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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

Esta tese impulsionou tecnologias limpas ao integrar sistemas 

fotobioeletroquímicos com nanomateriais avançados e unidades fotossintéticas 

naturais (cloroplastos e microalgas). Essa abordagem fotobiohíbrida resultou em 

sensores ambientais inovadores para detecção de contaminantes e em rotas 

eficientes de conversão da energia solar em eletricidade e combustíveis limpos. 

Os avanços dialogam com os ODS, contribuindo para a qualidade da água, 

energia renovável, inovação tecnológica e mitigação climática, além de gerar 

impacto científico, social e educacional no desenvolvimento sustentável. Em 

síntese, esta tese estabelece bases sólidas para novas aplicações em 

bioeletrônica e bioenergia, oferecendo caminhos promissores para enfrentar os 

desafios do século XXI relacionados à energia limpa e à preservação ambiental. 

 

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH 

This thesis advanced clean technologies by integrating photo-bioelectrochemical 

systems with advanced nanomaterials and natural photosynthetic units 

(chloroplasts and microalgae). This photobiohybrid approach yielded innovative 

environmental sensors for contaminant detection and efficient pathways for 

converting solar energy into electricity and clean fuels. The achievements align 

with the SDGs, contributing to water quality, renewable energy, technological 

innovation, and climate change mitigation, while also generating scientific, social, 

and educational impact on sustainable development. In summary, this thesis 

establishes solid foundations for new applications in bioelectronics and 

bioenergy, offering promising pathways to address 21st-century challenges 

related to clean energy and environmental preservation. 
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RESUMO 

No Capítulo 1, foi apresentada a fundamentação teórica sobre os desafios 

ambientais associados à poluição por pesticidas e à necessidade de soluções 

energéticas limpas, que motivam o desenvolvimento de sistemas 

fotobioeletroquímicos (PBEs) integrando organismos fotossintéticos a materiais 

nanoestruturados. Esta tese teve como objetivo investigar diferentes estratégias 

biohíbridas para superar as limitações de transferência de elétrons nesses 

sistemas e explorar aplicações tanto no monitoramento ambiental quanto na 

conversão sustentável de energia. No Capítulo 2, foi desenvolvido um 

biossensor baseado em cloroplastos imobilizados em eletrodos de trióxido de 

tungstênio (WO₃) modificados com polidopamina (PDA). O sensor apresentou 

resposta linear entre 0,005 e 10,0 µM para o herbicida simazina, com limite de 

detecção de 0,002 µM (0,410 ppb), desempenho equivalente ao de métodos 

cromatográficos e maior sustentabilidade (índice AGREE 0,78). No Capítulo 3, a 

pesquisa avançou para biofotoeletrodos híbridos contendo microalgas 

imobilizadas em WO₃/PDA, que atingiram fotocorrentes de até 24 µA cm⁻² sob 

baixa intensidade luminosa, confirmando a contribuição celular ativa. Como 

prova de conceito, o sistema foi acoplado a um biocátodo de formato 

desidrogenase, possibilitando a conversão fotoassistida de CO₂ em formiato, 

evidenciando o potencial dos PBEs na valorização de carbono. No Capítulo 4, 

buscou-se intensificar a transferência eletrônica em microalgas por meio da 

funcionalização com nanopartículas de ouro (AuNPs). A estratégia baseada no 

cultivo em meio suplementado com AuNPs resultou em aumento expressivo da 

fotocorrente, associado ao efeito plasmônico em 525 nm, sem comprometer a 

viabilidade, o crescimento e o conteúdo pigmentário das células. Em conjunto, 

os resultados comprovam que a integração de cloroplastos, microalgas e 

nanomateriais em eletrodos semicondutores permite o desenvolvimento de 

plataformas analíticas e energéticas sustentáveis, capazes de unir alta 

sensibilidade, biocompatibilidade e eficiência na detecção de poluentes e na 

conversão de energia solar em eletricidade e produtos químicos de interesse. 

 

Palavras-chave: sistemas fotobioeletroquímicos; cloroplastos; microalgas; 

polidopamina; nanopartículas de ouro; simazina 



ABSTRACT 

Chapter 1 presents a theoretical foundation for the environmental challenges 

associated with pesticide pollution and the need for clean energy solutions, which 

motivates the development of photobioelectrochemical (PBE) systems that 

integrate photosynthetic organisms with semiconductor materials and 

nanomaterials. This thesis aimed to investigate various biohybrid strategies for 

overcoming electron transfer limitations in these systems and explore their 

applications in both environmental monitoring and sustainable energy 

conversion. In Chapter 2, a biosensor was developed based on chloroplasts 

immobilized on tungsten trioxide (WO₃) electrodes modified with polydopamine 

(PDA). The sensor exhibited a linear response to the herbicide simazine in the 

range of 0.005–10.0 µM, with a detection limit of 0.002 µM (0.410 ppb), achieving 

performance comparable to chromatographic methods while demonstrating 

higher sustainability (AGREE index 0.78). In Chapter 3, the research advanced 

to hybrid biophotoelectrodes incorporating intact microalgae immobilized on 

WO₃/PDA electrodes, which achieved photocurrents up to 24 µA cm⁻² under low-

power visible light, confirming active cellular contribution to electron flow. As proof 

of concept, the system was coupled to a formate dehydrogenase biocathode, 

enabling light-assisted CO₂ reduction to formate, highlighting the potential of 

PBEs for carbon valorization. In Chapter 4, electron transfer was further 

enhanced through functionalization of Chlorella cells with gold nanoparticles 

(AuNPs). The strategy based on cultivation in AuNP-supplemented medium 

resulted in a significant photocurrent increase, attributed to plasmonic 

enhancement at 525 nm, without compromising cell viability, growth, or pigment 

content. Collectively, the findings demonstrate that the integration of chloroplasts, 

microalgae, and nanomaterials with semiconductor electrodes enables the 

development of sustainable analytical and energy platforms that combine high 

sensitivity, biocompatibility, and efficiency in both pollutant detection and solar-

to-chemical energy conversion. 

 

Keywords: photobioelectrochemical systems; chloroplasts; microalgae; 

polydopamine; gold nanoparticles; simazine. 
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1. TRANSIÇÃO ENERGÉTICA 

O crescimento populacional, o aumento da demanda por energia e os 

impactos ambientais decorrentes da utilização de combustíveis fósseis têm 

colocado em evidência a necessidade de uma transição energética em escala 

global. Atualmente, grande parte da matriz energética mundial ainda depende de 

fontes não renováveis, como petróleo, carvão mineral e gás natural, cuja 

combustão libera grandes quantidades de dióxido de carbono (CO₂) e outros 

gases de efeito estufa, intensificando as mudanças climáticas e a degradação 

ambiental (Kim et al., 2019). A transição para uma economia de baixo carbono, 

portanto, constitui um dos maiores desafios científicos, tecnológicos e políticos 

do século XXI. 

Entre as alternativas energéticas disponíveis, as fontes renováveis 

apresentam vantagens associadas à sustentabilidade, à redução da pegada de 

carbono e à abundância de recursos naturais (Perez; Perez, 2022). Energia 

eólica, biomassa, hidrelétrica e geotérmica já desempenham papéis relevantes 

em diferentes contextos regionais, entretanto, a energia solar ocupa posição 

central nessa transição devido à sua disponibilidade praticamente inesgotável e 

distribuição global. Estima-se que a quantidade de energia solar que atinge a 

superfície terrestre em uma hora seja superior ao consumo energético anual de 

toda a humanidade (Nayak et al., 2019; Polman et al., 2016), para exemplificar 

tamanho potencial, a Figura 1 traz uma comparação sobre o consumo de energia 

mundial frente à liberação de energia solar e com outras fontes energéticas 

(renováveis e não-renováveis). Esse potencial extraordinário motiva o 

desenvolvimento de tecnologias inovadoras de conversão de luz em energia 

utilizável. 
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Figura 1: Comparação da energia solar com outras fontes energéticas (renováveis e não 

renováveis). Onde o tamanho dos círculos significa a energia liberada por ano em terawatts (TW). 

OTEC: Energia de Conversão Térmica Oceânica. Adaptado de (Kim et al., 2019). 

 

Ao longo da história, organismos vivos têm explorado a luz solar de forma 

extremamente eficiente por meio da fotossíntese natural, processo biológico 

responsável por sustentar a vida na Terra. Plantas, algas e bactérias 

converteram energia luminosa em energia química ao longo de bilhões de anos, 

não apenas alimentando cadeias tróficas, mas também contribuindo para a 

acumulação de oxigênio na atmosfera e para a formação de recursos 

energéticos fósseis utilizados atualmente (Yang; Lin, 2025). A fotossíntese, 

portanto, representa o exemplo mais sofisticado e sustentável de conversão 

energética baseada em recursos renováveis. 

A busca por soluções tecnológicas inspiradas na fotossíntese reflete o 

interesse em reproduzir e aprimorar os mecanismos naturais de captura e 

utilização da energia solar. Enquanto dispositivos fotovoltaicos convencionais 

baseados em semicondutores têm alcançado avanços notáveis em eficiência de 

conversão, as limitações relacionadas ao armazenamento de energia motivam a 

investigação de sistemas que, à semelhança da fotossíntese, armazenem 

energia luminosa em ligações químicas (Wang et al., 2022). Nesse contexto, os 

sistemas fotobioeletroquímicos emergem como uma alternativa promissora, 

unindo a maquinaria catalítica natural dos organismos fotossintéticos a 

nanomateriais funcionais, criando plataformas capazes de transformar energia 
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1. Introdução 

A contaminação ambiental por pesticidas é um desafio crítico do século 

XXI, impulsionado pelo crescimento populacional, pela expansão industrial e 

pelo desenvolvimento agrícola. Há evidências de que aproximadamente 47,5% 

das 2 milhões de toneladas de pesticidas aplicadas globalmente a cada ano são 

liberadas no meio ambiente (Sharma et al., 2019). Por exemplo, no Brasil, 22 

defensivos agrícolas perigosos já foram detectados em águas superficiais em 

baixas concentrações (µg L⁻¹) (Brovini et al., 2023; Gonçalves-Filho; Silva; De 

Souza, 2020). Entre os pesticidas nocivos, a Simazina (6-cloro-2-N,4-N-dietil-

1,3,5-triazina-2,4-diamina, SMZ), um herbicida da classe das triazinas que atua 

na inibição do fotossistema II, é particularmente preocupante devido à sua 

persistência ambiental e efeitos toxicológicos, podendo interromper a 

fotossíntese tanto em plantas daninhas-alvo quanto em organismos aquáticos 

não-alvo, levando a desequilíbrios ecológicos (Traxler et al., 2023). Além disso, 

sua estabilidade química e baixas taxas de degradação favorecem a 

bioacumulação e a biomagnificação ao longo dos níveis tróficos. Estudos 

toxicológicos associam a exposição à SMZ à desregulação endócrina, 

hepatotoxicidade, neurotoxicidade e potencial carcinogenicidade em mamíferos 

(Bamal et al., 2024; Li et al., 2018, 2020; Wang et al., 2021). 

A literatura descreve diversas técnicas analíticas para o monitoramento 

da SMZ, dentre elas a cromatografia líquida ou gasosa acoplada à 

espectrometria de massas (Patrudu et al., 2020; Yu et al., 2021). No entanto, o 

desenvolvimento de sensores econômicos, sensíveis, e rápidos para o 

monitoramento ambiental in situ seria de grande relevância. 

Nesse contexto, os sistemas fotobioeletroquímicos (PBES) têm emergido 

como uma alternativa promissora para o desenvolvimento de biossensores 

analíticos, explorando a interseção entre bioeletroquímica, fotônica e 

biotecnologia (Octobre et al., 2024; Torquato; Grattieri, 2022). Os PBES integram 

componentes fotossintéticos, como fotossistemas isolados (Morlock et al., 2021; 

Wang et al., 2020), membranas tilacoides (Calkins et al., 2013; Takeuchi et al., 

2018), cloroplastos (Hasan et al., 2017; Silva et al., 2022), microalgas (Herrero-

Medina et al., 2022; Silva et al., 2025; Vicente-Garcia et al., 2024), cianobactérias 

(Gacitua et al., 2020; Liu; Choi, 2021; Sekar; Umasankar; Ramasamy, 2014) e 
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bactérias púrpuras (De Moura Torquato et al., 2023; Hasan et al., 2013; Labarile 

et al., 2024), incorporados à superfície de eletrodos para converter energia 

luminosa em sinal elétrico e impulsionar reações químicas específicas (Grattieri 

et al., 2020). 

A incorporação de cloroplastos na construção de sensores PBES é 

particularmente interessante, pois esta organela celular é responsável pela 

fotossíntese em plantas e algas, despertando crescente interesse (Grattieri et 

al., 2020) devido à sua abundância, segurança de uso e facilidade de aplicação 

em eletrodos modificados, como os à base de carbono (Labarile et al., 2024; 

Takeuchi et al., 2018) e materiais semicondutores (Chen et al., 2020; Silva et al., 

2022; Zhang; Tremblay, 2017). No entanto, sua estrutura complexa compromete 

a funcionalidade fotossintética e a transferência de elétrons (TE) (Chen et al., 

2020; Zhang; Tremblay, 2017). Assim, o presente trabalho tem como objetivo 

investigar a capacidade de uso do trióxido de tungstênio (WO₃), um 

semicondutor do tipo n, como plataforma para imobilização de cloroplastos, uma 

vez que apresenta ampla fotoativação nas regiões visível e UV (λ < 380 nm), 

baixo custo, ambientalmente amigável, estabilidade química e boa 

biocompatibilidade (Santos et al., 2016). Alguns estudos demonstraram que a 

TE entre cloroplastos e a superfície do eletrodo é limitada pela presença interna 

e externa da membrana tilacóide, que atua como barreira (Hasan et al., 2017; 

Silva et al., 2022). Estratégias como o uso de mediadores difusíveis exógenos, 

bem como de mediadores poliméricos, são consideradas alternativas 

promissoras, pois atuam como uma interfase seletiva, facilitando a transferência 

adequada de elétrons (Weliwatte; Grattieri; Minteer, 2021). 

Para superar essa limitação, o presente trabalho propõe o uso da 

polidopamina (PDA) como um polímero condutor, eficaz como mediador 

eletrônico para a imobilização e conexão elétrica de sistemas fotossintéticos, 

incluindo cloroplastos (Silva et al., 2022) e células bacterianas intactas (De 

Moura Torquato et al., 2023; Labarile et al., 2024). A estrutura da PDA incorpora 

grupos funcionais, quinonas e semiquinonas, que melhoram a TE entre o 

componente biológico e a superfície do eletrodo. Além disso, a PDA oferece 

propriedades versáteis, incluindo forte adesão a diversos materiais de eletrodos, 

baixa toxicidade, eficiente absorção de luz no espectro visível para fotoexcitação 
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e um processo de síntese simples e direto (Kim; Lee; Park, 2014a; Liu; Ai; Lu, 

2014; Ryu; Messersmith; Lee, 2018). Essas características tornam a PDA uma 

excelente candidata para integrar entidades fotossintéticas em PBES. 

Assim, este trabalho avaliou eletrodos de WO₃ modificados com PDA 

como plataforma para imobilização de cloroplastos e aplicados na construção de 

um sensor PBES para a detecção do herbicida SMZ em amostras de água 

ambiental. 
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1. INTRODUÇÃO 

O inegável progresso no desenvolvimento social e industrial trouxe 

inúmeros benefícios em nosso mundo em rápida expansão. Contudo, em meio 

à melhoria da qualidade de vida observada ao longo dos séculos, as 

repercussões desses avanços estão se tornando cada vez mais evidentes. 

Questões como crises energéticas e poluição ambiental são resultados visíveis 

desse progresso, especialmente devido ao uso extensivo de fontes de energia 

não renováveis, como carvão, petróleo e gás natural, que são grandes 

contribuintes para a poluição ambiental e para a emissão de gases de efeito 

estufa, principalmente o CO₂ (De los Ángeles Fernandez et al., 2016). 

A urgência em enfrentar as mudanças climáticas é evidente, com os níveis 

atmosféricos de CO₂ alcançando 426,1 ppm em junho de 2024 e projeções 

indicando um aumento contínuo (“Climate Change”, 2024; “Earth’s CO2 Home 

Page”). Para mitigar esses impactos, cresce o consenso na comunidade 

científica quanto à necessidade de estratégias eficientes para capturar, 

armazenar e converter o CO₂ em produtos de valor agregado. Nesse contexto, 

a fotossíntese representa um processo natural vital e intrincado, capaz de 

transformar energia solar em energia química com notável eficiência. Sua 

integração bem-sucedida em dispositivos fotobioeletroquímicos (PBES) abriu 

caminho para diversos avanços tecnológicos (LaVan; Cha, 2006). Essas 

aplicações incluem desde a geração de bioeletricidade, a criação de 

biossensores para monitoramento da qualidade da água, até a realização de 

bioeletrossíntese para a produção de compostos de interesse (Grattieri et al., 

2020b; Torquato; Grattieri, 2022). 

Dispositivos PBES utilizam componentes fotossintéticos, como 

fotossistemas isolados (Wang et al., 2020, 2021), membranas tilacoides (Calkins 

et al., 2013; Takeuchi et al., 2018), cloroplastos (Hasan et al., 2017; Silva et al., 

2022), ou organismos inteiros, como cianobactérias (Gacitua et al., 2020; Sekar; 

Umasankar; Ramasamy, 2014), bactérias púrpuras (Torquato; Grattieri, 2022) e 

microalgas (Herrero-Medina et al., 2022), integrados a eletrodos. Os 

componentes biológicos são abundantes e oferecem segurança, baixo custo, 

facilidade de reciclagem e preparo relativamente simples. Há um interesse 

crescente no uso de organismos inteiros, especialmente microalgas, para 
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montagem de dispositivos PBE. As microalgas, devido à sua estrutura 

fotossintética completa, mecanismos de autorreparo contra danos induzidos pela 

luz, vias naturais de mitigação de espécies reativas de oxigênio geradas na 

fotossíntese e capacidade de autorreplicação, constituem uma escolha 

promissora para abordagens em PBE (McCormick et al., 2015). 

Chlorella é um gênero de microalgas verdes unicelulares, com espécies 

variando em tamanho de 3,0 μm a 8,0 μm e apresentando diferentes morfologias. 

Esse microrganismo é reconhecido não apenas por suas aplicações nas 

indústrias farmacêutica e nutracêutica (Ambati et al., 2019; Chiu et al., 2015; 

Sivaramakrishnan et al., 2025), mas também por sua elevada capacidade 

fotossintética, atribuída à abundância de pigmentos fotossintéticos que auxiliam 

na captura de luz, sendo empregado tanto na produção de energia renovável em 

células biofotovoltaicas quanto como matéria-prima para células a 

biocombustível (Ru et al., 2020). Essa microalga pode ser considerada uma 

entidade fotossintética promissora para integração em sistemas PBE e é o objeto 

de estudo deste trabalho. 

É essencial destacar que uma das maiores dificuldades na construção de 

plataformas fotobiohíbridas baseadas em organismos inteiros, como microalgas, 

é garantir que a imobilização resulte em uma transferência eficiente de elétrons 

(TE) entre a entidade biológica e a superfície do eletrodo (Grattieri et al., 2020b). 

Devido à morfologia complexa desses organismos, à presença de sistemas 

intricados de membranas lipídicas externas e internas e às reações 

fotossintéticas ocorrendo nos cloroplastos, a TE torna-se limitada em 

combinação com eletrodos (Ru et al., 2020; Torquato; Grattieri, 2022). Alcançar 

transferência direta de elétrons (DET) continua sendo um desafio para 

microalgas e a maioria dos microrganismos fotossintéticos (Bradley et al., 2012). 

Por isso, o principal foco da comunidade científica tem sido a busca por 

alternativas eficientes para ancorar organismos intactos e garantir uma 

transferência mediada de elétrons (MET) entre o eletrodo e o componente 

biológico, utilizando mediadores eletrônicos e superfícies de eletrodo que 

potencializem a ET. Esses mediadores podem ser amplamente classificados em 

duas categorias: (i) mediadores difusíveis exógenos e (ii) mediadores 

poliméricos (Weliwatte; Grattieri; Minteer, 2021). 
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Mediadores redox exógenos são altamente eficazes na comunicação 

eletrônica, garantindo a transferência de elétrons mesmo através das 

membranas celulares de entidades biológicas complexas (Clifford et al., 2021). 

No entanto, mediadores redox livres podem comprometer a fotocorrente gerada 

devido ao efeito de envenenamento da cadeia fotossintética e à possível 

ocorrência de vias de curto-circuito (Buesen et al., 2019). Além disso, o descarte 

inadequado desses compostos pode causar sérios danos ambientais. Como 

resultado, essa abordagem pode não ser viável para a operação de longo prazo 

de dispositivos PBES. 

A MET baseada em matrizes poliméricas já foi relatada, utilizando, por 

exemplo, polímeros redox à base de ósmio (Gacitua et al., 2020; Hasan et al., 

2013, 2014; Herrero-Medina et al., 2022) ou de grupos quinona (Grattieri et al., 

2020a) em combinação com organismos fotossintéticos, uma vez que competem 

com os transportadores naturais de elétrons nos microrganismos para viabilizar 

a extração fotoinduzida de elétrons. Polímeros condutores, como a polidopamina 

(PDA), também têm sido utilizados satisfatoriamente como mediadores 

eletrônicos para imobilização e conexão elétrica de entidades fotossintéticas, 

incluindo cloroplastos (Silva et al., 2022) e células bacterianas intactas (De 

Moura Torquato et al., 2023). Os polímeros condutores à base de PDA integram 

grupos funcionais (quinonas e semiquinonas) que contribuem para uma ET 

eficiente entre o material biológico e o eletrodo. Além disso, a PDA oferece outros 

atributos favoráveis, como forte adesão às superfícies dos eletrodos, baixa 

toxicidade, fotoexcitação pela absorção de luz na região visível e síntese 

simples. 

Outro fator crucial para a construção de dispositivos PBE é o material 

utilizado como substrato do eletrodo nas plataformas biohíbridas. Alguns 

substratos relatados na literatura incluem semicondutores de óxidos 

transparentes, como óxido de estanho dopado com flúor (FTO) (Thorne et al., 

2011), lâminas de vidro revestidas com óxido de índio e estanho (ITO) (Ng et al., 

2014a), óxido de grafeno reduzido (rGO) (Ng et al., 2014b), e eletrodos de ouro 

(Herrero-Medina et al., 2022). O trióxido de tungstênio (WO₃), um semicondutor 

do tipo n, foi relatado como um material alternativo para melhorar a fotoexcitação 

sob luz visível (Assadullah et al., 2022). Além de ser amplamente aplicado em 



87 

 

processos fotocatalíticos e fotoeletrocatalíticos devido à sua baixa energia de 

band-gap (2,5–2,8 eV), esse material tem sido utilizado em combinação com 

biomoléculas devido ao seu baixo custo, facilidade de síntese, eco-

compatibilidade, estabilidade química e biocompatibilidade (Santos et al., 2016). 

Este estudo apresenta a implementação e caracterização de um 

biofotoeletrodo híbrido por meio da integração de células de Chlorella sp. com 

um eletrodo de WO₃ modificado com PDA como polímero condutor. O sistema 

resultante oferece uma estratégia promissora para o desenvolvimento de 

fotoeletrodos híbridos com desempenho aprimorado na conversão de energia. A 

abordagem aumenta significativamente a geração de fotocorrentes, 

aproveitando a natureza fotossintética das células de Chlorella, a condutividade 

da PDA e a característica semicondutora do WO₃. O sinergismo entre os 

componentes descritos demonstra avanços na eficiência da conversão 

sustentável de energia solar. Além disso, o fotoânodo baseado em microalgas é 

aplicado em combinação com um biocátodo baseado em formato desidrogenase 

em uma célula biofotoeletroquímica para alcançar a conversão de CO₂ assistida 

por luz. 
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1. INTRODUÇÃO 

A conversão de energia solar em eletricidade por meio de sistemas 

fotobioeletroquímicos (PBEs) representa uma estratégia promissora para a 

produção de energia limpa e sustentável. Os PBEs aproveitam as capacidades 

de captação de luz das unidades fotossintéticas, como fotossistemas isolados (I 

e II) (Efrati et al., 2016; Zhang; Reisner, 2020), membranas tilacóides (Calkins et 

al., 2013; Pankratov; Pankratova; Gorton, 2020), cloroplastos (Dias et al., 2025; 

Hasan et al., 2017; Silva et al., 2022) e microrganismos inteiros (Herrero-Medina 

et al., 2022; Labarile et al., 2024; Sawa et al., 2017; Silva et al., 2025; Wey et al., 

2021), para gerar eletricidade, fornecendo uma alternativa biomimética alinhada 

com os objetivos globais de transição energética (Liu et al., 2021; Wey et al., 

2019). Dentre os organismos fotossintéticos, as microalgas se destacam por 

suas altas taxas de crescimento, mecanismos de autorreparo e capacidade de 

funcionar sob uma variedade de condições ambientais, tornando-as 

biocatalisadores robustos e renováveis para aplicações em biofotovoltaicos ou 

biocélulas a combustível(Chhandama et al., 2023; Wey et al., 2019; Zhu et al., 

2023a). 

Apesar de seu potencial, a eficiência prática dos PBEs permanece 

limitada por barreiras biofísicas intrínsecas, particularmente na interface entre as 

células fotossintéticas e a superfície do eletrodo. Um gargalo importante é a 

transferência ineficiente de elétrons (ET) através da complexa membrana celular 

das microalgas, que é composta de lipídios, proteínas e polissacarídeos que 

atuam como uma barreira isolante(Grattieri et al., 2020; McCormick et al., 2015). 

Alcançar a transferência direta de elétrons (DET) continua sendo um desafio 

para as microalgas e a maioria dos microrganismos fotossintéticos. Para 

enfrentar esses desafios, os cientistas concentraram seus esforços no 

desenvolvimento de estratégias que permitam uma transferência de elétrons 

mediada (MET) mais eficiente entre sistemas biológicos e eletrodos. Nesse 

contexto, o uso de mediadores redox tem se mostrado crucial para otimizar a 

comunicação eletrônica(Chen et al., 2020). Os mediadores eletrônicos utilizados 

podem ser amplamente agrupados em duas categorias: mediadores exógenos 

difusíveis e poliméricos. O primeiro, sendo solúvel, desempenha um papel 

fundamental na facilitação da transferência de elétrons, mesmo em sistemas 
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biológicos complexos, pois pode atravessar as membranas celulares e 

estabelecer contato com sítios redox internos(Buesen et al., 2019; Clifford et al., 

2021; Weliwatte; Grattieri; Minteer, 2021).  

Outra estratégia interessante e recente explorou a incorporação de 

nanomateriais, particularmente nanopartículas plasmônicas, para melhorar a 

captura de luz e a transferência de elétrons em sistemas biohíbridos(Kornienko 

et al., 2018; Liang et al., 2024; Okoro et al., 2023). Entre estes, as nanopartículas 

de ouro (AuNPs) são de especial interesse devido às suas propriedades de 

ressonância plasmônica de superfície localizada, biocompatibilidade e 

capacidade de interagir seletivamente com membranas biológicas. As AuNPs 

podem funcionar como intensificadores ópticos, aumentando a absorção de luz 

perto dos fotossistemas, e como transportadores de elétrons, facilitando a 

separação e transferência de carga para o eletrodo(Clavero, 2014; Li et al., 2020; 

Lohse; Murphy, 2012). 

A biocompatibilidade das AuNPs com microalgas tem sido cada vez mais 

reconhecida, expandindo seu potencial para diversas aplicações 

biotecnológicas. Estudos recentes têm demonstrado que as AuNPs podem ser 

internalizadas por células de microalgas sem causar efeitos citotóxicos 

significativos sob concentrações otimizadas, permitindo assim a integração 

estável e funcional dessas nanopartículas em sistemas celulares(Vargas-

Estrada et al., 2020). Essa compatibilidade foi explorada para aumentar a 

produção de hidrogênio molecular sob condições de luz específicas(Zhu et al., 

2023b), monitorizar a produção de biomassa de microalgas(Li et al., 2022), e 

apoiar aplicações em biotecnologia ambiental, como o tratamento de águas 

residuais e a biorremediação(Agarwal; Gupta; Agarwal, 2019; Alishah Aratboni 

et al., 2023). Essas descobertas ressaltam a adequação das AuNPs para 

sistemas de microalgas de engenharia, fornecendo uma base robusta para seu 

uso em plataformas fotoeletroquímicas mais avançadas. 

Embora estudos anteriores tenham demonstrado melhor desempenho 

fotobioeletroquímico em sistemas que combinam nanopartículas com 

fotossistemas isolados (Shoyhet et al., 2021; Yehezkeli et al., 2012), bactérias 

roxas (Lasala et al., 2024) e cianobactérias (Buyukharman; Mulazimoglu; Yildiz, 
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2024; Liu; Choi, 2021), a modificação direcionada de células de microalgas com 

nanopartículas plasmônicas permanece amplamente inexplorada.  

Nesse contexto, o presente estudo propõe uma nova abordagem não 

genética e extracelular para projetar a interface microalga-eletrodo, localizando 

AuNPs na superfície da membrana celular. A estratégia visa melhorar a captação 

de luz por meio de efeitos plasmônicos e facilitar o ET sem prejudicar a função 

celular. Ao combinar nanobiotecnologia e bioeletroquímica, investigamos como 

AuNPs localizadas na membrana influenciam o comportamento óptico e 

eletroquímico de microalgas em PBEs. 
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Conclusões Finais 

A presente tese consolidou avanços significativos no campo dos sistemas 

fotobioeletroquímicos (PBES), explorando a interface entre materiais 

semicondutores, polímeros condutores e organismos fotossintéticos. Por meio 

de uma abordagem integrada que uniu nanotecnologia, biotecnologia e 

fotoeletroquímica, os estudos aqui apresentados buscaram compreender e 

otimizar os mecanismos de transferência de elétrons em sistemas híbridos 

capazes de converter energia luminosa em energia elétrica ou química, 

promovendo soluções ambientalmente sustentáveis para desafios 

contemporâneos em energia e monitoramento ambiental. 

No Capítulo 2, a construção de um sensor fotobioeletroquímico à base de 

WO₃-PDA funcionalizado com cloroplastos demonstrou de forma inequívoca o 

potencial das organelas fotossintéticas como elementos ativos em dispositivos 

analíticos. A combinação sinérgica entre o WO3 e a PDA resultou em uma 

superfície condutora, estável e biocompatível, que permitiu a imobilização 

eficiente dos cloroplastos, preservando sua atividade fotossintética. O sistema 

apresentou desempenho notável na detecção do herbicida SMZ, com alta 

sensibilidade, seletividade e baixo limite de detecção, além de operação sob luz 

visível, demonstrando viabilidade para aplicações in-situ. 

Adicionalmente, a avaliação da sustentabilidade analítica por meio da 

métrica AGREE destacou o biossensor como uma alternativa ecológica frente às 

técnicas cromatográficas convencionais, ao exigir menor consumo energético e 

reagentes menos agressivos. Assim, o capítulo não apenas propôs uma 

tecnologia de monitoramento eficiente, mas também reafirmou a importância da 

Química Analítica Verde como eixo estruturante no desenvolvimento de novos 

métodos ambientais. 

O Capítulo 3 ampliou essa abordagem rumo à conversão de CO₂ assistida 

por luz, por meio da construção de um biofotoeletrodo híbrido de microalgas 

imobilizadas em substrato de WO₃-PDA. Essa etapa usou-se dos sistemas 

fotossintéticos do domínio da análise ambiental para o da geração e 

armazenamento de energia limpa. As células de Chlorella sp., integradas ao 

eletrodo semicondutor, mostraram-se capazes de participar ativamente no 
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processo fotoinduzido de transferência de elétrons, contribuindo com até 50% da 

fotocorrente total do sistema. 

A modificação com PDA foi novamente determinante, facilitando a 

comunicação eletrônica entre as células e o eletrodo, além de atuar na 

estabilização da interface biótica-abiótica. O resultado foi um biofotoeletrodo 

robusto, operando sob iluminação de baixa potência e apresentando 

fotocorrentes expressivas (até 28,2 μA cm⁻²). Quando acoplado a um biocátodo 

enzimático baseado em formato desidrogenase, o sistema alcançou a redução 

seletiva de CO₂ a formato, demonstrando que os PBES podem ser explorados 

como microplataformas de conversão de carbono. Este capítulo contribui, 

portanto, para o avanço do conceito de fotossíntese semi-artificial, 

estabelecendo fundamentos técnicos para o uso de microalgas em tecnologias 

de mitigação climática. 

O Capítulo 4 introduziu uma dimensão adicional de complexidade e 

inovação ao funcionalizar microalgas com AuNPs, explorando os efeitos 

plasmônicos na interface célula–eletrodo. Essa modificação não genética, 

conduzida de forma simples e biocompatível, elevou substancialmente a 

eficiência de transferência de elétrons e a absorção de luz pelas células, com 

incremento de até 74% na geração de fotocorrente em comparação às amostras 

não modificadas. As análises fotoeletroquímicas e espectroscópicas revelaram 

que as AuNPs atuam como relés eletrônicos e antenas ópticas, promovendo vias 

simultâneas de transferência direta e mediada de elétrons. 

Os resultados evidenciam que a integração de materiais plasmônicos em 

sistemas biológicos não apenas aprimora a eficiência dos dispositivos 

biofotovoltaicos, mas também amplia o entendimento sobre fenômenos de 

acoplamento fotônico-bioquímico, pavimentando o caminho para dispositivos 

híbridos de próxima geração. 

De modo integrado, as três frentes de investigação convergem para um 

mesmo propósito: explorar a fronteira entre biologia e materiais funcionais para 

a criação de tecnologias sustentáveis de conversão de energia e monitoramento 

ambiental. Cada capítulo abordou um nível distinto de integração do cloroplasto 

isolado à célula inteira funcionalizada, revelando que a complexidade biológica, 

quando adequadamente mediada por superfícies condutoras e nanomateriais, 
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pode ser aproveitada em plataformas tecnológicas com alto desempenho e baixo 

impacto ecológico. 

Os resultados alcançados nesta tese reforçam que a fotossíntese natural 

permanece como o modelo mais eficiente e elegante de conversão energética já 

concebido pela natureza, e que sua emulação, por meio de sistemas semi-

artificiais, representa uma rota realista para tecnologias renováveis do futuro. As 

estratégias apresentadas aqui abrem perspectivas concretas para o 

desenvolvimento de sensores ambientais de baixo custo e alta seletividade para 

o monitoramento de contaminantes emergentes, a construção de dispositivos 

biofotovoltaicos e células biofotoeletroquímicas de alta eficiência e o 

aproveitamento de microrganismos fotossintéticos como unidades catalíticas 

vivas em processos de fixação de carbono e geração de biocombustíveis. 

Do ponto de vista científico, esta tese contribui para o avanço da 

compreensão mecanística da transferência de elétrons em interfaces bióticas-

abióticas, fornecendo evidências experimentais sobre como modificações 

químicas, estruturais e plasmônicas influenciam o desempenho global dos 

dispositivos. Já sob o ponto de vista tecnológico, ela propõe estratégias 

escaláveis, seguras e reprodutíveis, que podem ser adaptadas para diferentes 

tipos de células e materiais, mantendo o foco na sustentabilidade e na viabilidade 

econômica. 

Por fim, o conjunto dos resultados reafirma a relevância dos sistemas 

fotobioeletroquímicos como plataformas versáteis e multifuncionais, capazes de 

atuar simultaneamente nos eixos energia, meio ambiente e biotecnologia. A 

integração racional entre materiais semicondutores, polímeros condutores e 

microrganismos fotossintéticos constitui uma fronteira emergente na ciência de 

materiais e na bioengenharia, com potencial de transformar paradigmas na 

forma como se produz e se utiliza energia. 

Assim, esta tese não apenas avança no entendimento científico sobre as 

interações físico-químicas entre sistemas vivos e materiais funcionais, mas 

também aponta direções tangíveis para a transição energética e ambiental do 

século XXI, em que a fotossíntese natural e artificial se entrelaçam como pilares 

de uma biotecnologia verdadeiramente verde. 
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