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A Luz Solar como Fonte de Energia para a Gerag¢do de
Combustivel Limpo e Renovavel: Um Olhar sobre a
Quebra Fotoeletrocatalitica da Agua

Solar Light as the Energy Source for the Generation of Clean and
Renewable Fuel: A View on the Photoelectrocatalytic Water Splitting

Luis Eduardo C. S. Machado,? Igor M. Brito,? Jodo Victor S. B. Mello,® Mauricio A. Melo**

The pursue of clean and renewable energy sources to substitute those originated from fossil resources
has been one of the major challenges of the modern society. One of the most promising and sophisticated
approach to accomplish this target is the generation of hydrogen gas from the solar-light-driven split of
water catalyzed by inexpensive and stable photocatalysts. Hydrogen can be employed as fuel for vehicles
and other transportation means, and also as feedstock for valuable industrial processes. This review
article focuses on the exposition and the discussion of the principles that govern the photocatalytic water
splitting for the generation of hydrogen using semiconductors composed of earth-abundant elements as
photocatalysts. It also explains the operation basics of photoelectrocatalytic cells and exposes the most
stringent bottlenecks faced by scientists of the field, discussing some strategies to circumvent them.
Some examples of promising photoanodes and photocathodes employed in photoelectrocatalytic water
splitting are also given.

Keywords: Conversdo de energia solar; water splitting; hidrogénio solar; fotocatdlise; combustivel
sustentdvel

1. Introducao

Ha algum tempo vem se discutindo a problematica atrelada ao consumo de combustiveis de
origem f6ssil, no que diz respeito as suas disponibilidades a longo prazo e aos danos causados
ao meio ambiente e a saide humana.'> Nesse momento da histéria, ja ndo € mais novidade que
a queima desenfreada de combustiveis fésseis libera quantidades alarmantes de substancias que
poluem a atmosfera e contribuem para o aumento gradativo da temperatura média do planeta.
Um devido destaque tem que ser dado para a emissédo de didxido de carbono (CO,), que € o meio
mais proeminente pelo qual o ser humano vem contribuindo para o efeito estufa.’? Além disso, a
informacao de que as reservas de petréleo sdo finitas na escala de tempo humana também nao
¢ um dado novo, sendo que a expectativa € que a viabilidade de extracdo de petrdleo se finde
em meados da década de 2050. Estudos similares preveem a total escassez do gas natural até
2060 e do carvao até 2090.*°

Nao obstante, € inimagindvel a sobrevivéncia e evolu¢do da humanidade sem produgdo
de energia em larga escala, ja que a densidade demografica mundial vem crescendo em uma
taxa exponencial quando comparada aquela do inicio do século XIX.% Dessa forma, o balango
adequado entre geracdo e consumo consciente de energia limpa e renovavel passa a ser um
requisito necessario para que a sociedade moderna continue usufruindo do bem-estar e do
progresso provenientes dos avangos tecnoldgicos conquistados. Alids, essa ja deixou de ser uma
questdo preocupante e passou a ser uma questdo urgente e primordial, pois efeitos negativos
provocados pela constante queima de combustiveis fosseis ja sdo evidentes na perturbagdo do
equilibrio de ecossistemas e aumento gradativo da temperatura média do planeta.'®"?

Uma das alternativas mais atrativas e factiveis para a substitui¢do de combustiveis fosseis é
o emprego de gas hidrogénio obtido de fontes renovaveis como combustivel, ja que a dgua é o
unico produto de sua combustio. Além de ndo ser poluente, o hidrogénio ainda apresenta outras
vantagens quando comparado com combustiveis fésseis a base de carbono, como uma maior
densidade energética (120-142 MJ kg'!), uma vez que a concentracao de energia por unidade de
massa do hidrogénio € a maior dentre todas as outras fontes de energia conhecidas.'® De acordo
com a Agéncia de Inteligéncia de Energia (IEA), aimplementagio do hidrogénio como combustivel
pode trazer uma reducdo de 6 % do total da emissao de CO, para o cendrio mundial. Entretanto,
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infelizmente, quase todo o hidrogénio utilizado na atualidade
vem de processos nao sustentaveis como a reforma a vapor
do metano.™ E nesse cendrio que a captacio e conversido da
radiag@o solar como fonte de energia ganha os holofotes, ja
que a possibilidade da geracdo de hidrogénio como um dos
produtos da quebra fotocatalitica da molécula de d4gua é uma
realidade comprovada desde o inicio da década de 1970."

Nesse processo fotocatalitico, amplamente difundido
pela comunidade internacional sob o termo em inglés “solar
water splitting”, ocorre a absorcdo da energia solar por
um semicondutor, que opera como fotocatalisador, cujas
propriedades eletronicas e fotoquimicas possibilitam as
separagdes de elétrons e buracos que direcionam as reagdes
de redugdo e oxidacdo da dgua, de maneira similar a que
ocorre em células solares.!®!12 O processo também é
muitas vezes referido como fotossintese artificial por
mimetizar a fotossintese natural, pois nele, ao invés de
ocorrer a absor¢ao da luz solar pela clorofila da planta para
converter dgua e CO, em O, e carboidratos, ha um material
desenvolvido pelo ser humano responsavel pela absor¢do
de luz e conversao de dgua em H, e O,."%*

A proposta de geragdo de um combustivel como o
H, utilizando uma fonte de energia renovavel, como a
luz solar, e um reagente abundante no planeta, como
a agua, é importante do ponto de vista ambiental, mas
também se torna especialmente praticdvel devido a toda
infraestrutura ja implementada mundialmente ha anos para o
armazenamento e transporte de combustiveis fosseis, como
o0 gés natural, por exemplo.** Combustiveis quimicos, como
o hidrogénio, armazenam energia em ligagdes covalentes e
sdo facilmente estocados e transportados para o ponto onde
serdo comercializados ou utilizados.*

Matematicamente, a implementagdo de tecnologias que
usem a radiag@o solar como fonte de energia renovavel no
atual sistema energético € vidvel ja que a poténcia da energia
solar que incide na superficie da Terra corresponde, em
média, a 1000 W m?, valor esse que ultrapassa a demanda
energética global de um ano inteiro.'>'”* Entretanto, na
presente conjuntura, o maior desafio se concentra em
desenvolver processos que permitam a captagdo e conversao
dessa energia solar de maneira eficiente, apostando também
nas escalabilidades desses métodos para o seus devidos
funcionamentos e também no armazenamento e transporte
dos combustiveis gerados.

A intencdo do presente artigo € apresentar para um
publico amplo os fundamentos bdsicos que governam o
processo de producdo de hidrogénio através da quebra
fotocatalitica e, principalmente, fotoeletrocatalitica da
dgua, ponderando sobre as perspectivas de evolucdo e
implementagao das tecnologias envolvidas em larga escala,
0s materiais mais promissores para serem empregados como
catalisadores, os principais desafios a serem enfrentados
nesse campo de pesquisa, e, inicialmente, apresentar dados
associados ao uso do hidrogénio como combustivel veicular
e insumo na industria em escala mundial, assim como uma
andlise de como essa pratica pode ser expandida.

Como, inevitavelmente, o desenvolvimento dessa area de
pesquisa estd intimamente atrelado ao progresso das areas
de ciéncia de materiais e nanotecnologia, assuntos ligados a
essas especialidades também serdo abordados. Textos mais
especificos com andlises tedricas e maiores detalhes serdo a
todo momento referenciados, caso o leitor tenha o interesse
de se aprofundar no assunto.

2. O Hidrogénio como Combustivel

A total adaptagdo do consumo energético da sociedade
para a introdug@o do hidrogénio como fonte de energia
nao € mais uma realidade tdo distante. Mesmo porque a
populagdo mundial vem evoluindo no sentido de tornar
nossa influéncia no planeta cada vez mais sustentavel. O
setor automobilistico € uma das dreas que vem crescendo
muito no sentido de oferecer produtos com um viés
sustentdvel focado na implementagdo de hidrogénio como
fonte de energia. Empresas como Honda, Toyota e Hyundai
j& comecaram a produgao de veiculos movidos a hidrogénio,
lancando modelos de carro como Honda Clarity, Toyota
Mirai e Hyundai Nexo.*>*

A Hyundai foi a primeira marca a se aventurar nesse
nicho com o seu modelo Nexo, no qual utilizava a sua
primeira geracdo de células a hidrogénio que permitia o
veiculo comportar até 890 L de hidrogénio divididos em 3
cilindros que ficam na parte traseira do veiculo. Entretanto, a
producdo desse modelo foi limitada em até 10.000 unidades
pois, por ser o primeiro modelo da marca e do mundo,
a falta de postos de abastecimento ainda era um grande
empecilho.”® O Honda Clarity teve sua histdria limitada a
apenas 1896 unidades vendidas nos primeiros cinco meses
apos seu lancamento, o que fez com que a marca parasse a
sua produgdo. Mesmo assim, esse modelo contava com uma
das maiores autonomias entre todos 0s seus concorrentes,
alcancando uma distancia média de 76 km. Ja a Toyota
quis inovar trazendo o primeiro modelo esportivo movido
a hidrogénio com 182 cv e tracdo traseira. A marca vem
reportando nimeros animadores de vendas de unidades em
dreas especificas do mundo, como na Alemanha, onde foram
vendidas 222 unidades s6 no ano de 2020.%-!

Outros tipos de meios de transporte t€ém aderido a esta
tecnologia. Gigantes da fabricacdo de caminhdes como a
IVECO e a MAN estdo testando seus modelos movidos
a hidrogénio, tanto no desenvolvimento de células a
combustivel quanto de motores a combustdo abastecidos
por H,. Além disso, estdo sendo estudadas novas maneiras
de implementar a tecnologia em trens movidos a hidrogénio
tanto para o transporte de cargas pesadas, como minérios,
quanto para o transporte de passageiros.*?

Em 2017 a China foi o pais a implementar o primeiro
protétipo de um veiculo leve sobre trilhos movido a
hidrogénio. Esse conta com um conjunto de baterias de
150 kW energizadas por uma célula a combustivel e com
um cilindro de 12 kg de hidrogénio que garante um percurso
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de 40 km em um tempo de 15 min. Um novo modelo de
trem de passageiros movido a hidrogénio ja estd operando
na Alemanha. Esse modelo foi desenvolvido pelo grupo
SIEMENS em parceria com a empresa Deutsche Bahn e €
denominado Mireo Plus H. Ele tem um alcance de 800 km
e consegue atingir uma velocidade de 160 km h™'. No Japio,
a East Japan Railway Co, maior empresa ferrovidria do
pais, comegou a testar o primeiro trem a hidrogénio do
pais em margo de 2022, em parceria com a Toyota Motor
Corporation e a Hitachi.?®

Como € de se imaginar, novos modelos de aeronaves
com motores a base de hidrogénio também estdo sendo
desenvolvidos, como € o caso do novo protétipo da Embraer,
que terd diversas vantagens em comparagdo aos modelos
convencionais disponiveis no mercado, como economia de
custo de operagdo, e a Airbus, que visa implementar motores
a hidrogénio em suas aeronaves até 2035. Valido lembrar
que desde os anos 80 muitos foguetes também utilizam o
hidrogénio para serem propulsados para fora da atmosfera.”’

Cabe também lembrar, que além de ser utilizado
como combustivel sustentdvel, o hidrogénio € utilizado
na inddstria como reagente para a produgdo quimica de
diversos compostos de alto valor agregado, como a amonia
e 0 metanol, e em processos especificos nas refinarias de
petréleo, como o hidrocraqueamento e o hidrotratamento.

3. Fundamentos da Quebra Fotocatalitica da
Agua (Solar Water Splitting)

Se uma quantidade adequada de energia for fornecida,
a molécula de dgua pode ser clivada formando os gases
hidrogénio (H,) e oxigénio (O,) através de uma reacdo
endergdnica (Eq. 1) com um valor de energia livre de Gibbs
de +237,18 kJ mol'."” Essa energia pode ser seguramente
fornecida por fétons componentes da radiag@o solar, se
devidamente captada.”’?> E exatamente nesse ponto que
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age o fotocatalisador de water splitting (WS), que, via de
regra, ¢ um semicondutor com valor de band gap adequado
para absorver as porc¢des ultravioleta e visivel do espectro
solar, promovendo elétrons de sua banda de valéncia para
a banda de condugio.'*"

Os fundamentos desse processo estdo basicamente
calcados nas propriedades fotoquimicas do semicondutor
empregado. Quando em contato com um fotocatalisador
sob irradiacdo solar, a 4gua € convertida em hidrogénio
e oxigénio desde que o potencial da borda da banda de
conducdo desse fotocatalisador seja mais negativo que o
potencial de redug@o do par H*/H,, e desde que a energia
do méaximo da banda de valéncia seja mais positiva que
o potencial de redugdo do par O,/H,O. Dessa maneira,
o semicondutor absorve a energia dos fétons incidentes,
provocando a excitagdo de elétrons (fotoelétrons) da banda
de valéncia para a banda de condugdo, deixando buracos
(fotoburacos) na banda de valéncia. Nessa configuracao,
esses portadores de carga adquirem potenciais adequados
para direcionar as reagdes de redugdo e oxidagdo da
dgua, como ilustrado no diagrama de energia exibido na
Figura 1a.'%%

De uma maneira geral, o processo global (Eq. 1) é regido
por etapas sequenciais, que sao, basicamente: (1) a absor¢io
de fétons pelo semicondutor e separacdo de fotoelétrons e
fotoburacos na estrutura, (2) difusdo desses portadores de
carga na estrutura do sélido até a superficie, onde existe a
interface com a dgua, e (3) efetivagio das reacdes redox de
interesse através da intera¢do das moléculas de d4gua com
os portadores de carga na superficie do catalisador.'®!>%
Essas etapas sdo representadas pelo esquema exibido na
Figura 1(b), que ilustra uma particula de um semicondutor.

1
Hy00) = 25 +5 O (1
+ 1 + . o _
Hy0y +2h —>502(g)+2H(m,)’ E’,=+1,23Vvs RHE (2)

(b)

H* + O,

Figura 1. (a) Diagrama de energia que demonstra a promogao de elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducio (BC)
em um semicondutor genérico, através da absorc@o de luz, e o alinhamento dos limites da BV e da BC desse semicondutor com os
potenciais de reducio dos pares H*/H, e O,/H,0; e (b) representacdo esquemadtica de uma particula de um semicondutor genérico sob
irradiacdo, exibindo as etapas de absor¢@o do féton (1), separagdo de cargas (2) e as reacdes nas superficies (3)
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2H, +2e >H,; E., =0,00Vvs RHE 3)
em que h* = fotoburaco e e = fotoelétron

Mais detalhadamente, o processo fotocatalitico €
iniciado com a incidéncia de fétons provenientes da luz
solar com energias que se igualam ou excedem o valor de
band gap (E,) do semicondutor irradiado, empregado como
fotocatalisador. A energia desses fétons € entdo absorvida
pelo semicondutor, provocando a excitacdo de elétrons (e)
da banda de valéncia para a banda de conducio e deixando
um nimero equivalente de buracos (h*) na banda de valéncia.
Essa etapa € a responsdvel por promover a separagdo
espacial de elétrons e buracos na estrutura do sélido. Esses
portadores de carga difundem-se através da rede cristalina do
semicondutor até alcangarem as superficies das particulas ou
filmes finos, onde interagem com o meio liquido e reagem
com as moléculas de dgua. Nesse ponto, os fotoburacos
causam a semirreagdo de oxidacdo para a formagdo de O,
(Eq. 2), enquanto os fotoelétrons sdo transferidos para os
proétons da dgua, reduzindo-os a H, (Eq. 3).'** Todas essas
etapas podem ser melhor compreendidas através de uma
avalia¢do minuciosa do diagrama de energia e do esquema
ilustrativo mostrados na Figura 1.

De acordo com o que exposto até agora, o ponto
primordial para uma conversdo eficiente da energia solar
em H,, portanto, € a escolha adequada do fotocatalisador.
No geral, esse deve possuir composi¢do e propriedades
estruturais e eletronicas que garantam a maxima eficdcia
nas etapas de absorcdo da radiacdo solar, separacdo de
elétrons e buracos, difusio desses portadores de carga para
as interfaces sé6lido/liquido e a formacdo dos produtos
desejados com perdas minimas de energia.’’” Usando
somente um semicondutor puro para realizar a quebra
fotocatalitica total da dgua, seu band gap deve ser de, pelo
menos, 1,6 eV se considerados valores de sobrepotenciais
para ambas as reagdes de evolugdo de hidrogénio e oxigénio.
Esse valor de band gap é maior que a energia necessaria
para a decomposicdo da molécula de dgua (1,23 eV),
por levarmos em consideracio os excedentes de energia
necessarios para o transporte e transferéncias dos portadores
de carga.’®¥

Na atualidade, ndo se conhece um material puro e
estdvel o suficiente que possa ser usado isoladamente para
a quebra total da dgua com altos valores de conversdao
da energia solar e baixos custos de fabricacdo. Por isso,
pesquisas vém sendo focadas nos estudos das semirreagdes
redox de water splitting em materiais semicondutores com
requisitos energéticos para promover, separadamente, a
geracdo de hidrogénio ou oxigénio."”* Essa é uma das
grandes tendéncias da linha de pesquisa no momento e
descri¢des mais aprofundadas desses casos serdo fornecidas
nas préximas secdes.

No geral, os sistemas de producdo de H, a partir da
quebra fotocatalitica da d4gua possuem duas configuragdes
classicas distintas: aquela chamada simplesmente de
sistema fotocatalitico em suspensdo — em que quantidades

especificas das particulas do fotocatalisador sdo suspensas
em 4dgua pura contida em um reator e irradiada com a
luz solar — e o sistema fotoeletrocatalitico, que envolve
a conexdo elétrica de um fotoanodo com um fotocatodo
em uma célula fotoeletroquimica, onde as separacdes
dos portadores de carga podem ser potencializadas pela
aplicagdo de um potencial elétrico.!!333641-44

Ambas as configuracdes vém sendo intensamente
estudadas recentemente, apresentando prés e contras
relacionados a eficiéncias, simplicidade operacional,
seguranga e custos. Um dos pontos mais controversos da
solar water splitting em suspensao € que os gases H, e O, sdo
gerados no mesmo compartimento, exigindo uma etapa extra
de separagdo desses gases, o que demanda custos excedentes
e necessidade de um input extra de energia. Ja o sistema
fotoeletrocatalitico exige uma engenharia mais sofisticada,
porém, existe a possibilidade de gerar os gases hidrogénio
e oxigénio em compartimentos separados, ou seja, no
fotocatodo e no fotoanodo, respectivamente, da célula
fotoeletroquimica. Por apresentar uma maior complexidade,
o funcionamento de um sistema fotoeletrocatalitico para a
quebra da molécula de 4gua serd descrito na proxima segao.

4. Funcionamento Basico de Células
Fotoeletrocataliticas

De uma maneira geral, da mesma forma como ocorre com
células eletroquimicas, a célula fotoeletrocatalitica € formada
por um anodo (fotoanodo) e um catodo (fotocatodo), onde as
reagdes de oxidagdo e reducdo de interesse, respectivamente,
irdo ocorrer.'"'#4% Dessa forma, no processo de quebra
fotoeletrocatalitica da d4gua, o fotoanodo precisa ser formado
por um semicondutor que possui niveis energéticos de banda
de valéncia que permitam a oxidacao da dgua por fotoburacos
na interface fotoanodo/eletrélito, gerando oxigénio (Eq. 2).
Por outro lado, o fotocatodo precisa possuir niveis de bandas
com requisitos energéticos que permitam a transferéncia de
fotoelétrons que serdo responsaveis pela reagdo de reducio
que ird gerar gas hidrogénio (Eq. 3). Um esquema ilustrativo
de uma célula fotoeletrocatalitica completa de quebra de dgua
¢ exibida na Figura 2.

As fungdes dos eletrodos de uma célula fotoeletrocatalitica
sdo governadas pelas propriedades dos semicondutores
pelos quais eles sdo formados. Os fotoanodos tendem a
ser constituidos por semicondutores do tipo n, ja que os
fotoelétrons sdo transferidos para um substrato condutor
sobre o qual o filme de semicondutor é suportado e
percorrerdo o circuito externo até chegarem ao fotocatodo
no outro compartimento, contribuindo para o devido
funcionamento da célula fotoeletroquimica. Devemos
ressaltar aqui a importancia da mobilidade do buraco
como um portador de carga minoritdrio na estrutura do
semicondutor, ja que esse serd o responsédvel por desencadear
a semirreacgio de oxidacdo de interesse na interface
fotoanodo/dgua. No geral, por serem semicondutores
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Figura 2. Representacdo de uma célula fotoeletrocatalitica tandem que gera simultaneamente H, no fotocatodo e
0, no fotoanodo, mostrando também os niveis de energia dos semicondutores genéricos envolvidos
e os potenciais das semirreacdes de water splitting.

do tipo n, a difusdo dos fotoburacos em determinados
fotoanodos para essa interface fica dificultada, fazendo com
que o curto percurso livre médio percorrido pelos buracos
sejaum dos grandes limitantes para a maxima performance
dos fotoanodos.*”*® Por sua vez, os fotocatodos tendem a
ser constituidos por semicondutores do tipo p. Nesse caso,
os portadores de carga minoritdrios, que sido os elétrons,
serdo os responsaveis pelas semirreacdes de reducio que
produzem o hidrogénio na interface entre o fotocatodo e o
meio liquido.?*3!

A Figura 2 também exibe dobramentos dos limites das
bandas dos fotoeletrodos. Quando o semicondutor esta
em contato com o eletrélito, ha a formacdo de uma juncio
que causa uma variagdo no potencial eletroquimico do
semicondutor para alcancar um equilibrio na interface. No
semicondutor, hd uma regido perto da superficie onde o
dobramento ocorre. Essa regifio é conhecida como camada
de deplec¢do, que € caracterizada pela deple¢do do portador
de carga majoritario (elétrons em um semicondutor do tipo n
e buracos em um semicondutor do tipo p).5>%

Como jia mencionado no inicio dessa se¢do, sem
a aplicag¢do de potencial externo, o fotoanodo de uma
célula fotoeletroquimica tem condicdes termodindmicas
de promover apenas a semirrea¢do de oxidacdo da dgua,
enquanto o fotocatodo possui niveis energéticos das
bandas de valéncia e conducio que permitem a realizacio
da semirreag¢do de reducdo para a evolugdo de H,. A
célula para a quebra completa da dgua, também referida
como célula tandem (Figura 2), entdo, conecta essas
duas estruturas através de um circuito e as separa por um
meio eletrdlito liquido. Muitas vezes, uma membrana que
permite a passagem de prétons possibilita a separacio dos
compartimentos onde estdo o fotoanodo e o fotocatodo,
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fazendo com que o oxigénio e o hidrogénio sejam gerados
em espacos fisicos distintos e uma posterior separagdo de
gases ndo seja necessaria.’*>

Na célula tandem em operagdo, quando os eletrodos
sdo iluminados pela radiac@o solar, elétrons sdo excitados
em ambos os dispositivos, ji que em uma célula
fotoeletrocatalitica tandem ambos os eletrodos sdo
fotoativos. No fotoanodo, os elétrons fotoexcitados sdo
transferidos do semicondutor do tipo n para o substrato
condutor e, posteriormente, para o circuito externo, guiados
pela diferenca de potencial entre o fotoanodo e o fotocatodo.
De maneira complementar, os buracos fotoexcitados migram
para a interface sélido-liquido através de sua difusdo na
estrutura cristalina do semicondutor do tipo n. Na interface,
esses fotoburacos serdo mitigados pela aceitagdo de elétrons
da dgua, oxidando esta a oxigénio.!!2341:56-58

Ja do outro lado da célula, a iluminag@o do fotocatodo
também promovera a separacio de elétrons e buracos na
estrutura do semicondutor, porém, o portador de carga
que fica na interface sé6lido/liquido € o elétron. Esse
elétron € o responsavel pela reducio do préton da 4gua em
hidrogénio. Normalmente, o fotocatodo € composto por um
semicondutor do tipo p com baixos valores de band gap que
absorvem uma porcdo consideravel da luz visivel, além de
radiagdo ultravioleta. Exemplos cldssicos de semicondutores
do tipo p bastante estudados ultimamente em solar water
splitting sdo o Cu,O e o CuBi,0,. #3962

Por fim, na célula fotoeletrocatalitica, tanto o fotoanodo
quanto o fotocatodo estdo em contato com um eletrélito,
que permite a mobilidade i6nica dos prétons e espécies
formadas nas reac¢des redox.

Como ndo se conhece um fotocatalisador de fase pura
altamente eficiente para a producdo de H, que realize a



A Luz Solar como Fonte de Energia para a Geragao de Combustivel Limpo e Renovavel

concomitante gera¢do de H, e O,, como o representado
na Figura 2, sob irradiagdo visivel, faz-se necessario
investimentos em pesquisas que foquem em melhorias,
combinacdes e modificagdes especificas de materiais
abundantes e baratos com potencial para serem empregados
como fotocatalisadores.®** Por ser uma drea nova de pesquisa,
com uma grande expansao do niimero de trabalhos publicados
nos tltimos anos, a grande maioria dos artigos encontrados na
literatura explora a otimizagao das eficiéncias de fotoanodos
ou fotocatodos isoladamente para um posterior acoplamento
em uma célula fotoeletroquimica tandem ou sistemas
correlatos. Isso € feito substituindo-se o contraeletrodo em
questdo por um eletrodo com alta estabilidade e atividade,
como o eletrodo de platina, que permite a eliminacdo de
eventuais sobrepotenciais, que poderiam ocorrer nessa parte
do sistema, e focar nos efeitos gerados pelo fotocatalisador
no qual o estudo € focado. Representacdes de células
fotoeletroquimicas montadas para estudos independentes de
fotoanodos e fotocatodos sdo exibidas na Figura 3.214>65-70

5. O Fotocatalisador

Por ainda ser uma drea em plena expansao, uma miriade
de semicondutores tem sido testada como fotoeletrodos em
células fotoeletrocataliticas para water splitting. Estudos
como esses tém levado a descoberta de nanoestruturas
com alto potencial para agirem como fotocatalisadores,
sucitando as possibilidades de implementacdes futuras dessa
tecnologia na produgdo de combustivel limpo e renovével.
Alguns exemplos desses materiais sdo os semicondutores
Fe,0,, BiVO,, Cu,0, SrTiO;, TiO,, MoS,, WO,, SbS,, SbSe,
e CuBi,0,.
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Para atuar como um fotoeletrocatalisador, um
semicondutor precisar satisfazer certos pré-requisitos.
Os mais importantes sdo valores favordveis de potencial,
niveis adequados dos limites de suas bandas de valéncia
e condugdo, alta cristalinidade, alta drea superficial,
estabilidade quimica sob irradiacio e baixo custo.**

Em condi¢des padrio, a reacido de quebra da molécula
de dgua sé acontece se a diferenca de potencial das duas
semirreacdes exceder o valor de 1,23 eV. Por isso, a
combinacdo dos potenciais dos fotoeletrodos da célula
fotoeletroquimica tem que ser maior que esse valor. Na
prética, outras perdas de energia devem ser levadas em
conta, por isso, um sobrepotencial deve ser considerado,
fazendo com que apenas valores maiores que 1,6 V levem
a reagoes eficientes.'!

A adequabilidade da estrutura de bandas do semicondutor
diz respeito a um band gap apropriado para uma eficiente
absorcdo do espectro solar, assim como aos limites das
bandas de condugdo e da banda de valéncia, que devem ter
energias adequadas para direcionar as reacdes de reducio
e oxidagdo da dgua, respectivamente. A Figura 4 mostra
exemplos dos niveis de energia das bandas de valéncia e
condugdo de semicondutores constantemente utilizados
em sistemas fotoeletrocataliticos para a geracdo de
hidrogénio.”"”> Nesse diagrama, pode-se observar que alguns
semicondutores possuem capacidade de direcionar apenas
a semirreagdo de oxidagdo, como Fe,0,, WO, e BiVO,, por
exemplo, enquanto outros possuem os requisitos energéticos
para promoverem apenas a semirreacdo de redugdo, como
0 Cu,0 e o CuO. J4 semicondutores como Ta;N; e SrTiO,
se mostram aptos a direcionar a quebra completa da dgua
e formar concomitantemente H, e O,, entretanto, ambos
sofrem de limitagdes drasticas, como fotoinstabilidade, no
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Figura 3. Representacdo de células fotoeletrocataliticas para estudos isolados de (a) fotoanodos e (b) fotocatodos conectados a um
eletrodo altamente e estdvel, como a Pt. Nessas configuragdes, investigacdes sobre as performances e propriedades dos fotoeletrodos
podem ser conduzidas separadamente.
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caso do primeiro, e baixa absor¢do da radiacdo solar, no
caso do segundo.®*7

Altas cristalinidades e dreas superficiais sdo importantes
para tornar um fotocatalisador eficaz por influenciarem na
separagdo e transporte de portadores de cargas. Uma alta
cristalinidade de semicondutores permite que a difusdo dos
fotoelétrons e fotoburacos ocorra com menos eventos de
recombinagdo em defeitos de rede, que costumam funcionar
como centros de recombinacdo. Dessa forma, esses
portadores de carga tém maiores condigdes de alcagarem as
superficies onde as reagdes redox ocorrem, sendo que quanto
maior a drea disponivel na interface com o meio liquido,
maiores serdo os rendimentos das rea¢oes de interesse. 2"

Estabilidade ¢ uma caracteristica de fundamental
importancia para a aplicacdo do semicondutor na quebra
fotocatalitica da dgua, pois este precisa gerar combustivel
por um longo periodo de tempo para minimizar gastos
com montagem e manutencao dos dispositivos. O material
do fotoeletrodo precisa ser estdvel em eletrélitos em
determinados intervalos de pH, geralmente em condigdes
extremamente dcidas ou bdsicas, principalmente sob
irradiacdo. Modificacdes de superficie podem ser necessarias
para prolongar os tempos de vida dos fotoeletrodos. Por essa
razdo, camadas de protecdo opticamente transparentes que
nao compitam com o fotoeletrodo na absorc¢io da luz sdo
necessdrias.’*"

Por fim, o baixo custo dos materiais envolvidos nas
fabricagdes dos fotocatalisadores € um objetivo constante
dos grupos de pesquisa dedicados ao desenvolvimento
da drea. Os catalisadores heterogéneos para a reagdo de
evolugdo de hidrogénio mais eficientes na atualidade
sdo a base de metais nobres, que sdo caros e raros. Para
implementacdo em larga escala, € preciso focar em materiais
semicondutores formados por elementos abundantes no meio
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ambiente e, consequentemente, mais baratos, como éxidos
de metais de transicdo.”"*77 Exemplos representativos sao
Fe,0;, Cu,0 e WO,.

6. Fatores Limitantes e suas Solu¢des

E interessante notar que todos os fotocatalisadores
citados na se¢fio anterior como 0s mais promissores possuem,
praticamente, limitagdes muito similares que restringem a
possiblidade de obtencdo dos maiores valores possiveis
de conversdo da energia solar em combustivel. Os pontos
limitantes mais drdsticos sdo os eventos de recombinacio
dos pares elétron-buraco na estrutura cristalina dos
s6lidos, os curtos livre caminhos médios percorridos pelos
portadores de carga em determinadas estruturas cristalinas,
normalmente os portadores minoritarios, a baixa absorcao
da porg¢do visivel do espectro solar, cinéticas lentas das
reacdes de reducdo e oxidacdo de dgua nas superficies e
fotoinstabilidades frente ao eletrdlito usado sob irradiagdo,
entre outras limitacoes pontuais.'”?!

A preocupagdo mais urgente quando se usa um
fotocatalisador sob iluminacao € a manutencio da separacio
espacial entre elétron e buraco, ja que eles tendem a se
recombinar instantaneamente antes de serem aproveitados
para as reacdes redox de interesse. A priori, essas taxas das
reagdes redox para a dissociag@o da dgua nas superficies dos
s6lidos sdo muito mais lentas que as taxas de recombinagdo
dos pares elétron-buraco, inviabilizando rendimentos
maiores do processo fotocatalitico.'®

Muitas dessas recombinag¢des de carga ocorrem em
defeitos de estrutura, principalmente nas superficies, onde
esses defeitos estdo presentes em maiores concentracdes.
Esses eventos de recombinacdo representam uma perda
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Figura 4. Diagrama de energia mostrando os valores de band gap de alguns dos semicondutores mais estudados e as posi¢des dos
limites de suas bandas de valéncia e conducéo relacionadas aos potenciais de reducao e oxidagao da dgua vs NHE em pH 0
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de energia indesejavel e, associados as resisténcias para
as transferéncias de carga, correspondem, muitas vezes,
a um excesso de energia que precisa ser fornecida para
a ocorréncia das reagdes de reducdo e oxidacio da dgua.
Experimentalmente, esta barreira energética € evidenciada
por sobrepotenciais em experimentos fotoeletroquimicos e
pela variagdo do potencial em que a fotocorrente comega
a ser gerada.¥74>6578

Duas estratégias cldssicas para intensificar a separa¢do
de cargas e acelerar as reagdes redox sdo dopagens e
deposicdes de cocatalisadores nas estruturas. Quando
eficientes, as dopagens aumentam as mobilidades dos
portadores de cargas nas redes cristalinas e jungdes efetivas
dos cocatalisadores e dos fotocatalisadores levam a uma
maior densidade de portadores de carga fluindo para o
cocatalisador, o que muda a distribui¢do eletronica na rede
cristalina do absorvedor principal 37427980

Cocatalisadores também podem beneficiar as
estabilidades dos fotoeletrodos, que € um outro exemplo
de limita¢des que podem reduzir consideravelmente
as eficiéncias dos catalisadores. Os cocatalisadores
promovem a rapida transferéncia de carga do semicondutor
para as espécies no eletrdlito, levando a reacdes de
reducdo da dgua na interface sélido/liquido com maiores
velocidades. Esse efeito evita o acimulo de elétrons
altamente reativos no fotoeletrodo, que podem reagir com
este, degradando-o.!1?1:41:42:63.658182 N geral, as eficiéncias
de fotocatalisadores sem cocatalisadores sdo baixas e o
tempo de vida dos portadores fotogerados € extremamente
curta.’’%

Outro entrave bastante comum ¢ a absor¢do limitada
de fétons que alguns semicondutores apresentam. Para
intensificar as taxas de conversido, um fotocatalisador
precisa absorver a maior quantidade possivel de fétons
provenientes do sol. Muitas vezes, baixas absor¢des sdo,
principalmente, devidas as dimensdes do dispositivo e/ou
as proprias caracteristicas fotoquimicas do material. No
caso de sistemas fotoeletrocataliticos, a otimizagdo dos
fotoeletrodos tem que levar em consideragdo a espessura
do fotoeletrodo para se ter uma quantidade suficiente
de material para absorver quantidades considerdveis de
fotons.®84

A mobilidade dos portadores minoritdrios também
costuma afetar as eficiéncias dos fotocatalisadores, ja que
esse fator determina a distincia de difusdo do portador
minoritdrio e seu tempo de vida. Esse, alids, € um fator
dréstico, ja que se os portadores minoritarios forem gerados
muito longe da superficie, eles tendem a se recombinar
com os portadores majoritarios antes de serem usados
para as reagoes redox de interesse. Essa incompatibilidade
entre a profundidade de absorcdo e a distancia de
difusdo dos portadores de carga é um ponto critico que
limita a performance de muitos materiais fotoativos que
sdo estdveis em dgua. Uma solugdo efetiva para esse
problema € separar os dois caminhos criando estruturas
anisotrépicas com tamanhos caracteristicos na nanoescala.

Nanofios ou nanobastdes sdo exemplos tipicos que tém
sido extensivamente estudados. Para essas nanoestruturas,
absor¢do de luz suficiente € assegurada pelo comprimento
longitudinal em micrdmetros e a separagdo efetiva de
carga € possibilitada através dos didmetros dos tubos, cujas
distincias estdo na escala nanométrica.’! 3%

Além disso, para contrapor o efeito de limitada difusdo
dos portadores de carga, a nanoestruturagao tem sido uma
alternativa constantemente empregada, ja que diminuindo
as dimensodes das particulas e filmes, maiores sdo as
probabilidades desses portadores de carga alcangares as
superficies ondes as rea¢des redox irdo ocorrer.® 78 Alguns
exemplos pontuais de alternativas para sanar as limitagdes de
fotocatalisadores serdo abordados com maior detalhamento
nas segdes a seguir.

6.1. Fotoanodos

Dentre os diversos semicondutores utilizados como
fotocatalisadores desde o trabalho pioneiro de Fujishima
e Honda em 1972, o didxido de titanio (TiO,) continua
sendo um dos mais estudados. Contudo, altas taxas de
conversao utilizando esse semicondutor fica limitada pelo
seu alto valor de band gap (3,2 eV), o que faz com que
somente fétons na regido do ultravioleta sejam capazes
de ativd-lo. A radiagdo ultravioleta € apenas uma pequena
fragdo (aproximadamente 4 %) do espectro solar quando
comparada com a radiacio visivel (aproximadamente 43 %).
Idealmente, um fotocatalisador eficiente para este processo
deve possuir energia de band gap no intervalo entre 1,6 e
2,5 eV para absorver f6tons emitidos pelo sol tanto na regido
UV quanto na regido visivel do espectro.!0368!

Um dos semicondutores que apresentam maior
potencialidade como fotocatalisadores de evolugdo de
0O, € o 6xido de ferro na fase hematita (a-Fe,O;), que €
termodinamicamente estdvel e € o minério de ferro mais
relevante devido ao seu alto teor de ferro e sua grande
abundancia natural. Este semicondutor do tipo n tem sido
o foco de muitas pesquisas por apresentar ampla absor¢ao
da radiac@o solar, e pelo baixo custo de seus elementos
constituintes em comparagdo com outros materiais, o que
pode tornd-lo economicamente vidvel.*7%% O fato deste
material ainda ndo ter encontrado seu caminho no mercado
é consequéncia de algumas limitacdes intrinsecas, como
a difusao restrita dos fotoburacos na estrutura (2-5 nm),
intensificando eventos de recombinagio antes que alcancem
as superficies das particulas. Além disso, esse semicondutor,
como a maioria dos fotocatalisadores, apresenta cinética
lenta de reagdes redox que ocorrem na interface sélido/
1fquid0.83’87'90’91

Diferentes estratégias de modificagdo tém sido
aplicadas em fotoanodos de hematita para elevar suas
performances. Como exemplo, Zhang e colaboradores
depositaram uma camada extrafina (0,7 nm) de CoFeO,,
um eletrocatalisador classico, sobre filmes de hematita,
como mostrado na imagem de microscopia eletronica de
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transmissdo da Figura 5a. Essa sobrecamada de CoFeO,
serviu para reduzir a recombinacdo de cargas na superficie
do material e aumentar a cinética de transferéncia de cargas
na interface sélido/liquido. Além disso, uma camada de
GaO, incluida entre a superficie do filme de hematita e
a camada extrafina de CoFeO, modificou a distribui¢@o
de estados de superficie e aumentou ainda mais a taxa de
transferéncia de cargas. Essa acdo combinada de camadas de
CoFeO, e GaO, resultou em um aumento de fotocorrente de
aproximadamente trés vezes, apresentando valor final de 0,5
mA cm™ no potencial aplicado de 1 V vs RHE (Figura 5b).”

Alguns outros exemplos de modificagdes de sucesso
podem ser dados. Um trabalho publicado por Annamalai e
colaboradores utilizando uma rota simples para dopagens
ex-situ de fotoanodos a base de nanobastdes de hematita com
Sn mostrou avancos considerdveis nas performances dos
dispositivos. Esse fotoanodo apresentou uma fotocorrente de
1,63 mA cm™ no potencial de 1,4 V vs RHE, representando
um aumento de 60 % comparado a fotocorrente gerada pelo
eletrodo de hematita ndo-dopado, que foi de 1,03 mA cm?
no mesmo valor de potencial.”® Nanobastdes de hematita
revestidos com WO, também ja foram utilizados para
a geragdo de hidrogénio a partir de dgua do mar. Esse
fotoeletrodo apresentou ampla absorcao da radiagdo solar,
absorvendo comprimentos de onda até valores de 600 nm
(2,1 eV), resultando em fotocorrentes 2,9 vezes maiores que
de fotoanodos puros de WO,, com um onset de fotocorrente
em 0,59 V vs RHE.*

O vanadato de bismuto (BiVO,) € um semicondutor do
tipo n que tem um valor de band gap de 2,4 eV, podendo
absorver uma por¢ao considerdvel da radiag@o visivel,
potencial da borda da banda de valéncia apropriado para
a oxidagdo da 4gua e relativo baixo sobrepotencial para
a evolucdo de O,.> Entretanto, apresenta limitagdes
como rdpida recombinacdo dos pares elétron-buraco
e cinética lenta de oxidacdo da dgua. Para contornar
essas desvantagens, controle de morfologia, formagado
de jungdes e dopagens sdo algumas das estratégias

J (MA cm?)

frequentemente realizadas.”**7-1% Como um exemplo,
Chang e colaboradores introduziram nanoparticulas
de Co,0, isoladas e homogeneamente distribuidas,
como cocatalisador, sobre nanoparticulas de Fe,O, que
formavam um fotoanodo de quebra fotocatalitica da dgua.
A incorporagdo dessas nanoparticulas ultrapequenas
de Co,0, na superficie possibilitou uma eficiéncia de
separagdo de cargas de 47 % na superficie do catalisador.
Essa modificagdo resultou em uma fotocorrente de
2,71 mA cm no potencial aplicado de 1,23 V vs RHE, a
maior fotocorrente reportada para o vanadato de bismuto
até entdo.'”’ O mesmo cocatalisador foi utilizado com
sucesso por Wang e Osterloh em um sistema particulado
de BiVO,, possibilitando o aumento da taxa de oxidacdo
da dgua em 17 vezes.*®

Além do TiO,, Fe,0, e BiVO,, outros semicondutores
tém sido constantemente estudados. Esse € o caso do 6xido
de tungsténio (WO,), que também ¢é um semicondutor do
tipo n com band gap indireto que varia de 2,5 a 2,8 eV.
Ele tem a vantagem de ser ndo-t6xico, barato e estdvel em
solugdo aquosa 4cida. Entretanto, esse material tem uma
absor¢ao limitada da luz visivel. Modificagdes especificas
tém sido realizadas para contornar as limita¢des desse
semicondutor nesta aplicagdo.'”>'" Mais recentemente,
os materiais CuWO, e Fe,TiO; e suas variagdes tém
sido incluidos entre os materiais mais estudados como
fotocatalisadores de evolugdo de oxigénio.® 74104105

No geral, existe um volume maior de trabalhos na
literatura que focam no desenvolvimento de fotoanodos do
que no de fotocatodos. Em grande parte, isso se deve ao fato
de que, para a formacdo de uma molécula de H, através da
quebra completa da dgua, € necessdria a transferéncia de
quatro fotoburacos na semirreag@o de oxidagdo, enquanto
somente dois fotoelétrons sdo precisos para se efetivar
a semirreacdo de reducdo. Por esse motivo, pesquisas
direcionadas as melhorias das propriedades fotocataliticas
de catalisadores de evolugdo de O, tornam-se cada vez mais
relevantes.?:687283
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Figura 5. (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo do eletrodo de hematita revestido com CoFeO, (a barra de escala representa
5 nm); e (b) curvas de potencial versus densidade de corrente (AM 1.5G, 100 mW cm™?, NaOH 1 mol dm™) do filme de hematita puro (h/
cfox0), hematita recoberta com CoFeO, (h/cfox3), hematita recoberta com GaO,, e o filme contendo uma camada de GaO, entre o filme de
hematita e a sobrecamada de CoFeO,. Reproduced from Ref. ** with permission from the Royal Society of Chemistry.
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6.2. Fotocatodos

Da mesma maneira como acontece com os fotoanodos,
existe uma gama de materiais que vém sendo testados como
fotocatodos na quebra fotocatalitica da molécula de dgua.
Uma boa estratégia para analisar o desenvolvimento dessa
parte da célula fotoeletrocatalitica, € segmentar os materiais
por classes. Na atualidade, semicondutores a base de
cobre, principalmente 6xidos de cobre, vém sendo bastante
explorados devido a abundancia desse metal. Outras classes
de materiais bastante estudadas sdo as dos calcogenetos e
nitretos de metais de transigdo, devido as energias favoraveis
dos limites de suas bandas.'*'%7

No caso de 6xidos a base de cobre, o principal fator
limitante € a baixa estabilidade quando irradiados na
presenca de solucdes eletroliticas aquosas. Como o potencial
para a redugdo do cobre monovalente em cobre metalico
encontra-se, exatamente, entre as energias das bordas das
BV e BC do Cu,0, CuBi,0, e CuFeO,, existe uma tendéncia
do elétron fotoexcitado reduzir o Cu* em Cu® ao invés do
préton em H,. Uma estratégia frequentemente empregada é
a formagao de camadas de prote¢ao ultrafinas na superficie
do fotoeletrodo para evitar o contato direto da superficie
do filme com o eletrdlito durante o processo de quebra
fotocatalitica da dgua.6!6%108-110

Dentre os fotocatodos compostos por 6xidos metélicos,
0 Cu,0 € o mais estudado e o que apresenta melhor
desempenho fotoeletroquimico para a quebra fotocatalitica
da dgua, pois € um semicondutor do tipo p com energia
de band gap estreita, implicando em uma absor¢do mais
ampla do espectro da radiagdo solar.”! Em 2018, o grupo
do Prof. Michael Gritzel observou uma alta densidade
de fotocorrente no valor de -10 mA ¢cm™? em 0 V vs RHE
(AM 1.5G, Na,SO, 0,5 mol dm/ tampao fosfato 0,1 mol
dm™ como eletrélito em pH 5) para um fotocatodo de
nanobastdes de Cu,O protegido com sobrecamadas de Ga,O,
e TiO,, utilizando RuO, como cocatalisador, alcancando
uma eficiéncia quantica préxima a 80 % e estabilidade por
mais de 100 h.®?

O 6xido de cobre(II) (CuO) possui propriedades fisico-
quimicas semelhantes as encontradas no Cu,0O, sobretudo
a limitacdo de ser um material que sofre com fotocorrosao,
um dos principais empecilhos para seu uso como eletrodo
em células fotoeletroquimicas.''! Embora muitos estudos
recentes tenham mostrado a melhoria da fotoatividade
por meio de modificacdes e dopagens, a fotocorrosdo do
CuO ainda ndo foi trabalhada de maneira que satisfaga os
requisitos minimos para que o material seja utilizado de
maneira vidvel numa célula fotoeletroquimica, levando a
crer que a pesquisa e o desenvolvimento de uma estratégia
de protecdo sobre o material seja necessaria.”’ Devido ao
fato da fotocorrosao do material ndo ter sido solucionada,
uma parte consideravel da fotocorrente gerada pela célula
fotoeletroquimica tem origem na reducio do Cu** em Cu,
fator que muitas vezes pode acarretar em controvérsias
no que diz respeito a fragdo da fotocorrente proveniente
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da geracdo de hidrogénio ou proveniente da fotocorrosao
do Cu?*.”""2 Um trabalho publicado em 2018 por Cots e
colaboradores demonstrou que a modificacdo da superficie
de nanofios de CuO por meio da adig¢do de Fe para formar
uma camada protetora de CuFeO, foi eficaz para fornecer
uma prote¢cdo ao material. Essa modificagdo resultou
em uma maior estabilidade do fotocatodo, apesar da
densidade de fotocorrente ter sofrido uma diminuig¢ao
devido a resisténcia das transferéncias eletronicas na
interface sélido/liquido causadas pela insercao da camada
de protecdo (Figura 6).'"

\ %
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Figura 6. (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV)
da se¢@o transversal do fotocatodo de CuO/CuFeO, (b) curva de
densidade de corrente versus potencial aplicado do eletrodo de CuO
puro e protegido com CuFeO, (C10_3)(AM 1.5G, eletrélito de
NaOH 1,0 mol dm?) e (c) curvas de cronoamperometria do eletrodo
puro de CuO e modificado com CuFeO, . “Reprinted with permission
from Cots, et. al, ACS Appl. Mater. Interfaces 2018, 10, 26348.
Copyright 2022 American Chemical Society”
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Machado

Dentre os fotocatodos da classe calcogenetos, o
Sb,S, tem se mostrado bastante promissor devido as suas
propriedades fisicoquimicas, como a energia de band gap
relativamente baixa e favoravel. Além disso, o material
apresenta somente uma Unica fase estavel, sem qualquer
outra fase com diferentes razdes entre os elementos,
evitando qualquer formacdo de uma fase secundaria
adversa. Dessa forma, preocupagdes relacionadas a sua
fotocorrosdo sdo minimizadas.'* O maior desafio para a
aplicaciao do Sb,S; estd no controle de suas dimensdes e
orientagdo no espago, com preferéncia para configuragdes
anisotrépica que facilitam o transporte de cargas em
direcdes especificas. Com esse fato em mente, os trabalhos
publicados recentemente sobre o desenvolvimento de Sb,S,
como material absorvedor para células fotoeletroquimicas
buscam, principalmente, novas formas de aprimorar a
orientacdo favordvel do material. Segundo a publicacdo
de Wang e colaboradores, uma estrutura eficiente de Sb,S;
orientado na dire¢do [hkl] - orientagdo que favorece o
transporte dos portadores fotogerados® — pode apresentar
alta conversao fotoeletroquimica, atingindo uma densidade
de fotocorrente de 6,0 mA cm™ em 0 V vs RHE, exibindo
um onset de fotocorrente em +0,5 V vs RHE em pH neutro.
Além disso, este fotocatodo exibiu uma densidade de
fotocorrente estdavel de 5,3 mA cm! sob iluminacao ao longo
de 60 min, mantendo ~92% da densidade da fotocorrente
inicial. Esses bons resultados também foram decorrentes
das inser¢des de camadas de prote¢do de CdS e TiO, e
da deposicédo de Pt como cocatalisador®. J4 o grupo de
pesquisa de Yang e colaboradores exibiu uma rota sintética
que permite que a orienta¢do [hk1] seja obtida com muito
menos imperfei¢des. Essa rota tem como etapa fundamental
a sulfurizacdo de um filme precursor bimetalico a base de
Ag e Sb, resultando em uma densidade de fotocorrente de
9,4 mA cm™ a0V vs RHE.* Outros calcogenetos bastante
aplicados como fotocatodos siao Sb,Se,, CulnS, e CuGaS,,
entre outros.''¥!"?

Completam a lista de fotocatalisadores do tipo p mais
utilizados, os fosfetos e nitretos, como GaP, GaN e InP,
que apresentam valores de band gap relativamente baixos,
resultando em ampla absorcdo da radiacgio solar, e limites
das bandas de conducdo com potenciais suficientemente
negativos para direcionar a semirrea¢do de redugdo para
gerar hidrogénio.'?-1>

7. Conclusdes e Perspectivas

Embora muitos percalgos ainda tenham que ser superados
para a implementagao de tecnologias que aproveitem fontes
renovaveis de energia para a produgdo de combustivel, a
geracdo de hidrogénio através da quebra fotocatalitica da
dgua, via conversao da energia solar, vem se mostrando uma
alternativa promissora devido aos avangos conquistados nos
ultimos anos. Muitas daquelas limitagdes que pareciam ser
intransponiveis ha algumas décadas, hoje ja sdo facilmente
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contornadas com técnicas de sintese e modifica¢des muito
bem estabelecidas. O progresso da ciéncia de materiais e
da nanotecnologia vém colaborando com 0s progressos
das performances dos fotocatalisadores no intuito de
conduzir os pesquisadores a composicdes, estruturas e
morfologias mais adequadas, fomentando conhecimentos
mais aprofundados dos fendmenos envolvidos nos processos
fotocataliticos que governam a geragdo de hidrogénio
através da quebra fotocatalitica da dgua. Essa trajetéria de
estudos e descobertas de semicondutores baratos, estaveis
e eficientes vem se intensificando consideravelmente nos
ultimos anos, fazendo com que nés vislumbremos um futuro
no qual a produgdo de combustiveis limpos e renovaveis se
torne uma realidade através de dispositivos fotocataliticos
com composicdes acessiveis e designs inteligentes para
frear o consumo excessivo de combustiveis fosseis nao-
renovaveis e poluentes.
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