caracterização da estrutura cristalina dos NTs de TiO2 após o tratamento 

térmico a 400 °C sob atmosfera de ar durante 3 horas foi realizada por DRX.  Os 

resultados de DRX para Ti puro e nanotubos de TiO2 são mostrados na Figura 27. 
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Figura 27. Padrões de DRX para Ti puro e matriz de NTs de TiO2 puro, depois do 

tratamento térmico a 400 °C por 3h, em atmosfera de ar. 

 

Como ilustrado na Figura 27, os picos que caracterizam e confirmam a fase 

anatase na matriz de NTs de TiO2 são 25,3°, 48,2° e 53,9°, esses picos são 

atribuídos aos planos cristalográficos  do TiO2 na fase anatase (101), (200) e (105), 

respectivamente. Ao mesmo tempo é ainda possível observar a presença de picos 

característicos do Ti puro na matriz de NTs de TiO2, pois mesmo que a análise de 

DRX tenha sido realizada em ângulo rasante não foi possível eliminar os picos do 

substrato de Ti puro. Consequentemente, os NTs de TiO2 produzidos após passarem 

por tratamento térmico encontram-se somente na fase cristalina anatase. 
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5.1.3. Espectro de refletância  UV-Vis 

 

Os espectros de absorção na região UV-Vis obtidos pelo método de 

refletância difusa de Ti puro e NTs de TiO2, após tratamento térmico, são mostrados 

na Figura 28. Como se pode observar pela Figura 28, a curva referente aos NTs de 

TiO2 apresenta uma banda intensa começando em aproximadamente 380 nm, a qual 

é atribuída a energia de bandgap (Eg) intrínseca do TiO2, correspondendo ao 

intervalo de energia entre a banda de valência (BV) e a banda de condução (BC). 

Esse resultado implica que os nanotubos de TiO2 se encontram apenas na fase 

anatase.   
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Figura 28. Espectro de UV-Vis dos NTs de TiO2, após tratamento térmico a 400 °C 

por 3 horas, obtido pelo método de refletância difusa e representados graficamente 

pela função Kubelka-Munk para refletância. 

  

Para determinar a energia de bandgap óptico experimental foi utilizado as 

medida de refletância difusa (R%) e o Eg de absorção foi calculado a partir da 

função Kubelka-Munk, como descrito em 3.5.4. A Figura 29 mostra que o valor 

experimental encontrado para Eg foi de 3,35 eV. Esse resultado está de acordo com 
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a literatura, que prevê um maior valor de Eg para nanotubos de TiO2 na fase anatase 

do que comparado a um cristal de TiO2, no qual o Eg esperado para fase anatase é 

de 3,2 eV.
103,104 
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Figura 29. Espectro de refletância difusa UV-Vis dos NTs de TiO2 após 

tratamento térmico a 400 °C por 3 horas, onde K/s é a função Kubelka-MunK. 

 

5.1.4. NTs de TiO2 modificados com NPs de Au  

 

5.1.4.1. Análises de MEV e EDS 

 

As análises de MEV das matrizes de NTs de TiO2 decoradas com NPs de Au 

são mostradas na Figura 30 de (a) – (c).  As imagens (a), (b) e (c) correspondem 

respectivamente as matrizes de NTs impregnadas com Au com tempos de sputtering 

de 6 s, 12 s e 24 s. Não é possível ver claramente as nanopartículas nas imagens de 

MEV para as amostras de NTs com Au depositado por 6s e 12 s, imagens  30 (a) e 

(b) respectivamente. Já na figura 30 (c) foi possível observar que as NPs de Au se 

encontram como clusters. 
 

 A composição das amostras foi confirmada por EDS, como mostrado na 

Figura 30 de (d) – (f).  As imagens (d), (e) e (f) correspondem respectivamente as 

matrizes de NTs impregnadas com Au com tempos de sputtering de 6 s, 12 s e 24 s. 
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Através das analises EDS foi possível observar que a concentração de Au aumenta 

com o tempo de deposição.   

 

 

Figura 30. Imagens de MEV para NTs de TiO2 impregnados com NPs de Au com 

tempos de deposição de 6s (a), 12 s (b) e 24 s (c). Análises de EDS para NTs de TiO2 

com NPs de Au depositadas por sputtering por 6 s (d), 12 s (e) e 24 s (f). 
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5.1.4.2. Análise de MET 

 

As nanopartículas de Au depositadas pelo método de sputtering sobre os 

nanotubos de TiO2 podem ser vistas na Figura 31. Os tamanhos das NPs de Au 

variaram entre 5 e 20 nm para os NTs com tempo de deposição catódica de 12s. 

 

 

Figura 31. Imagem de MET de alta resolução de NTs de TiO2 decorados 

com NPs de Au depois de 12 s de sputtering. 

 

5.2. EXPERIMENTOS FOTOCATALÍTICOS 

 

5.2.1. Produção fotocatalítica de H2 com simultânea degradação de 

formaldeído  

 

Os NTs de TiO2 puro e impregnados com NPs de Pt e Au foram avaliados 

como fotocalisadores para produção de H2 a partir da quebra de água, utilizando 

formaldeído como reagente de sacrifício. 

Em função dos resultados obtidos anteriormente, como discutido na seção 

4.3, e em busca de um sistema que otimize a geração H2 com simultânea degradação 

do formaldeído foram investigados as reações fotocatalíticas em soluções de 

formaldeído de concentração 40,33 g.L
-1

 e 80,66 g.L
-1

 para NTs de TiO2 puros e 
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impregnados com NPs de Au e Pt com tempo de sputtering de 6s. A figura 32 

mostra a quantidade de desprendimento de H2 durante 4 horas de reação para os NTs 

de TiO2 puros e impregnados com Pt e Au sob irradiação UV-Vis. 
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Figura 32. Comparação da evolução da produção de H2 com o tempo entre matrizes 

de NTs de TiO2 puros e NTs de TiO2 impregnados com Pt e Au durante 6s de 

sputtering, utilizando soluções  de formol 40,33 e 80,66 g.L
-1

 e uma fonte de 

radiação UV-Vis. 

 

 A taxa de geração de H2 para as matrizes de NTs de TiO2 puros foram de 

aproximadamente de 0,0058 e 0,0070 µmol.cm
-2

.h
-1 

, para as concentrações iniciais 

de formol de 40,33 g.L
-1

 e 80,66 g.L
-1

, respectivamente . Para a amostras contendo 

6s de Pt depositada a velocidade de produção de H2 aumentou cerca de 1,4 vezes e 

1,1 vezes em comparação com os NTs para soluções de formol 40,33 g.L
-1

 e 80,66 

g.L
-1

, respectivamente. Enquanto que para as amostras com NPs de Au depositadas 

por 6s a taxa da produção de H2 aumentou em torno de 3,5 e 1,4  vezes mais quando 

comparada aos NTs  puros para soluções de formol 40,33 g.L
-1

 e 80,66 g.L
-1

, 

respectivamente.  

Em geral, Pt é descrita como tendo uma atividade fotocatalítica superior a do 

Au, efeito mais comumente atribuído a sua maior habilidade em promover uma 

melhor separação de cargas acumulando elétrons em sua superfície.
 4,105,106 
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Entretanto, nesse estudo a maior  taxa de geração de H2 foi obtida NTs decorados 

com NPs de Au para uma solução de formaldeído de 40,33 g.L
-1

 (Tabela 2) e 

corresponde ao valor de 0,02 µmol.cm
-2

.h
-1

 . 

A maior atividade fotocatalítica do Au  frente a Pt também foi relatada em 

alguns estudos e pode estar associada ao método de deposição empregado.
107,108

 

Para o método de sputtering, a deposição de um filme sobre a amostra é diferente 

para cada substrato e corrente aplicada, sendo que Au tem uma taxa de deposição 

(nm/min) duas vezes maior do que a Pt para uma mesma corrente aplicada.
44,109

 

Desse modo, para mesmas condições de operação de sputtering pode se esperar uma 

maior concentração de Au depositada em comparação a Pt. Sendo assim, para o 

mesmo tempo de deposição de 6s, acredita-se que exista uma maior quantidade de 

sítios ativos disponíveis para redução de H
+
 para os NTs impregnados com NPs de 

Au. Além disso, devido a utilização da luz UV-Visível como fonte de radiação, 

pode ser esperado o efeito de RPS para as NPs de Au. O efeito de RPS por 

irradiação visível pode aumentar a atividade fotocatalítica.
6
 

 

Tabela 2. Taxa da produção fotocalítica de H2 para diversos 

fotocatalisadores e diferentes concentrações de formaldeído, após iluminação por 4 

horas com radiação UV-Vis. 

Catalisador 
Concentração de formol 

(g.L
-1

) 

Taxa de produção de H2 

(µmol.cm
-2

.h
-1

) 

NT puro 40,33 0,0058 

NT 6sPt 40,33 0,0066 

NT 6sAu 40,33 0,020 

NT puro 80,66 0,0070 

NT 6sPt 80,66 0,0077 

NT 6sAu 80,66 0,010 

 

 

Também possível observar que a taxa de produção de H2 em relação a 

concentração de formaldeído tem um comportamento diferente para os NTs puros e 

impregnados com NPs de Pt em comparação com os NTs de impregnados com NPs 

de Au. Para os NTs puros e impregnados com NPs de Pt, a maior taxa de geração de 

H2 é obtida para concentração de 80,66 g.L
-1

, já para as os NTs decorados com NPs 
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de Au a maior taxa de produção de H2 ocorre para a concentração de 40,33 g.L
-1

. A  

razão composto orgânico/água para uma maior atividade fotocatalítica pode variar 

com o fotocatalisador, pois ocorre uma competição entre o adsorção do formaldeído 

e água na superfície do fotocatalisador, consequentemente depende também do 

catalisador.
5,49,110

 

 

5.2.1.1. Efeito do carregamento de NPs de Au  sobre os NTs de TiO2 

 

A evolução da atividade fotocalítica para matrizes de NTs de TiO2 

impregnadas com NPs de Au foi estudada através de medidas de produção de H2,  

sob iluminação UV-Vis e utilizando uma solução de formaldeído 40,33 g.L
-1

. A 

Figura 33 mostra a evolução da quantidade H2 produzida durante 4 horas de reação, 

para diferentes tempos de deposição de nanopartículas de Au. 
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Figura 33. Efeito da variação do carregamento de Au sobre os NTs de TiO2 

sobre a produção de H2, utilizando uma solução de formol 40,33 g.L
-1

 e uma fonte 

de radiação UV-Vis. 

 

Analisando os resultados obtidos na Figura 33 pode-se observar o aumento 

da atividade fotocatalítica com o aumento do tempo de deposição das NPs de Au 
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sobre as matrizes de NTs de TiO2, obtendo-se a maior taxa de produção de H2, em 

torno de 0,033 µmol.cm
-2

.h
-1

, para o NT 24sAu. O mesmo apresenta uma maior 

concentração de Au depositado em relação aos demais tempos de deposição como 

discutido em seção 5.1.4.1.  

Os resultados mostram (Tabela 3) que, com 4 horas de radiação UV-Vis na 

presença de NTs impregnados com NPs de Au, a taxa de formação de H2  

apresentou um aumento de 4,6  vezes para os NTs 24sAu com relação aos NTs 

2sAu. 

 

Tabela 3. Taxa da produção fotocalítica de H2 para diferentes 

fotocatalisadores partir de uma solução de formol 40,33 g.L
-1

, depois de 4h de 

irradiação utilizando uma fonte de luz UV-Vis. 

Catalisador 
Taxa de produção de H2 

(µmol.cm
-2

.h
-1 

) 

Relativo 

a 2s 

NT 2sAu 0,0071 1 

NT 6sAu 0,0089 1,25 

NT 12sAu 0,022 3,1 

NT 20sAu 0,023 3,2 

NT 24sAu 0,033 4,6 

 

 

O aumento da atividade fotocatalítica para produção de H2 pode ser atribuído 

a dois efeitos combinados. Um dos efeitos é a propriedade que o NPs de Au tem 

acumular elétrons excitados provenientes do TiO2. A acumulação de elétrons no Au 

causa um mudança do nível da energia de Fermi para potenciais mais negativos, o 

que é um indicativo de uma melhor separação de cargas e um melhor poder de 

redução do sistema Au-TiO2 quando comparados com NTs puros.
31,111,112,113 

O outro efeito relacionado ao aumento da atividade fotocatalítica para os 

NTs impregnados com NPs para produção de H2 pode ser atribuído a absorção no 

visível pelas NPs de Au, devido ao efeito RPS. Para estudar esse efeito, as medidas 

fotocalíticas foram realizadas usando um filtro de linha ( ≥ 400) para barrar a 

radiação UV da fonte. Esse experimento foi realizado iluminando-se o catalisador 

NT 24sAu apenas com luz visível na presença de uma solução de formol 40,33 g.L
-

1
. A Tabela mostra o resultado do desprendimento produção de H2 para cada 1 hora 



67 

 

de reação utilizando um filtro UV para cada hora de reação, sendo a faixa espectral 

incidente maior que 400 nm. 

 

Tabela 4. Estudo do efeito da radiação visível sobre a produção de H2 para o 

fotocalisador NTs 24sAu, utilizando-se um filtro de linha de (400nm) e uma solução 

de formaldeído 40,33 g.L
-1

. 

Tempo 

(h) 

Quantidade de H2 gerado 

(µmol.cm
-2

) 

0 0 

1 0 

2 0,0050 

3 0,0065 

4 0,0069 

  

 

O resultados obtidos mostram que há uma absorção da luz visível pelo 

fotocatalisador e que esse efeito é responsável por uma parcela da quantidade de H2 

desprendido no decorrer da reação fotocatalítica. A ocorrência de um absorção no 

visível por parte das NPs de Au é devido ao seu comprimento característico na 

região do visível, uma consequência do efeito de ressonância de plasmon de 

superfície (RPS). A adição de NPs de Au sobre as matrizes de NTs de TiO2 causam 

além da modificação das propriedades ópticas, também um aumento da atividade 

fotocatalítica. O aumento da atividade fotocatalítica devido efeito RPS tem sido 

explicado devido a separação de cargas no metal em função da oscilação coletiva 

dos elétrons que causa então um aumento na densidade de eletrônica na interface 

Au/TiO2, consequentemente o aumento da disponibilidade de cargas superficiais no 

TiO2 ocasiona um aumento da atividade fotocatilitca.
40,114,31,115

  

 

5.2.1.2. Degradação do formaldeído 

 

O estudo da degradação de formaldeído foi avaliado para uma reação 

fotocatalítica de 10 horas, utilizando-se o fotocalisador NT 24sAu e uma solução de 
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formol de concentração 40,33 g.L
-1

, sob iluminação UV-Visível como mostrado na 

Figura 34. A escolha do sistema se deu devido aos resultados obtidos e discutidos 

anteriormente.  
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Figura 34. Evolução da produção de H2 durante 10 horas, utilizando o 

fotocatalisador NT 24sAu e uma solução de formaldeído de 40,33 g.L
-1

, sob 

irradiação UV-Vis.  

 

O grau de conversão do formaldeído depois de 10 horas de reação foi de 

0,0006 %, como discutido em 3.2.3.1. O cálculo de grau de conversão a partir da 

quantidade de H2 produzida parece ser uma boa aproximação da mineralização do 

formol, umas vez que a quantidade de H2 produzida a partir de uma solução 

comercial de formaldeído é pouco dependente da concentração de metanol 

presente.
58,59

 Além disso, observou-se uma taxa de produção de H2 de 0,0064 

µmol.cm
-2

.h
-1

 e o fotocatalisador NT 24sAu se mostrou estável ao longo período de 

exposição a radiação. 
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5.3. EXPERIMENTOS FOTOELETROQUÍMICOS 

 

5.3.1. Caracterização de Pontos Quânticos de CdSe 

 

A dependência do tamanho da partícula com o tempo de reação é mostrado 

na Figura 35, onde é possível observar as diferentes amostras de PQs de CdSe 

extraídas em diferentes tempos de reação. Pode se observar que as amostras 

possuem cores diferentes, que vão desde o amarelo claro ao vermelho, à medida que 

o tamanho dos PQs aumenta com o aumenta do tempo de reação. 

 

 

Figura 35. Fotografia dos PQs de CdSe extraídos em diferentes tempos da 

reação pelo Método de Injeção a Quente. Amostra 1, 30s .... 

 

A Figura 36 mostra os espectros de absorção UV-Visível das amostras de 

PQs dispersas em tolueno. Essas partículas exibem absorção no visível, sendo que o 

primeiro pico acentuado de absorção, situa-se entre 500 e 560 nm dependendo da 

amostra, corresponde ao pico de absorção característico do éxciton, correspondente 

a energia mínima necessária (Eg) para promover a excitação do elétron para 

BC.
116,117

 Também é observado uma pico menos resolvido, que aparece como um 

ombro, na região em torno de 450 nm, que corresponderia a transições eletrônicas 

de mais alta energia. 

É possível observar que há um deslocamento do máximo de absorção para 

maiores comprimentos de onda com o aumento do tamanho dos nanocristais, ou 

seja, o máximo de absorção se desloca para menores energias. Esse efeito, bem 

descrito na literatura, é consequência do confinamento quântico das 

partículas.
80,85,118,119  
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Figura 36. Espectros de absorção no UV-Visível das amostras de PQs de 

CdSe, retiradas no decorrer da reação. 

 

Os espectros de absorção das amostras de PQs de CdSe foram utilizados para 

determinar a de energia de bandgap dos mesmos. A estimativa do valor de Eg é feita 

através de uma extrapolação do pico característico do éxciton, como descrito 

anteriormente na seção 4.4.5.4, dessa forma se obtém o menor valor de energia 

necessária para formação do par elétron-buraco. 

A energia de bandgap está relacionada com o tamanho das partículas, 

podendo ser utilizada para calcular o raio dos PQs. Existem diferentes modelos para 

estimar o raio dos PQs, neste trabalho foi utilizado o modelo de Brus. De acordo 

com o modelo Brus, a estimativa do tamanho da partícula pode ser dado pela 

equação (12). 

 

𝐸𝑔(𝑃𝑄) =  𝐸𝑔(𝑠𝑐) +  
ℎ2

8𝑅2 (
1

𝑚𝑒
−  

1

𝑚𝑏
) −  

1,8𝑒2

4𝜋𝜀0𝜀𝑅
    (12) 

 

Na equação (12), Eg(PQ) é a energia de bandgap do ponto quântico, Eg(SC) é a 

energia de bandgap do semicondutor massivo, R é o raio do PQ, me é a massa 

efetiva do elétron no sólido, mb é a massa efetiva do buraco no sólido, h é a 

constante de Plank e ε é a constante dielétrica no sólido. O terceiro termo da 

equação pode ser negligenciado, devido a alto valor de ε no sólido.
120, 80

 Desse 
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modo, a equação de Brus pode ser simplificada como mostrado na equação (13), 

onde o Eg(PQ) pode ser estimado pelo espectro de absorção como discutido em 3.5.3. 

 

𝐸𝑔(𝑃𝑄) =  𝐸𝑔(𝑠𝑐) +  
ℎ2

8𝑅2 (
1

𝑚𝑒
−  

1

𝑚𝑏
)     (13) 

 

A Figura 37 mostra os raios estimados dos PQs pelo modelo de Brus das 

amostras extraídas ao longo do tempo da reação, relacionando com Eg. 
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Figura 37. Variação da energia de bandgap e o raios estimados pelo modelo 

de Brus com as amostras de PQs de CdSe obtidas em diferentes tempos de reação. 

 

Os raios das seis amostras diferentes de PQs obtidos em uma mesma síntese 

foram estimados, resultando em raios que variam de 2,3 nm a 3,0 nm em menos de 

três minutos de reação. Os raios dos NCs de CdSe aumentam à medida que 

aumenta o tempo de reação, sendo a amostra 1 a de menor tempo e menor raio.  

Além disso, pode ser observar na Figura 37 que o Eg diminui para os 

maiores raios, logo maiores tempos de reação (amostra 6), como já bem descrito na 

literatura.
9,121,120

 Sendo assim, o controle do tamanho dos PQs é um fator importante 

para modular suas propriedades ópticas, através da energia de bandgap dos 

mesmos.
118
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Outra metodologia empregada para a caracterização dos NCs de CdSe foi a 

espectroscopia de fluorescência, pois como pode ser observado na Figura 38, as 

diferentes soluções de PQs apresentam fluorescência quando iluminadas com  luz 

ultravioleta.  

 

 

Figura 38. Fotografia dos PQs de CdSe extraídos em diferentes tempos da 

reação, iluminados com luz ultravioleta. 

 

Os espectros normalizados de fluorescência para as soluções de PQs são 

mostrados na Figura 39. Um único pico foi obtido em aproximadamente 519 nm, 

533 nm, 543nm, 551 nm, 559 nm e 576nm, para as amostras 1, 2, 3, 4, 5 e 6 

respectivamente. Também foi observado um pico em torno de 414 nm, que 

corresponde ao espalhamento elástico da luz emitida pelo diodo utilizado nas 

medidas de fluorescência. 

O efeito de confinamento quântico também pode ser observado na Figura 41, 

na qual pode se notar o deslocamento do máximo de emissão de fluorescência para o 

vermelho no espectro com o aumento do tamanho do cristal.
122,123,124

 

A largura dos picos são um indicativo da qualidade e monodispersão dos 

nanocristais. Assim, é importante ressaltar que a largura dos picos a meia altura se 

mantem em torno de 35 nm para todas as soluções de PQs de CdSe, esses picos são 

considerados estreitos e são um indicativo de que os NCs de CdSe se encontram 

monodispersos e possuem uma alta qualidade.
125, 126 
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Figura 39. Espectro de emissão fluorescente das soluções de PQs de CdSe 

extraídos em diferentes tempos da reação. 

 

5.3.2. Caracterização dos  NTs sensibilizados com PQs de CdSe 

 

5.3.2.1. MEV-EDS 

 

Para confirmar a adsorção dos pontos quânticos sobre a superfície dos NTs 

de TiO2 foi feita uma análise de EDS. A Figura 40 mostra a análise de EDS para o 

fotocalisador de NT de TiO2 sensibilizado por dipping com a amostra 4 de pontos 

quânticos de CdSe. 

A caracterização por EDS não permite confirmar a presença dos PQs de 

CdSe sobre os NTs, pois a presença de cádmio e selênio ocorreu em baixíssima 

quantidade quando comparado ao Ti e O. Foi possível observar que a composição 

da amostra é de titânio e oxigênio na sua grande maioria. Foi também observada 

uma contaminação por carbono. 
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Figura 40. Análise de MEV-EDS de PQs CdSe sobre NTs de TiO2. 

 

5.3.2.2. Caracterização fotoeletroquímica de NTs de TiO2 com PQs de CdSe 

 

Os estudos fotoeletroquímicos foram realizados no reator descrito na seção 

4.4.3, empregando como fotoânodo NTs de TiO2  sensibilizados com uma solução 

de PQs de CdSe com raio estimado de 2,7 nm (amostra 4). 

Para avaliar se os NTs de TiO2 foram sensibilizados opticamente pelos PQs 

de CdSe os testes foram realizados sob luz visível (λ > 400 nm). A resposta 

fotoeletroquímica dos NTs de TiO2 sensibilizados com NPs de CdSe para diferentes 

eletrólitos é discutido a seguir. 

Os NTs de TiO2 produzidos se encontram na fase anatase, com um valor de 

Eg experimental de 3,35 eV, consequentemente absorvendo apenas abaixo de 370 

nm. Entretanto, embora tenha sido utilizada luz branca como fonte de excitação, foi 

observado (Figura 41) um valor de fotocorrente de 0,25 µA para os NTs puros. O 

resultado obtido é explicado pelo fato da fonte de excitação usada emitir radiação 

acima de 350 nm.  

 

 



75 

 

0 30 60 90 120 150 180 210

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

C
o

rr
e

n
te

 (
µ

A
)

Tempo (s)

 NT TiO
2
 HCl 0,1M

 PQ CdSe/NT TiO
2
 HCl 0,1M  - experimento 1

 PQ CdSe/NT TiO
2
 HCl 0,1 M - experimento 2

Escuro

Iluminado

 

Figura 41. Medidas de fotocorrente de NTs de TiO2 sem modificação e 

sensibilizados com amostra 4 de PQs de CdSe em HCl 0,1 mol/L, irradiados com 

luz visível. Potencial aplicado: 0,21V (PCA). Célula eletroquímica: 

Pt/HCl(aq)/CdSe(s)/NT TiO2/Ti. 

 

Primeiramente os testes foram realizados meio ácido, devido a forte 

influência do pH em relação a posição da banda de condução do TiO2. Em meio 

ácido, a posição da BC do TiO2 é mais negativa que o potencial de redução do H2, o 

que faz com que a reação de produção de H2 no fotoânodo seja espontânea sob 

iluminação adequada.
127,128 

Entretanto, quando se realizou as medidas de fotocorrente para os NTs 

sensibilizados com PQs de CdSe utilizando o mesmo eletrólito ácido de HCl, 

observou-se um aumento muito pequeno da corrente com relação aos NTs puros, 

também pode ser percebido uma queda continua da corrente e essa tendência foi 

observada a cada ciclo de iluminação do fotoânodo. O decaimento da fotocorrente 

pode ocorrer por dois motivos: (1) a rápida recombinação das cargas ou (2) a 

incapacidade do reagente de sacrifício de eliminar rapidamente os buracos 

fotogerados e evitar a fotocorrosão do CdSe.
117,78

 

A recombinação das cargas poderia estar sendo provocada por uma 

ineficiência no transporte de cargas pelo circuito externo. Por isso, o experimento 2 

(Figura 41) foi realizado após ter se checado todas as conexões do sistema 

fotoeletroquímico para garantir o eficiente transporte de cargas pelo circuito 
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externo. Entretanto, o valor de fotocorrente inicial para o experimento 2 foi 

praticamente o mesmo obtido no final do experimento 1, mostrando que a queda 

continua da corrente era provavelmente devido a solução de HCl ser ineficiente para 

atuar como eliminador de buracos. 

A adição de reagentes de sacríficos como S
2-

, SO3
2-

, entre outros, para 

impedir a fotocorrosão de diversos semicondutores tem sido relatada na literatura há 

bastante tempo.
11,78,129,130

 Com o intuito de eliminar a fotocorrosão do CdSe no 

ânodo utilizou-se uma solução 0,01 mol/L de Na2SO3. Os resultados obtidos foram 

realizados sob as mesmas condições empregadas para a solução ácida e são 

apresentados na Figura 42. 
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Figura 42.  Medidas de fotocorrente de NTs de TiO2 sem modificação em 

HCl 0,1M e sensibilizados com amostra 4 de PQs de CdSe em Na2SO3 0,01 M, 

irradiados com luz visível. Potencial aplicado: 0,083 V (PCA). Célula 

eletroquímica: Pt/SO3
2-

(aq)/CdSe(s)/NT TiO2/Ti. 

 

A adição do SO3
2-

 causou um aumento na resposta da fotocorrente, 

alcançando seu valor máximo de 4,5 µA no início do experimento. O experimento 

foi repetido algumas vezes (Figura 42) para confirmação de que o decaimento na 

corrente era devido à fotocorrosão do ânodo, e não a uma possível perda de corrente 

pelas conexões do sistema fotoeletroquímico. O maior valor de fotocorrente inicial 

obtida ao se utilizar o eletrólito contendo o íon sulfito foi visto como um indicativo 
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de que o mesmo é uma melhor opção para ser usado como reagente de sacrifício, em 

comparação com o eletrólito contendo HCl. O contínuo, mas não tão acentuado, 

decaimento da fotocorrente foi interpretado em função da quantidade de íons SO3
2-

 

presentes na solução eletrolítica, sendo vista como uma quantidade insuficiente e 

então não sendo possível capturar eficientemente os buracos formados.
131,117

 

Para estudar a influência do aumento da concentração do reagente de 

sacrifício sobre o aumento na taxa de captura de buracos, novas medições de 

fotocorrente foram realizadas utilizando como eletrólito uma solução contendo 0,01 

M de Na2SO3 e 0,01 M de Na2S. A Figura 43 mostra as curvas de fotocorrente com 

relação ao tempo para os diferentes eletrólitos utilizados. 
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Figura 43. Comparação de medidas de fotocorrente de NTs de TiO2 sem 

modificação e sensibilizados com PQs de CdSe em diferentes eletrólitos, irradiados 

com luz visível. Potencial aplicado: 0,074V (PCA). Célula eletroquímica: Pt/S
2-

(aq)/SO3
2-

(aq)/CdSe(s)/NT TiO2/Ti. 

 

Na Figura 43 pode ser observado que o valor da corrente chega rapidamente 

a 4 µA quando se ilumina o fotoânodo na presença do eletrólito contendo 0,01 M de 

Na2SO3 e 0,01 M de Na2S, sugerindo um rápido e eficiente processo de 

transferência de carga. A corrente chega a atingir um máximo de 4,5 µA com o 

passar do tempo. Os resultados mostraram que a utilização de um eletrólito 

contendo eficientes capturadores de buracos como S
2-

/SO3
2-

 e em uma concentração 
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adequada permite solucionar o problema de degradação do CdSe. Além disso, 

analisando a resposta da fotocorrente dos NTs puros sensibilizados com PQs de 

Cdse é possível concluir os NTs de TiO2 foram sensibilizados opticamente. 

A curva de potencial a circuito aberto (PCA) dos NTs sensibilizados com 

PQs de CdSe é mostrada na Figura 44. Pode se observar que no escuro o potencial é 

cerca de 0,05 V e assim que o fotoânodo passa ser iluminado o potencial caí para 

valores negativos, em torno de – 0,05 V. Essa queda para valores mais negativos é 

devido a formação do par elétron-buraco.
76,132,92

 O valor encontrado para o 

fotopotencial foi de 0,10 V, esse valor foi calculado fazendo-se a diferença entre o 

valor do potencial no escuro e do potencial quando iluminado. 
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Figura 44. Curva de fotopotencial de NTs de TiO2 sensibilizados com PQs 

de CdSe, irradiados com luz visível. Célula eletroquímica: Pt/S
2-

(aq)/SO3
2-

(aq)/CdSe(s)/NT TiO2/Ti. 

 

As propriedades fotoeletroquímicas dos NTs de TiO2 sensibilizados com PQs 

de CdSe também foram avaliadas através de curvas corrente-potencial (I-V) no 

escuro e com iluminação, como mostrado na Figura 45. A curva I-V sem iluminação 

apresentou uma corrente muito próximo de zero, no intervalo de potencial aplicado. 

Sob iluminação, a corrente aumenta com o aumento do potencial aplicado 

até chegar a um patamar e alcançar o valor máximo de 6,3 µA no intervalo de 

potencial aplicado. O resultado apresentado na Figura 45 é mais uma confirmação 
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de que o campo elétrico aplicado devido à diferença de potencial promove a 

separação eficiente de carga no fotoânodo. 

Os resultados obtidos para fotopotencial e fotocorrente mostram que ocorre 

uma formação e separação de carga eficiente pelo acoplamento de NTs de TiO2 com 

PQs de CdSe, e permite a absorção da radiação visível. Entretanto, os valores 

obtidos estão bastante distantes dos encontrados na literatura quando se sensibiliza 

TiO2 nanoestruturas sensibilizados com PQs de CdSe. 
76,78

 Isso poderia ser uma 

possível evidencia da pequena adsorção dos PQs sobre os NTs pelo pouco tempo 

dipping  utilizado para sensibilização.  
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Figura 45. Curvas I-V no escuro e sob iluminação do sistema de NTs de 

TiO2 sensibilizados com PQs de CdSe, utilizando eletrólito S
2-

/SO3
2-

 0,01 mol/L. 

Célula eletroquímica: Pt/S
2-

(aq)/SO3
2-

(aq)/CdSe(s)/NT TiO2/Ti. 

 

Foi avaliado também o espectro de ação dos NTs de TiO2 modificados com 

PQs de CdSe, no qual pode se evidenciar na Figura 46 a fotocorrente gerada em 

função do comprimento de onda.  Pode se observar que um máximo de fotocorrente 

é atingido em torno de 560 nm, essa foto resposta abaixo de 600 nm confirma que a 

geração da fotocorrente é devido a excitação do CdSe. Além disso, dois picos são 

vistos entre 440 nm e 480 nm, esses picos coincidem com uma região observado 

como um leve ombro no espectro de absorção devido a outras possíveis transições 

eletrônicas.  
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Figura 46. Medidas de fotocorrente de NTs de TiO2  sensibilizados com PQs 

de CdSe para diferentes comprimentos de onda, utilizando eletrólito S
2-

/SO3
2-

 0,01 

mol/L. Célula eletroquímica: Pt/S
2-

(aq)/SO3
2-

(aq)/CdSe(s)/NT TiO2/Ti. 
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6. CONCLUSÕES 

 

Os resultados experimentais obtidos permitiram demonstrar que é possível 

produzir H2 a partir de soluções contendo formaldeído promovendo simultaneamente 

sua degradação através de reações fotocatalíticas, utilizando como fotocatalisador NTs 

de TiO2 impregnados com NPs de Au e de Pt.  

Melhores resultados para degradação de formaldeído em função da maior taxa 

de produção de H2 foi encontrado para NTs de TiO2 impregnados NPs de Au quando 

comparados com NTs puros ou impregnados com NPs de Pt. Um estudo mais detalhado 

para NTs contendo NPs de Au mostrou um aumento na taxa de geração de H2 com 

aumento do tempo de deposição das NPs de Au sobre os NTs de TiO2, chegando a 

atingir seu valor máximo para o tempo deposição de 24s (0,033 µmol.cm
-2

.h
-1

).   

Foi demonstrado que a degradação fotocatalítica do formaldeído pode ser 

realizada utilizando luz visível (λ > 400 nm) quando se utiliza NTs de TiO2 decorados 

com NPs de Au. Sendo assim, o sistema de NTs de TiO2/NPs de Au constitui um 

sistema com potencial para degradar poluentes utilizando radiação solar. 

Também foram sintetizados e caracterizados PQs de CdSe parar aturar como 

sensibilizadores de NTs de TiO2, permitindo o aproveitamento da luz visível. Os pontos 

quânticos mostraram ter suas propriedades ópticas dependentes do seu tamanho, como 

esperado pela teoria do confinamento quântico. 

 Os NTs de TiO2 sensibilizados com os PQs de CdSe mostraram apreciável 

fotocorrente (4,5 µA) e fotopotencial (0,11 V) quando irradiados com luz branca. A foto 

resposta do sistema NTs TiO2/PQs de CdSe em diferentes comprimentos de onda no 

visível permitiu concluir que o sistema tem potencial para ser utilizado como fotoânodo 

na produção fotoeletroquímica de H2 a partir da luz solar.  

A aplicação do fotoânodo de NTs de TiO2 sensibilizados com PQs utilizando o  

reator fotoeletroquímico construído em nosso laboratório, que permite a coleta de H2 e 

O2 separadamente, parece ser um sistema bastante atrativo para a produção 

fotoeletroquímica H2 utilizando energia solar.  
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