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HETEROSTRUCTURED SEMICONDUCTORS: AN APPROACH ABOUT THE MAIN CHALLENGES FOR OBTAINING AND
APPLICATION ON ENVIRONMENTAL AND ENERGY PHOTOCHEMICAL PROCESSES. Heterostructured semiconductors
are materials with unique features formed by combination of two or more semiconductors with suitable interface between them. The
study of the heterostructures aim the development of physico-chemical and photocatalytic properties higher than their isolated phases,
which makes it possible to obtain higher efficiency and lower cost in several technological processes. Recently the heterostructured
materials have been extensively used in the development of alternative technologies either for environmental pollution control or
for renewable energy production, among other applications. However, the obtaining of a heterostructure with suitable features
is not trivial. In this way, this review article presents a broad discussion about methods of obtaining heterostructures formed by
semiconductors and their applications in the photochemical processes, mainly in the environmental field. It will be addressed the use
of the heterostructures in photocatalytic application for the organic pollutants degradation, heavy metals removal, the inactivation of
pathogenic microorganisms, beyond of the volatile organic compounds (VOC’s) photooxidation and the photocatalytic abatement
of nitrogen oxide (NO,) in gaseous phase. Finally, a discussion about the carbon dioxide (CO,) photoreduction and hydrogen (H,)
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production focusing mainly in the chemical energy production will be presented.
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INTRODUCAO

Em 1984, como consequéncia dos estudos pioneiros de Nick
Serpone e Michael Gratzel, foi verificado o fendmeno de transferéncia
de cargas entre semicondutores.! Os autores conseguiram demons-
trar que o acoplamento entre TiO, e CdS conduziu a uma notdvel
separagdo das cargas fotogeradas (elétrons, e-, e buracos, h*), o que
promoveu a diminui¢do da taxa de recombinacdo entre elas. Nesse
sistema, os e fotogerados na banda de conducéo (BC) do CdS pela
absorc¢do de energia sdo transferidos para a BC do TiO,, enquanto
os h* fotogerados permanecem na banda de valéncia (BV) do CdS,
que resulta na separacio espacial entre o par e/h* e no aumento do
tempo de vida destes. Desde entdo, a combinagdo de semiconduto-
res com diferentes propriedades em um tnico material tem atraido
muita atencdo devido a possibilidade de melhorar o desempenho
catalitico para uma determinada aplicagdo em comparag¢do com 0s
constituintes isolados.?

A heteroestrutura é um sistema no qual materiais de diferentes
composi¢des ou estruturas compartilham a mesma interface, deno-
minada heterojuncio. Esse sistema permite o controle de diversos
parametros fundamentais em tecnologias envolvendo semicondutores,
tais como band gap, mobilidade efetiva de portadores de massa e
carga, indice de refragéo e outros.>* A heterojungéo pode ser definida
como a interface entre quaisquer dois materiais no estado sélido, in-
cluindo estruturas cristalinas e amorfas de materiais semicondutores,
condutores e isolantes.™ O comportamento de uma heteroestrutura
de semicondutores depende do band gap, da afinidade eletronica e
das posicdes relativas das BC e BV dos semicondutores constituintes.

*e-mail: caue.ribeiro@embrapa.br

Ap6s a publicagdo dos trabalhos de Fujishima e Honda® sobre a
producdo de H, — water splitting (1972) — via fotocatalise heterogé-
nea e dos trabalhos de Serpone e Gratzel' a respeito do aumento da
atividade fotocatalitica de materiais heteroestruturados (1984), foram
publicados vdrios trabalhos sobre a aplicagdo de heteroestruturas
em fotocatdlise. A Figura 1 mostra a evolug¢@o das publicacdes na
drea analisando a base de dados ‘web of science’ durante os tltimos
10 anos, na qual se observa um aumento progressivo do nimero de
publicacdes relacionadas ao termo heterojuncdo e em relagio aos
trabalhos envolvendo processos fotocataliticos ativados no visivel,
um dos temas mais abordados na drea.

Nesse sentido, este artigo abordara os processos de obtengdo e
as principais aplica¢des das heteroestruturas de semicondutores em
processos fotoquimicos relacionados a drea ambiental e de produgdo
de energia. Primeiramente, serdo discutidos a estrutura dos semi-
condutores, os diferentes tipos de heteroestruturas e as formas mais
comuns de obtencido. Em seguida, serdo apresentadas as aplicagdes
envolvendo essas heteroestruturas nos tratamentos de efluentes liqui-
dos, o que engloba a foto-oxidagao de poluentes organicos, a remogao
de metais pesados e a inativagdo de microorganismos patogénicos.
Alguns processos fotocataliticos em fase gasosa também serdo apre-
sentados, tais como a foto-oxidagao de compostos organicos vol4teis
(COVs) e o abatimento fotocatalitico de 6xidos de nitrogénio (NO,).
Com relag@o as aplicagoes relacionadas a producio de energia, a fo-
torredugdo do CO, e a produgio de H, utilizando-se semicondutores
heteroestruturados serdo discutidas no final deste artigo.

ESTRUTURA DE SEMICONDUTORES

De maneira geral, um material é classificado como um
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Figura 1. Informagées obtidas da ‘web of science’ monstrando a evolugdo no niimero das publicagées entre os anos de 2009 e 2018. Busca realizada usando

os termos: hererojungdo (em inglés, heterojunction), fotocatalitico (photocatalytic) e visivel (visible)

semicondutor quando apresenta uma resistividade elétrica a tem-
peratura ambiente na faixa de 10 e 10° Q-cm, referente a valores
intermedidrios entre bons condutores e bons isolantes.” As caracte-
risticas elétricas dnicas desses materiais os tornam especialmente
uteis na construcdo de dispositivos eletronicos (diodos, transistores,
células fotovoltaicas, termistores, etc.) e em aplica¢des envolvendo
processos fotocataliticos.”!°

As propriedades elétricas de um semicondutor resultam de sua
estrutura eletrdnica caracteristica, que pode ser descrita pelo modelo
das bandas de energia.!' A origem das bandas em sélidos pode ser
compreendida a partir de uma extensdo da teoria do orbital molecu-
lar (OM)." De acordo com teoria OM, a combinagdo linear de dois
orbitais atdmicos da origem a dois orbitais moleculares de energias
distintas, um ligante e outro antiligante. Um s6lido, no entanto, ¢
formado pela unido de um nimero virtualmente infinito de 4tomos,
o que leva a superposicdo de orbitais adjacentes para a formacao de
ligagdes. Dessa maneira, conforme os 4tomos se aproximam para a
formacdo do sélido, mais orbitais moleculares sdo gerados, dando
origem a um conjunto de orbitais ndo degenerados que constituem
uma banda (Figura 2).'"1
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Figura 2. Formagdo de uma banda eletonica a partir do enfileiramento de
N dtomos

A Figura 2 mostra a formacio de uma “banda s”, constituida
pela sobreposigdo de orbitais do tipo s, sendo possivel também a
formacdo de bandas “p” e “d”. Devido a diferenga energética entre
os orbitais ligantes e antiligantes, pode ocorrer a formagao de uma
falha entre as bandas, conhecida como banda proibida ou band gap

(E,). Assim, a existéncia da banda proibida estd relacionada com a
extensdo das bandas consecutivas e a diferenca energética dos tipos
de orbitais que as constituem.'?

A ocupacdo das bandas pode ser descrita pela fun¢io Fermi, que
nos fornece a probabilidade de um estado de energia E estar ocupado
por um e livre."

1
J® = 1+ o(E-EN/K,T) M

Naequagao (1), T € a temperatura absoluta do sistema em Kelvin,
k; € a constante de Boltzmann (aproximadamente 1,38065.10 J/K)
e E; € o nivel de Fermi. O E, é um nivel energético de referéncia do
material, sendo um pardmetro importante na predicdo de seu com-
portamento elétrico.'* De acordo com essa fungio, a temperatura de
0 K, a probabilidade de ocupagdo de um estado com energia inferior
ao E; € de 100% (f = 1). Por outro lado, para niveis com energia
superior ao E,, a possibilidade de ocupagdo é nula. A medida que a
temperatura aumenta, os e podem adquirir energia suficiente para
ocupar estados energéticos acima do nivel de Fermi."?

A condutividade em sdlidos resulta da mobilidade de portadores
de carga, em resposta a um campo elétrico aplicado.’ A Figura 3 traz
uma representacio esquemadtica da estrutura de metais, isolantes e
semicondutores a 0 K. Em metais, geralmente hd uma sobreposigdo
de bandas (Figura 3a). Assim, os e da BV podem transitar com
facilidade para a BC com a adicéo de pouca energia ou aplicacio
de um campo elétrico. As estruturas de semicondutores e isolantes
sdo semelhantes por apresentarem a BV totalmente preenchida e a
BC totalmente vazia (Figuras 3b e 3c). A diferenca estd na largura
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Figura 3. Diagramas de bandas tipicos para a) metais; b) semicondutores
e c) isolantes a 0 K
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da E,, que € mais estreita nos semicondutores. Desse modo, nos
semicondutores alguns estados inferiores na BC sdo mais acessiveis
para e do topo da BV a temperaturas superiores a 0 K.'3

Em um semicondutor de elevada pureza, a conducio pode se dar
de maneira intrinseca, ou seja, pela promocao de e da BV paraa BC.
Além de introduzir portadores de carga negativos no nivel superior,
essa ocupacao gera h* no nivel inferior. Esses sdo considerados como
portadores de carga positivos e também contribuem para o processo
de conducdo. Os dois semicondutores intrinsecos mais conhecidos
sdo o silicio (Si) e o germanio (Ge), ambos do grupo 14 da tabela
periddica. Certos compostos semicondutores também podem exibir
comportamento intrinseco. Entre estes, estdo os compostos formados
pela unido de elementos do grupo 13 com elementos do grupo 15,
como por exemplo, o arseneto de gdlio (GaAs) e o antimoneto de
indio (InSb).!>16

O comportamento elétrico de um semicondutor pode ser ditado
também pela presenga de impurezas. Nesses casos, diz-se que o ma-
terial apresenta semiconducdo extrinseca. Por exemplo, quando um
atomo de valéncia 5 € adicionado como uma impureza substitucional
em uma rede composta por dtomos de silicio (tetravalentes), apenas
quatro dos cinco e desses dtomos de impureza podem participar de
ligagdes, pois existem apenas quatro ligagdes possiveis com dtomos
vizinhos. Dessa forma, o e que ndo forma ligagdes fica preso fra-
camente em torno do dtomo de impureza, através de uma ligacio
eletrostatica fraca. Pela perspectiva do modelo de bandas eletronicas,
cada um desses e fracamente ligado ocupa um tnico nivel de energia,
localizado dentro do espagamento proibido entre as bandas, proximo
daborda inferior da BC (Figura 1Sa). A energia necessaria para excitar
o e desde um desses estados de impureza até um estado dentro da
BC € a prépria energia de ligacio do e. Em casos assim, em que as
impurezas sio doadoras de e, a semiconducdo € dita extrinseca do
tipo n. Além disso, observa-se uma aproximacio do nivel de Fermi
com o estado doador.'>!¢

Adicionando impurezas substitucionais do grupo 3 ao silicio, tais
como o boro e o aluminio, um efeito oposto € produzido. Nesse caso,
uma das liga¢des covalentes ao redor de cada atomo se torna defi-
ciente de e, sendo tal deficiéncia conhecida como buraco ou lacuna,
que aqui nos referimos como h*. Como o h* € fracamente ligado ao
atomo de impureza, este pode ser liberado pela transferéncia de e de
uma ligag@o adjacente. Assim, o h* e o e podem trocar de posig¢des,
de modo que o h* em movimento (estado excitado) contribui para o
processo de conducdo. Para esse tipo de semicondugao extrinseca, os
h* sdo os principais responsaveis pela condugdo por estarem presentes
em grande concentragdo. Sob essas circunstancias, o semicondutor
¢ classificado como sendo do tipo p. Atomos de impurezas desse
tipo introduzem um nivel de energia dentro do espagcamento entre as
bandas, localizado préximo da borda superior da BV (Figura 1Sb).

Semicondutores heteroestruturados 663

Em semicondutores do tipo p, o nivel de Fermi permanece dentro do
espacamento entre as bandas, porém préximo do estado receptor.'>1¢

HETEROESTRUTURAS DE SEMICONDUTORES
Tipos de heteroestruturas

A combinacio de diferentes semicondutores resulta em diferentes
tipos de heteroestruturas dependendo das suas caracteristicas eletro-
nicas, sendo cada tipo mais apropriado para aplicacdes especificas.
A adequacao de uma heteroestrutura para um determinado processo
estd diretamente relacionada ao sentido da migragdo de cargas na
interface de conex@o entre os materiais, que ocorre devido a diferenga
de energia potencial das BC e BV em cada estrutura.!”

As heteroestruturas so classificadas em trés tipos de acordo com
arelacdo entre as bandas de energia dos materiais constituintes, como
ilustrados na Figura 4. Para a heteroestrutura do tipo I, a BC e a BV
de um dos semicondutores sdo respectivamente superior e inferior
as bandas correspondentes do outro semicondutor. Portanto, sob
irradiacdo de luz, os e e h* se acumulam nos niveis das BC e BV do
semicondutor com menor E,. Como os € € 0s h* se acumulam no mes-
mo semicondutor, ndo podem ser efetivamente separados, portanto,
ndo € adequada para aplicag¢do em fotocatdlise.'® Na heteroestrutura
do tipo II, a migragdo de cargas fotogeradas pode ocorrer em sentidos
opostos, isto €, os e sdo acumulados em um semicondutor, enquanto
os h* sdo acumulados no outro semicondutor. Esse fendmeno ocorre
devido arelagdo entre as bandas dos semicondutores, e principalmente
devido aos seus niveis de Fermi. Essa separacdo espacial impede a
rapida recombinag¢@o das cargas fotogeradas. Um semicondutor com
posi¢des de bandas apropriadas atua como sequestrador de e e h*,
permitindo que estas cargas possam reagir separadamente.'” A arqui-
tetura da heteroestrutura do tipo I1I € similar aquela da heteroestrutura
do tipo II, porém ndo hd sobreposicio dos band gap’s, sendo assim
inadequada para aplicagdes fotocataliticas.

Existem ainda outros tipos de heteroestruturas, tais como, o tipo
p-n, esquema-Z e jungdo Schottky (Figura 5). Uma heterojungdo
p-n é formada pela combinagdo de um semicondutor do tipo p com
outro do tipo n. Nesse tipo de heteroestrutura, antes da irradiag@o de
luz, os e do semicondutor do tipo n tendem a difundir-se através da
interface p-n para o semicondutor do tipo p, deixando uma espécie
carregada positivamente. Enquanto isso, os h* do semicondutor do tipo
p tendem a difundir-se para o semicondutor do tipo n, deixando uma
espécie carregada negativamente. A difusdo dos e e h* continuard até
que o equilibrio do nivel de Fermi do sistema seja alcangado. Como
resultado, um campo elétrico interno € gerado na regido proxima a
interface p—n. Os e e h* fotogerados nos semicondutores do tipo p
e n migrardo sob a influéncia do campo elétrico interno para a BC
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do semicondutor do tipo n e para a BV do semicondutor do tipo p,
respectivamente, o que resulta na separacdo espacial e aumento do
tempo de vida das cargas.

A juncao Schottky, por sua vez, € formada por um metal disperso
sobre um semicondutor do tipo n ou p, e ¢ comumente utilizada para
induzir a separacio de carga efetiva em dispositivos optoeletronicos,
fotocatalisadores ou células fotoeletroquimicas.'®* Nesse sistema,
assim como nas heteroestruturas do tipo p-n, gera-se um campo
elétrico que facilita a separacdo dos e e h* fotogerados. Na maioria
dos trabalhos na literatura essa estrutura € referida apenas como um
fotocatalisador com um co-catalisador depositado na sua superficie.

Embora todos os tipos de heterojungdes mencionados sejam efi-
cientes para melhorar a separacéo dos e e h*fotogerados, a capacidade
de oxirreducdo da heteroestrutura ¢ diminuida ja que os processos
de reducdo e oxidacdo ocorrerdo no semicondutor com os menores
potenciais de redugdo e oxidacao, respectivamente. Para superar esse
problema, o conceito fotocatalitico do esquema-Z foi proposto por
Allen J. Bard em 1979 para maximizar o potencial redox dos sistemas
de heterojun¢@o.”! Um sistema fotocatalitico com esquema-Z conven-
cional € composto por dois semicondutores, fotocatalisador I (FI) e
fotocatalisador II (FII), e um par aceitador/doador de e (A/D). Fl e FII
nao sdo colocados em contato fisico. Durante a reagdo fotocatalitica,
os e fotogerados migram da BC do FII, com o maior potencial de
oxidacdo, para a BV do FI, com o maior potencial de redugao, através
do par A/D conforme as seguintes reagdes redox:

A+e—D 2)
D+ht—>A 3)

Especificamente, A € reduzido em D (ou simplesmente A°) ao
reagir com os e fotogerados da BC do FII, e em seguida, D (A") €
oxidado em A pelo h* da BV do FI. Desta forma, os e se acumulam
no Fl e os h* se acumulam no FII simultaneamente. Como resultado,
uma maior separagdo espacial dos portadores de carga e uma elevada
capacidade de oxirredugdo podem ser alcangadas. No entanto, os
sistemas fotocataliticos convencionais com esquema-Z sé podem
ser construidos em fase liquida, limitando assim a sua aplicacio em
fotocatalise.

Em 2006, Tada e colaboradores® propuseram o conceito de um
sistema fotocatalitico com esquema-Z no estado sélido constituido por
dois semicondutores diferentes FI (CdS) e FII (TiO,) e um mediador
solido de e entre eles (Au). Nessa arquitetura, os e fotogerados no FII
migram para a BV do FI através do mediador de e e sdo novamente
excitados, mas desta vez para a BC do FI. Como resultado, os h* fo-
togerados sdo acumulados no FII, promovendo a separagdo espacial
dos portadores de carga e a otimizac¢ao do potencial de oxirreducao.
Esse tipo de esquema-Z no estado sélido possui a vantagem adicional
de poder ser usado em meios aquosos, gasosos e sélidos, estendendo
assim sua aplicagio em sistemas fotocataliticos. Entretanto, os media-
dores de e necessdrios para conduzir a migracao dos e no esquema-Z

sdo caros e raros, o que pode limitar as aplica¢des em grande escala
desses fotocatalisadores.

Em comparacdo com a heterojun¢@o do tipo II (Figura 4), o
esquema-Z direto (Figura 5) possui a mesma configuracdo de es-
trutura de bandas, mas um modo de transferéncia dos portadores de
carga diferente. No esquema-Z direto, a presenga de mediadores de
e nio € necessdria para que ocorra a transferéncia de e".>> Assim, os
e fotogerados com elevado potencial de redugdo na BC do FI e os
h* com elevado potencial de oxida¢do na BV do FII sio preservados,
enquanto os e fotogerados na BC do FII e os h* na BV do FI com
poder de oxirredugdo inferior se recombinam. Como resultado, o
esquema-Z direto possui simultaneamente um alto poder de oxirre-
ducio para conduzir reacdes fotocataliticas e uma efetiva separagio
espacial dos portadores de carga.

Desafios na obtencao e processamento de heteroestruturas

O desafio mais importante no desenvolvimento de heteroes-
truturas eficientes para aplicagdes distintas € a defini¢do de quais
semicondutores devem ser combinados para exibir uma vida util
maximizada dos portadores de carga e, simultaneamente, apresentar
posicoes apropriadas de BV e BC para conduzir reagdes especificas
de oxirreducio fotoativadas. E possivel propor uma combinagio de
semicondutores que pode resultar em uma propriedade fotocatalitica
Otima baseando-se em conhecimentos tedricos. Entretanto, obter
experimentalmente heterojuncdes efetivas entre estes semicondutores
é um grande desafio. Além disso, a condicdo (ex.: pH, temperatura,
etc.) necessdria para obter um dos semicondutores pode ndo ser
favordvel para a obtengdo do outro semicondutor constituinte da
heteroestrutura. Nesse sentido, ainda s@o necessarios grandes esfor-
¢os para desenvolver métodos de sintese para obter heteroestruturas
com juncdes apropriadas e que apresentem as propriedades fisico-
-quimicas desejadas.

Numerosos métodos de sintese t€ém sido aplicados para se obter
heteroestruturas de diferentes semicondutores, tais como os métodos
sol-gel, dos precursores poliméricos e hidrotérmico.?**® No entanto,
as variagdes mais importantes na obtencio de heteroestruturas nio
residem no método em si, mas sim na estratégia utilizada, como por
exemplo o crescimento simultdneo de duas fases no meio reacional,
o crescimento de uma fase sobre uma segunda fase pré-formada ou
a utilizacdo de ambas as fases pré-formadas como blocos de cons-
trugdo. Cada uma dessas estratégias possui vantagens e desvantagens
relacionadas a facilidade de obtenc¢do das fases conjuntas, custo e
controle das propriedades morfoldgicas, estruturais e eletronicas,
como serdo apresentadas a seguir.

Obtengdo de heteroestruturas por crescimento simultdneo das

fases

O crescimento simultaneo permite que a heteroestrutura seja obti-
da em apenas uma etapa de sintese, sendo essa a principal vantagem,
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especialmente quando se considera a viabilidade da rota sintética para
plantas industriais.”** Entretanto, esse processo além de requerer
que as fases sejam formadas em condigdes similares, pode levar a
formacdo de fases segregadas, dopagem indesejada, além do baixo
controle morfolégico.

O método dos precursores poliméricos € uma rota sintética capaz
de obter heteroestruturas via cristalizagdo simultanea. Esse método
se baseia na formagao de uma rede de polimeros tridimensionais que
mantem os cations dispersos de forma homogénea em toda a sua es-
trutura, impedindo a precipita¢do de 6xido/hidréxido e a separacdo de
fases na etapa de calcinag@o.* Castro e colaboradores,” por exemplo,
sintetizaram heteroestruturas de TiO,/WO; com propriedades fisico-
-quimicas superiores aquelas apresentadas pelas fases individuais ou
pela mistura fisica.

Mourao e colaboradores® avaliaram a formagao de heteroestrutu-
ras por cristaliza¢@o simultanea de TiO,/SnO, em solucdes alcalinas
sob condicdes hidrotérmicas. Os autores observaram que a heteroes-
trutura foi eficientemente formada em determinadas condi¢des, mas
que em meio altamente alcalino formou-se somente TiO,. Estratégia
similar foi adotada por diferentes autores para se obter diferentes
heteroestruturas de forma simultanea com elevada atividade fotoca-
talitica, tais como, CdS/Sn0O,,*! Ag/Zn0,* CdS/TiO,.*

Juncdes formadas entre as fases polimoérficas de um mesmo
semicondutor também podem ser obtidas através de cristalizacao
simultanea, como demonstrado pela sintese de heteroestruturas das
fases rutilo e anatase do TiO, via processo hidrotérmico.** A sinergia
decorrente da coexisténcia das fases anatase e rutilo promoveu um
melhoramento das propriedades fisico-quimicas em comparagdo
com as fases puras.®® Em um trabalho similar, a sintese de uma he-
teroestrutura a partir das fases monoclinica e tetragonal do BiVO,
foi proposta por Lopes e colaboradores* usando uma estratégia de
crescimento de fase simultdnea por cristalizacdo hidrotérmica. A
quantidade de heterojung¢des entre as fases do BiVO, foi controlada
pelos parametros da reacdo, o que promoveu o aumento do tempo
de vida dos portadores de carga. Similarmente, Liu e colaboradores®
prepararam uma heteroestrutura por um método de uma tdnica etapa
entre duas fases de g-C;N, (cristalina e amorfa). A formagdo da
heteroestrutura permitiu ajustar o nivel de energia dos constituintes
e resultou em um alto desempenho fotocatalitico.

Apesar das vantagens apresentadas pela cristaliza¢ao simultanea,
ainda sdo necessdrios estudos sistemdticos para propor estratégias
de sintese mais eficientes para assegurar o controle da propor¢io
desejada entre os semicondutores, assim como o controle das suas
caracteristicas fisico-quimicas e eletrOnicas, principalmente na pro-
dugdo em maior escala.®®%

Obtengdo de heteroestruturas pelo crescimento de uma fase sobre
outra pré-formada

A cristalizagdo de uma fase sobre outra pré-formada minimiza a
ocorréncia de dopagem e proporciona um elevado controle da com-
posicdo e da morfologia de pelo menos uma das fases constituintes da
heteroestrutura. Esta abordagem foi utilizada com sucesso no cresci-
mento de SnO, via métodos sol-gel hidrolitico e precursores polimé-
ricos sobre o TiO, pré-formado.!” A utilizagdo de ambos os métodos
permitiu um controle morfoldgico e a formagdo de heterojungdes de
forma efetiva, resultando no aumento da atividade fotocatalitica das
heteroestruturas em comparagdo com as fases puras de SnO, e TiO,.

Outro exemplo interessante € o uso do método hidrotérmico para
precipitar uma fase sobre um material pré-formado, como mostrado
por Carvalho e colaboradores*’ na obten¢@o das heteroestruturas de
2-C;N,/Nb,O; a partir do crescimento das nanoparticulas de Nb,Os
sobre a superficie de g-C;N, pré-formado. As heteroestruturas
apresentaram dispersdo homogénea das particulas de Nb,Os sobre o
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g-C;N,, o que resultou em propriedades fotocataliticas superiores em
comparagio com as fases puras de g-C;N, e Nb,O;. Uma estratégia
semelhante foi relatada por Nossol e colaboradores*' na obtengéo de
heteroestruturas entre TiO, e 6xido de grafeno (GO). Nesse estudo,
o crescimento de TiO, sobre a superficie do GO pré-formado foi
realizado pelo método sol-gel. Essa heteroestrutura apresentou ati-
vidade fotocatalitica superior ao TiO, comercial P25 na degradacio
do corante preto reativo 5.

Recentemente, foi relatada uma estratégia de cristalizagio de uma
fase sobre a superficie de outra pré-formada contendo pelo menos um
elemento metdlico em comum com a fase a ser cristalizada, forgando
a formacgdo de jungdes entre os semicondutores. Nesse processo, 0s
metais presentes na superficie das particulas da fase pré-formada
atuam como reagente para o crescimento da segunda fase, sendo a
diferenca de solubilidade entre as duas fases a for¢a motriz para o
crescimento da segunda. Por exemplo, as nanoparticulas de BiVO,
podem ser formadas na superficie de Bi,0, pré-formado, usando-se o
principio de que BiVO, € menos soliivel que o Bi,0;. Essa estratégia
também € util para utilizar a morfologia da fase pré-formada como
um template para a morfologia da heteroestrutura. Para o sistema
BiVO,/Bi,0;, a quantidade de jungdes foi ajustada pelos parametros
de sintese (ex.: temperatura, concentragdo de precursor, etc.) e pelo
tamanho de particula do Bi,O; pré-formado. Esse método foi eficiente
na obtencao de heteroestruturas do tipo I, uma vez que observou-se o
aumento do tempo de vida dos portadores de carga devido a separagio
espacial efetiva.*? Estratégia similar foi utilizada por outros autores
para obter diferentes tipos de heteroestruturas, tais como, BiSiOs/
Bi,Mo0O,,” AgBr/Ag,0,* Bi,S;/Bi,M00,.*

Obtengdo de heteroestruturas usando fases pré-formadas

A principal vantagem desse método € o controle morfoldgico e
estrutural envolvido na sintese de particulas de uma tnica fase, que
podem ser usadas como blocos de constru¢@o para formar hetero-
estruturas. Esse processo ocorre através de coalescéncia orientada
por colisdo de particulas, onde as heterojungdes sdo criadas por
alinhamento cristalografico. Tal mecanismo requer que ambas as
fases tenham planos cristalogréficos semelhantes. Heteroestruturas
de g-C;N,/Nb,O, foram sintetizadas pela técnica de heteroagregacio
induzida pela diferenca das cargas superficiais das fases pré-formadas
de g-C;N, e Nb,O; e pelo tratamento sonoquimico, que intensifica a
colisdo entre as fases.* A formacdo de heteroestruturas foi demons-
trada pelo aumento do tempo de vida dos portadores de carga por
meio da técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo.

Estratégias similares foram utilizadas em outros trabalhos para a
obtencdo de heteroestruturas por meio da heteroagregacdo das duas
fases pré-formadas, tais como, Bi,S,/CdS,* BiOI/TiO,,* 6xido de
grafeno reduzido (RGO)/Zn0O.* Esses sistemas apresentaram um alto
potencial de aplicagdo em processos fotocataliticos e demonstraram
a eficiéncia e a versatilidade desse método de sintese.

SEMICONDUTORES HETEROESTRUTURADOS EM
PROCESSOS FOTOQUIMICOS

Tratamento de efluentes liquidos

Foto-oxidagdo de poluentes orgdnicos

A descontaminagdo de dguas residuais constitui um grande
desafio técnico para a comunidade cientifica, empresas e governos.
A presenca e a diversidade de poluentes organicos em efluentes
oriundos de atividades industriais, agricolas e domésticas representam
um sério risco a saide publica e também aos ecossistemas. Muitos
desses compostos apresentam natureza téxica e caracteristicas fisi-
co-quimicas que os tornam resistentes aos processos de tratamento
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convencionais das estagdes de tratamento de esgoto (ETE’s) e dguas
(ETA’s).* Assim, o desenvolvimento de métodos para tratamento de
efluentes que complementem ou substituam os tratamentos conven-
cionais se torna fundamental para a garantia da qualidade da dgua e
o cumprimento das exigéncias legais.

Nesse cenario, a fotocatdlise com semicondutores vem ganhan-
do destaque por promover a degradag¢do de uma variada classe de
poluentes organicos.”® O processo fotocatalitico tem inicio com a
fotoativagdo do semicondutor, que ocorre quando um féton com
energia (hv) igual ou superior & energia E, incide sobre sua superficie
(Figura 6). Como consequéncia, um e € promovido da BV paraa BC,
gerando um h* na BV. Os e da BC sdo bons redutores, com potenciais
variando de +0,5V a—1,5V vs EPH (Eletrodo Padrao de Hidrogénio),
enquanto que os h* formados na BV sdo poderosos oxidantes com
potenciais entre +1,0 V e +3,5 V vs EPH, dependendo do material e
das condi¢des do meio.’! Dessa forma, BV e BC podem atuar como
aceptores ou doadores de e, respectivamente, de espécies adsorvidas
na superficie do semicondutor.>

D D

Figura 6. Mecanismo da fotocatdlise heterogénea: 1) excitagdo do e da
BV para a BC; 2) recombinagdo do par e/h*; 3) transferéncia do e da BC
para uma molécula aceptora (A) adsorvida na superficie do semicondutor;
4) transferéncia eletronica de uma molécula doadora (D) para o h* da BV

A fotodegradacdo de compostos organicos pode ocorrer por
via direta e/ou indireta.” Apés a geragdo do par e/h*, moléculas do
poluente adsorvidas na superficie do fotocatalisador podem reagir
diretamente com o h*, gerando radicais organicos que podem sofrer
reacdes de degradacdo subsequentes. Na oxidagdo indireta, radicais

Viécuo (V vs EPH)

Quim. Nova

livres sdo formados a partir da transferéncia eletronica de grupos
superficiais adsorvidos, tais como moléculas de dgua (H,0O) e gru-
pos hidroxilas ((OH). Esses radicais, com destaque para os radicais
hidroxila ("OH), possuem baixa seletividade e alto poder oxidante,
podendo assim reagir facilmente com o poluente. Em ambos os ca-
so0s, reagdes em cadeia sdo iniciadas, podendo resultar na completa
oxidacdo do poluente a CO,, H,O e minerais ou na degradag@o parcial
com a formagdo de subprodutos.>*

Nas reagdes em fase aquosa, as reacdes de formacao dos radicais
‘OH séo consideradas as mais relevantes.>* A capacidade do semicon-
dutor de gerar radicais "OH € governada, entre outros fatores, pelo
potencial de reducdo de sua BV. Caso este seja mais positivo que o
potencial necessdrio para a ocorréncia da reagao (OH,/"OH,,,= 1,6 V
vs EPH), os radicais poderdo ser formados.*

O tempo de vida das cargas fotogeradas ¢ um fator essencial para
a eficiéncia fotocatalitica e deve ser suficiente para que as rea¢des
redox responsdveis pela geracao dos radicais ocorram. Nesse sentido,
a presenga de moléculas “sequestrantes” passiveis de redugio pelos
e excitados € fundamental para evitar a recombinagdo do par e/h*.
O principal agente receptor de e- em meio aquoso € o oxigénio (O,).
No entanto, para que a reacdo ocorra (O,/O,~ =-0,33 V vs EPH) ¢
necessdrio que o potencial da BC do semicondutor seja negativo o
suficiente para tal.>® Estratégias como a dopagem metdlica,* utilizacdo
de reagentes de sacrificio,”” controle nanocristalino® e a formacéo
de heteroestruturas® também tém sido utilizadas com o objetivo de
prevenir a recombinacio.

A Figura 7 mostra as posicdes das bandas em relacdo ao vicuo
e ao eletrodo padrao de hidrogénio (EPH), bem como o band gap de
alguns semicondutores.*

O TiO, na fase cristalina anatase € um dos semicondutores com
caracteristicas de bandas adequadas tanto para geracio de radicais
‘OH-quanto para redugdo do O,. Por esse e outros motivos, tal como
sua fotoestabilidade, o TiO, tem apresentado os melhores resulta-
dos.® No entanto, em razdo de seu band gap elevado (3,2 eV), sua
fotoativacio ocorre somente sob irradiacdo UV. Assim, como apenas
uma pequena parte do espectro solar € constituido por radiagao UV,*!
a atividade fotocatalitica do TiO,, assim como a de outros semicon-
dutores com band gap elevado (ex.: ZnO, SnO,, SrTiO;, Nb,O,), é
pequena sob irradiagdo solar.

Nesse contexto, as heteroestruturas vém sendo estudadas com
o objetivo de aumentar a eficiéncia do processo fotocatalitico pela
diminuicdo da recombinacgdo das cargas fotogeradas, entre outras
propriedades melhoradas em relag@o aos seus componentes puros,
e proporcionar a ativagdo de semicondutores na faixa do visi-
vel.#% O desenvolvimento de heteroestruturas de semicondutores,

0
¥ C3Ny
5O)- . -_—
% 4 1 Tio» NE)J ZnO SiTiOs
2 1 of " =0 = 1 WO;—— 0.3V (0Y0r)
e 1 1 nun
B ) -“— e =
a 14
a1 32eV 346V 326V 326V 286V
s < < - - 1,6V (OH.4s"OH)
74 3] o= -— @-— @ e -
] 38eV
1 L |
9

Figura 7. Posi¢coes das bandas e band gap de alguns semicondutores
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especialmente com atividade sob irradiac¢do visivel, € um dos prin-
cipais temas estudados na drea de fotocatdlise atualmente. Varios
estudos ja demonstraram a melhoria da atividade fotocatalitica dos
materiais heteroestruturados em relagdo as fases puras na degradacao
de corantes,® pesticidas® e farmacos’'7? sob luz visivel.

Por exemplo, Wang e colaboradores® reportaram a sintese de
Ag,VO, depositado em nanofolhas de BiOCI pelo método hidrotérmi-
co. Os resultados obtidos mostraram que a heteroestrutura de BiOCl-
Ag,VO, apresentou drea superficial e atividade fotocatalitica maiores
que os materiais puros sob irradiac@o visivel. Lin e colaboradores”
reportaram a montagem da nanoheteroestruturas de InvVO,/BiVO,
com atividade fotocatalitica sob irradiagdo visivel, sendo observada
também uma maior separacdo das cargas e/h*.

Recentemente, Lu e colaboradores™ apresentaram a sintese de
heteroestruturas do tipo p-n de Bi,0,/Bi,SiO; por um método de
calcinacdo simultanea dos precursores a 600 °C/4 h. Essas heteroes-
truturas apresentaram amplia¢do da banda de absorcao de radiacdo
pararegido do visivel e elevada atividade fotocatalitica na degradagio
de poluentes orgdnicos sob irradia¢do solar simulada. O aumento
da fotoatividade foi atribuido principalmente ao aumento da drea
superficial e a ampliagdo da banda de absor¢ao. Liu e colaboradores™
também sintetizaram a heteroestrutura de Bi,Si0s/BiPO, via rota
hidrotérmica. Os resultados revelaram que o desempenho fotoca-
talitico superior das heteroestruturas de Bi,SiOs/BiPO, foi devido
principalmente ao aumento da separagdo das cargas pela presenga
da heterojuncio, aumento da cristalinidade, ampliacéio da absor¢ao
de radiag@o, entre outros.

O nitreto de carbono grafitico (g-C;N,) € um semicondutor
orgadnico que vem se destacando em aplicacdes fotocataliticas
principalmente por ser ativado sob luz visivel, pois apresenta valor
de E, de aproximadamente 2,7 eV (A = 460 nm).”*”” Similar ao
g-C;N,, outros semicondutores também absorvem no visivel, tais
como o0 WO, e 0 BiVO, , mas o nivel da BC do g-C;N, € significati-
vamente mais negativo do que esses e varios outros semicondutores
utilizados em fotocatélise. Essa caracteristica faz com que os e foto-
gerados na BC do g-C;N, tenham alto potencial para reduzir varios
tipos de moléculas, favorecendo diversas aplicacdes, incluindo a
decomposicio fotocatalitica da 4gua, a reducgdo de CO, e a degradagdo
de poluentes emergentes.”” Outra vantagem do g-C;N, estd relacionada
aos seus principais precursores de sintese, a melamina e ureia, que sao
materiais acessiveis e de baixo custo. Devido a essas caracteristicas,
o g-C;N, é frequentemente utilizado como um dos componentes de
diversas heteroestruturas para aumentar a eficiéncia dos materiais
sob irradiacdo visivel.”® Kumar e colaboradores’ reportaram a sin-
tese de g-C;N,/SrTiO; pelo método dos precursores poliméricos e
policondensacdo térmica da melamina. Os resultados demonstraram
que as heteroestruturas apresentaram atividade fotocatalitica frente a
degradacdo da rodamina B sob irradiacio visivel.

Zhang e colaboradores™ reportaram a fabricagdo de ma-
teriais de g-C;N,/6xido de grafeno com elevada capacidade
adsorvente e fotocatalitica. O g-C;N, foi dispersado unifor-
memente sobre o 6xido de grafeno, proporcionando grande
absor¢do da luz incidente, excelente interacdo com a molécula
poluente e melhor separagdo das cargas fotogeradas e/h*. Wang
e colaboradores®® apresentaram a obtencdo de compdsitos de
g-C;N,/Nb,O; com fotoatividade aumentada sob luz visivel. Na
mesma linha, Xu e colaboradores®' apresentaram a sintese de fotoca-
talisadores heteroestruturados de CdS @C;N,, do tipo core-shell com
elevada atividade e Wang e colaboradores®? também estudaram a sin-
tese de heteroestruturas de g-C;N,/BiVO, com atividade fotocatalitica
aumentada em relagdo aos componentes puros sob irradiacdo visivel.

E importante destacar que, apesar dos avancos na obtencdo de
bons fotocatalisadores, especialmente quando se usa semicondutores
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heteroestruturados, a aplicacdo da fotocatdlise heterogénea em
sistemas reais de tratamento de efluentes ainda € limitada. Além da
escolha de um fotocatalisador adequado, existem varios outros fatores
a serem considerados para o projeto de um sistema reacional. Entre
as variaveis de processo que influenciam na eficiéncia da fotocatalise
estdo o pH, a temperatura, a dispersdo da radiacdo, a concentracio
do O, e do catalisador, além da concentragdo inicial do poluente.s* E
preciso definir também a forma como o fotocatalisador serd utiliza-
do, se em suspensdo aquosa ou imobilizado em um substrato rigido.
A primeira permite maiores taxas de degradagdo, porém demanda
uma etapa adicional de separac¢ao, como filtracio ou centrifugagao,
aumentando a complexidade e os custos do processo.?

Remogdo de metais pesados

Alguns fons de metais pesados podem ser encontrados em dguas
residuais, tais como os fons dos elementos cromo (Cr), merctrio (Hg),
chumbo (Pb), cddmio (Cd), e arsénio (As).*3¢ A alta toxicidade e os
impactos ambientais causados por esses metais pesados tém motivado
o desenvolvimento de processos tecnolégicos para a remogdo desses
poluentes de efluentes aquosos de diferentes matrizes.

O Cr (VI), por exemplo, ¢ amplamente utilizado nos diversos
processos industriais, como galvanoplastia e curtimento de couro,
que sdo conhecidos por gerarem grandes quantidades de efluentes. No
entanto, essa espécie € altamente téxica e possui efeitos mutagénico e
carcinogénico em organismos vivos.®” O Cr (VI) é tipicamente encon-
trado como espécie anidnica Cr,0,> ou CrO,*, que sdo estdveis em
solugdo aquosa e nao precipitam com o aumento do pH.* Nesse caso,
os efluentes contendo Cr (VI) podem ser submetidos a um processo
de redugdo para obter Cr (IIT) para ser posteriormente precipitado.®
Além disso, o cromo trivalente (Cr (IIT)) tem baixa toxicidade e é um
nutriente essencial para o corpo humano em pequenas quantidades.*

Nesse sentido, a fotorreducio de Cr (VI) utilizando semicondu-
tores € uma alternativa mais econdmica e sustentdvel com relagdo
aos processos convencionais de tratamento de cromo que usam, por
exemplo, agentes redutores em meios dcido, pois ndo gera residuos se-
cundadrios e poderia utilizar radia¢do solar como fonte de energia.”’ O
processo de fotorredugdo de Cr (VI) pode ser resumido pelas seguintes
equagdes quando o TiO, € aplicado no processo, no qual as cargas
fotogeradas atuam oxidando a dgua e reduzindo o 4nion HCrO,.>%

TiO, + hv <> TiO, (€' + h*yy) 4
2H,0 + 4TiO, (h*yy) <> O, + 4H* + 4TiO, )
HCrO, + 7H* + 3¢ <> Cr** + 4H,0 (6)

Diferentes heteroestruturas tém sido estudadas com o objetivo de
aumentar o desempenho desse processo. Por exemplo, no estudo de
Nogueira e colaboradores® foi verificado que a deposi¢do de CuO
sobre a estrutura pré-formada do Nb,O; conduziu a uma diminuigédo
do valor de band gap das heteroestruturas, tornando o processo de
fotorredugao do Cr (VI) a Cr (III) mais eficiente sob irradiacdo visivel.
Além disso, as heterojuncdes formadas facilitaram a transferéncia
de cargas, reduzindo a recombinacdo dos portadores de carga. A
heteroestrutura de Nb,O,/CuO exibiu atividade fotocatalitica aproxi-
madamente 20 vezes maior que a dos semicondutores puros.

Como ja mencionado nos processos foto-oxidativos, o g-C;N,
destaca-se para aplicacéio em processos de fotorreducdo, pois exibe
a BC com potencial extremamente redutor, i.e. -1,3 V vs EPH, fa-
vorecendo a redu¢do de diversas espécies a partir dos e fotogerados
na sua BC. No entanto, esse semicondutor apresenta uma recombi-
nagdo rapida dos portadores de carga, o que diminui drasticamente
a sua atividade fotocatalitica na reducdo de Cr (VI).” Além do
g-C;N,, outros materiais carbondceos, tais como nanotubos de car-
bono, carvao ativado, grafeno apresentam propriedades eletronicas
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interessantes, mas baixa atividade quando utilizados puros por
diferentes motivos. Desta forma, a formacdo de heterojungdes com
esses materiais € uma estratégia eficiente para melhorar suas ativi-
dades fotocataliticas pelo aumento da separagdo efetiva dos pares
e/h* e melhorar a resposta de materiais com elevado E, na faixa de
luz visivel.?¢-%

A presencga de arsénio nas dguas residuais € também uma grande
preocupacdo de saide publica em todo o mundo. O arsénico € um
nutriente essencial em baixas concentra¢des; no entanto, sua ingestao
prolongada em niveis elevados pode provocar problemas de satde,
tais como cancer, doencas cardiovasculares e neuroldgicas. Nesse
sentido, o desenvolvimento de tecnologias para a remogao de arsénio
de dguas residuais, nas quais a concentra¢do de metais excede aos
limites determinados pela Organiza¢do Mundial de Saidde, € também
atualmente uma importante reivindicagéo.”

O arsénio estd presente em meio aquoso como As (III) e As (V),
sendo o primeiro mais téxico e mais dificil de ser removido da dgua
pela maioria dos métodos de tratamento.”'® O As (IIT) € tipica-
mente oxidado a As (V) e posteriormente removido por adsor¢do,
precipitacgdo, troca i0nica e outras técnicas. Essa reacdo pode ser
realizada também pelo uso de processos fotocataliticos, nos quais
os radicais hidroxila formados sdo os agentes oxidantes. Nesse
sentido, Arabnezhad e colaboradores aplicaram heteroestruturas de
TiO,/ZnO sintetizadas com diferentes razdes Ti/Zn a foto-oxidagdo
de As (ITI). As heteroestruturas apresentaram excelente desempenho
sob exposicdo a radiagdo visivel e ultravioleta devido a presenca das
heterojuncdes entre os 6xidos, sendo que os radicais hidroxila foram
as principais espécies ativas no processo.'®

A fotocatdlise heterogénea utilizando-se heteroestruturas de
semicondutores aplicada a remogdo de metais pesados apresenta
como principal vantagem em relag@o a outros processos fisico-qui-
micos (precipitacdo quimica, adsor¢do, filtragdo e eletrodidlise) a
possibilidade de oxidar simultaneamente poluentes organicos. Essa
vantagem € muito importante, pois elimina a necessidade de utiliza-
¢do de um tratamento prévio do efluente para remover os poluentes
0rganicos, COmMo OCOITe Nesses processos convencionais de remogao
de metais, proporcionando um menor custo operacional. Por outro
lado, a fotocatdlise requer um longo tempo de operagdo para remo-
ver os metais pesados, necessitando ainda estudos adicionais para
superar esse desafio.®

Inativagdo de microorganismos patogénicos

Os microrganismos patogénicos sdo outro tipo de contaminante
muito frequente em efluentes liquidos, principalmente em efluentes
domésticos. Tradicionalmente, a eliminagdo desses microorganismos
¢ feita através do uso de agentes quimicos como o 0zdnio e o cloro.
No entanto, muitos patégenos emergentes apresentam rapida evolugao
e alta capacidade de adaptac@o para resistirem a esse processo.!’!
Além disso, esse método tende a gerar subprodutos t6xicos.!””> Nesse
contexto, novas tecnologias para a desinfec¢do vém sendo estuda-
das, incluindo a fotocatdlise heterogénea. Desde que Matsunaga e
colaboradores'® reportaram em 1985 a inativag@o bacteriana através
da fotocatdlise com o TiO,, vdrios outros trabalhos demostraram
a eficdcia da fotocatélise heterogénea na inativacio de bactérias e
de outros tipos de microorganismos, como virus, protozodrios e
fungos.'™ O mecanismo da inativa¢ao fotocatalitica varia de acordo
com as caracteristicas de cada microorganismo. Porém, é consenso
entre os pesquisadores que os radicais gerados apds a irradiagdo do
semicondutor sdo as espécies responsdveis pelo inicio do processo de
morte celular.'® Na inativacdo de bactérias, por exemplo, os radicais
hidroxila desempenham um papel fundamental, afetando primeira-
mente a membrana fosfolipidica da parede celular e induzindo danos
celulares através de um rédpido vazamento de fons.!?

Quim. Nova

O semicondutor mais estudado na desinfec¢do microbiana
também € o Ti0,.'"” Contudo, alguns fatores, tais como sua baixa
atividade fotocatalitica sob luz solar, alta taxa de recombinagdo e
dificuldade de separagdo e redso, t€ém motivado o desenvolvimento
de fotocalisadores heteroestruturados. Nesse contexto, heteroestru-
ras a base de TiO,, tais como TiO,/Bi,WO, ' TiO,/g-C;N,'® e Ag/
TiO,'” vém ganhando destaque em processos de desinfecgdo. Wang
e colaboradores,'"” por exemplo, desenvolveram um fotocalisador
associando o 6xido de grafeno (GO) ao TiO, através de uma mistura
ultrassonica. A atividade fotocatalitica do TiO,/GO se mostrou supe-
rior frente aos materiais puros na inativacao da bactéria Escherichia
coli sob irradiag@o solar. Além disso, os resultados mostraram também
um comportamento acelerado de sedimentacio para o TiO,/GO,
favorecendo sua separacdo do meio reacional.

A associa¢io de um semicondutor com propriedades magnéticas
como, por exemplo, a magnetita (Fe;O,) ao TiO, também € uma
estratégia interessante para facilitar a separacdo do fotocatalisador
no final do processo, resultando em um menor custo operacional em
comparagdo a outros métodos de separacdo como a centrifugacio
e filtragdo.'"" Nesse sentido, Ma e colaboradores!''" reportaram a
sintese de Fe,0,/TiO, com elevada atividade fotocatalitica na inati-
vac¢ao das bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus, com
a heteroestrutura apresentando resultados superiores em relacdo
aos componentes puros. Segundo os autores, a associagdo do Fe;0,
com o TiO, foi fundamental para a supressdo da recombinagdo das
cargas e também para a ativacido do material na faixa do visivel. Os
experimentos de recuperagdo e reutilizagdo mostraram ainda que a
eficiéncia de desinfec¢do do Fe,O,/TiO, se manteve elevada apds
cinco ciclos de operacao.

Heteroestruturas de semicondutores a base de bismuto também
tém sido consideradas promissoras para a inativacdo de microorga-
nismos.''>!"* Nesse sentido, Xiang e colaboradores''* sintetizaram
heteroestruturas do tipo p-n de BiOI/BiVO, por um método de
coprecipitacdo. Tais heteroestruturas apresentaram estabilidade e
atividade fotocataliticas melhoradas na inativa¢do de bactérias da
espécie Pseudomonas auruginosa sob irradiacio visivel. Estudos do
mecanismo de inativa¢do mostraram que os radicais “OH e os h* na
BV do BiOl foram as principais espécies reativas.

Diante dos excelentes resultados experimentais, fica evidente que
afotocatdlise heterogénea € uma tecnologia promissora também para
a desinfecgdo da dgua. Entretanto, € preciso ressaltar que as respostas
das bactérias ao tratamento fotocatalitico em amostras reais de agua
diferem consideravelmente daquelas em amostras de d4gua em testes
laboratoriais.!'* Acredita-se que tratamentos preliminares podem
ser necessdrios, pois a presenca de fons inorganicos dissolvidos em
s6lidos suspensos e compostos organicos (principalmente substan-
cias himicas) tem influéncia na eficiéncia do tratamento.'”’” Assim,
para viabilizar essa tecnologia é fundamental a busca constante
por melhores fotocalisadores, visando principalmente um melhor
aproveitamento da luz solar. Além disso, a melhoria no projeto dos
reatores assim como a avaliacdo da longevidade do fotocatalisador
sob condigdes reais de operagdo sdo essenciais.'* OQutro desafio é a
elucidagdo do mecanismo de desinfec¢io para certos microorganis-
mos, como fungos e protozodrios, que ainda ndo estd esclarecido.!??

Abatimento de poluentes em fase gasosa

Outro grande desafio da drea ambiental diz respeito ao desenvol-
vimento de técnicas eficientes para a remocao de poluentes gasosos,
tais como, os compostos organicos volateis (COVs), os 6xidos de
nitrogénio (NO,), os 6xidos de enxofre (SO,) e os 6xidos de carbono
(CO e CO,). O abatimento fotocatalitico de tais compostos utilizan-
do um semicondutor como catalisador tem sido proposto como um
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processo alternativo e promissor devido principalmente ao seu baixo
custo operacional e a sua alta eficiéncia. Assim como no tratamento
de dguas poluidas via fotocatdlise heterogénea, os sistemas heteroes-
truturados vém sendo desenvolvidos para a aplicagdo como fotocata-
lisadores em sistemas sélido - gds devido ao significativo aumento na
eficiéncia catalitica — quando comparados aos componentes isolados
— e por ampliar a faixa de absor¢@o do espectro eletromagnético. A
seguir serdo apresentados alguns trabalhos que mostram os avangos
cientificos alcancados até o momento e os principais desafios que
ainda precisam ser solucionados nessa drea.

Foto-oxidagdo de compostos orgdnicos voldteis (COVs)

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo um grupo de com-
postos contendo carbono que evaporam prontamente a temperatura
ambiente e a pressdo atmosférica. O tricloroetano, o tricloroetileno,
o formaldeido e os hidrocarbonetos BTEX (benzeno, tolueno, etil-
benzeno, xilenos) sdo exemplos de COVs que podem causar graves
danos ao meio ambiente e a saide humana. Esses poluentes sio tipi-
camente origindrios de complexos petroquimicos, usinas de energia,
emissoes veiculares, entre outros. Os COVs tém efeitos severos a
longo prazo nos seres humanos, sendo considerados carcinogénicos,
mutagénicos ou teratogénicos.!"> Em termos ambientais, alguns COVs
podem contribuir para a formacdo do smog fotoquimico e 0zonio
(O,) troposférico, assim como a deplegdo do ozonio estratosférico e
o aumento do efeito estufa.''s

A oxidag@o térmica, a adsor¢do utilizando materiais porosos
com elevada drea superficial, tais como carvao ativado e zedlita, e a
biofiltrac@o sdo tecnologias comumente empregadas no tratamento
de efluentes gasosos contendo COVs. Entretanto, hd vérias desvan-
tagens na utilizacio desses processos convencionais, tais como: (i)
o elevado custo energético na oxidacdo térmica devido ao uso de
temperaturas que variam entre 200 e 1200 °C dependendo do tipo
de COV; (ii) a caracteristica ndo destrutiva do processo de adsorg¢ao,
produzindo assim um residuo secunddrio sélido; e (iii) a baixa eficién-
cia da biofiltracdo na degradagdo de altas concentragdes de COVs. !¢
Nesse contexto, a oxidagdo fotocatalitica surge como uma tecnologia
alternativa eficiente e de baixo custo para o tratamento dos COVs,
sendo atualmente um importante foco de pesquisa. A oxidacéo dos
COVs via fotocatdlise heterogénea segue basicamente 0os mesmos
mecanismos de reacdo da oxidagdo de compostos organicos em
meio aquoso. Isso significa que podem ocorrer pela interagio direta
da molécula poluente com os sitios ativos na superficie do fotoca-
talisador, onde ocorrem as transferéncias eletrdnicas que induzem
processos de oxidagdo e reducdo (reacio direta), ou pela formacéo de
espécies reativas, tais como os radicais “OH e O,™, pela reagdo entre
dgua adsorvida, hidroxilas superficiais ou oxigénio molecular e os
pares e/h* fotogerados (reacdo indireta). Diversos semicondutores,
tais como, TiO,, ZnO, e Nb,Os, quando utilizados de forma isolada,
apresentam elevada fotoatividade na oxidag¢@o de um grande nimero
de COVs. 5117118 Entretanto, o desenvolvimento de fotocatalisadores
heteroestruturados tem possibilitado alcancar melhores performances
com relagdo ao processo de mineraliza¢do da molécula poluente a
CO,, H,0 e 4cidos inorganicos, e em termos cinéticos, em funcdo
da redugdo da recombinacdo das cargas fotogeradas (e/h*). Além
disso, viabilizam o uso da luz solar como fonte de energia pela
utilizagdo de, pelo menos, um semiconductor com energia de band
gap na faixa do visivel, tornando o processo mais sustentdvel. Nesse
sentido, diferentes configuracdes baseadas na juncdo de dois ou mais
semicondutores t€ém sido propostas para obter fotocatalisadores cada
vez mais eficientes na oxidag@o de diferentes tipos de COVs.

Xin e colaboradores,'”” por exemplo, desenvolveram um fo-
tocatalisador com multiplas jungdes com o objetivo principal de
aumentar o desempenho fotocatalitico do TiO, sob luz solar pela
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combinagdo com os semicondutores CuS (E, = 2,2 eV) e CdS
(B, =2,4 eV) frente a degradagdo de tolueno gasoso. Os resultados
revelaram que, devido a melhor separagdo de cargas e amplia¢do da
banda de absor¢io, a heteroestrutura CuS-CdS/TiO, foi significativa-
mente mais fotoativa que o TiO, puro e também mais fotoativa que as
heteroestruturas binarias CuS/TiO, e CdS/TiO,, em ensaios ativados
por luz solar artificial. Além disso, os autores também compararam
a atividade das heteroestruturas CdS/TiO, e CuS-CdS/TiO, apds 4
ciclos de reag@o e observaram uma maior estabilidade fotocatalitica
para o sistema terndrio, caracteristica fundamental para aplicagdo em
larga escala. Entretanto, os autores salientam que apesar de obterem
aproximadamente 88% de conversdo de tolueno apds 100 min de
iluminacéo, apenas aproximadamente 32% correspondem a minera-
lizagdo da molécula alvo a CO, e H,0, sugerindo que intermedidrios
organicos indesejdveis podem ter sido gerados.

Em um trabalho semelhante, Ji e colaboradores'® desenvol-
veram outra heteroestrutura com arquitetura terndria com multi-
plas jungdes, sendo constituida por titanato de estrdncio, SrTiO,
(STO), suportado em nanotubos de TiO, (TN) e sensibilizado por
g-C;N, (CN). Eles estudaram inicialmente a atividade fotocatalitica
da heteroestrutura STO/TN sob irradiagdo UV na oxida¢@o de to-
lueno gasoso, sendo mais eficiente que TN, STO e P25 comercial e
atingindo completa mineralizagdo em 4,5 h. Sob irradiacio visivel,
a heteroestrutura ternaria CN-STO/TN apresentou uma eficiéncia
fotocatalitica substancialmente maior que os seus componentes puros
(TN, STO e CN) na mineralizagdo de tolueno (~ 93% em 6 h) e o
P25 comercial. Segundo os autores, essa arquitetura com multiplas
juncdes promove um efeito sinérgico na geragdo das cargas fotoin-
duzidas, tanto sob ilumina¢do UV quanto visivel, e também no seu
transporte e separagao.

Outros trabalhos desenvolveram de maneira semelhante heteroes-
truturas bindrias e terndrias com desempenhos fotocataliticos supe-
riores aos seus componentes puros frente a oxida¢ao de COVs, como
Sun e colaboradores com V,04/BiVO,/TiO, na oxidacéo de tolueno,'*!
Katsumata e colaboradores'*> com g-C;N,/WO; na oxidag¢do de ace-
taldeido, Zou e colaboradores'” com BiPO,/BiOBr na oxidagdo de
o-diclorobenzeno.

Por fim, o desenvolvimento de novos fotocatalisadores pela com-
binacdo de diferentes semicondutores possibilita melhorar o processo
fotocatalitico de mineralizacdo de COVs pela diminuicdo das taxas
de recombinag¢@o dos pares e/h*, assim como pela ativag@o sob irra-
diagdo visivel e diminuicao da fotocorrosdo. Entretanto, € importante
ressaltar que o estudo e o controle dos pardmetros operacionais, tais
como, umidade, temperatura, concentracdo de oxigénio, concentracio
e tempo de residéncia do poluente, presenca de interferentes, tipo e
intensidade da radiac@o, além do tipo de reator, sdo fundamentais
para o estabelecimento de um sistema fotocatalitico de controle de
emissdo de COVs eficiente.!**

Abatimento fotocatalitico de NO,

O termo NO, estd associado principalmente ao 6xido nitrico
(NO), diéxido de nitrogénio (NO,) e 6xido nitroso (N,O), que sdao
produzidos naturalmente através de muitas fontes associadas ao ciclo
do nitrogénio, ou por atividades humanas, tais como agricultura,
queima de combustiveis fosseis, incineragio de residuos domésticos
e industriais e alguns processos industriais. O abatimento dos 6xidos
de nitrogénio (NO,) é um assunto de grande importancia, visto que
esses compostos contribuem para a poluicdo atmosférica e para a
baixa qualidade do ar. Especificamente, as emissdes dos 6xidos
de nitrogénio contribuem fortemente para o surgimento de graves
fendmenos da polui¢do ambiental, tais como, a chuva dcida, o smog
fotoquimico, a formacédo de 0zonio (O,) troposférico, assim como a
deplegio de sua camada na estratosfera.!?>-12¢
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Processos cataliticos cldssicos permitem o abatimento dos 6xidos
de nitrogénio pela redugdo a nitrogénio molecular na presenga ou nao
de agentes redutores, tais como hidrogénio molecular (H,), mondxido
de carbono (CO), amonia (NH,), entre outros. Entretanto, o sucesso
desses processos estd ainda associado a um elevado custo energético,
uma vez que se faz necessdrio o uso de temperaturas elevadas para
que as reacOes ocorram com conversdes satisfatdrias.'”” Diante desse
problema, diversos grupos de pesquisa t€ém proposto o abatimento
fotocatalitico de tais compostos como um processo alternativo e pro-
missor devido principalmente ao seu menor custo operacional, uma
vez que se pode utilizar a luz solar como fonte de energia, e a sua alta
eficiéncia. O abatimento fotocatalitico de NO, pode seguir um meca-
nismo de oxidag@o a dcido nitrico (NO, - HNO, — NO, — HNO;)
ou de reducdo a nitrogénio molecular (NO, — N, + O,). De acordo
com Bowering e colaboradores,'*® o mecanismo de foto-reducéo de
NO, pode ser descrito conforme as equagdes abaixo:

NO,y, — Ny + Oy, 7
NO, + Nyge = N,O,g6 ®)
NO,4 + Oy = NO, 4, )

20,4, = O, 44 (10)
2N,gs = Nyogs (11)
2NO 4 = Oy s + N g (12)
2N,0,4s = Oy 45 + 2N, 44 (13)

Como ilustrado na equagdo 7, o NO,, adsorvido na superficie
do TiO, fotoativado (equacdo (4)) ird receber o e no seu orbital
antiligante o que promove a quebra da ligagdo formando N,y € O,,.
Embora a fotorredu¢do de NO, a N, seja uma tecnologia muito
interessante e promissora, principalmente quando se utiliza outros
poluentes gasosos associados ao processo como agentes redutores,
como o CO, hidrocarbonetos (e.g., CH,) ou NH;, a maioria dos estudos
sobre abatimento fotocatalitico de NO, utilizando fotocatalisadores
heteroestruturados encontrados na literatura refere-se a conversao de
NO em NO; ou HNO, '#1%130 O mecanismo da foto-oxidagdo de NO,
pode ser descrito conforme as equagdes a seguir.!3%!3!

NO +"OH,,, — HNO, (14)

HNO, + *OH,,, —» NO, + H,0 (15)
NO, + 'OH,,, — HNO; (16)

NO +°0O;,4 = NOy 17)

2NO +°0;,4,— 2NO, + & (18)
3NO, + 20H — 2NO; + NO + H,0 19)

Ma e colaboradores'® reportaram uma heteroestrutura formada
por g-C;N, e TiO, comercial (P25) com um desempenho superior aos
seus componentes isolados na foto-oxidacdo de NO sob irradiagdo
UV e visivel. Nesse estudo, foram analisadas diferentes propor¢oes
massicas de g-C;N, e no teor 6timo (~15% de g-C;N,), a conversio
de NO foi de 27%, sendo maior que a do P25 puro (17%) e g-C;N,
puro (7%) sob irradiac@o visivel. A atividade da heteroestrutura de
2-C;N,/TiO, também foi melhorada sob irradiagdo UV. Os autores
atribuiram o aumento da atividade fotocatalitica a formagdo de
heterojuncdes efetivas entre os semicondutores durante a sintese de
g-C;N, na presenca de TiO, pré-formado. Além disso, os resultados
indicaram que o radical ‘O, foi a principal espécie ativa para oxidacio
de NO a NO; sob luz visivel e UV.

Luévano-Hipdlito e colaboradores'** também demonstraram a
importancia da otimizacgio da relagdo quantitativa entre os componen-
tes de uma determinada heteroestrutura para maximizar a atividade
fotocatalitica. Eles investigaram a influéncia da porcentagem molar
de TiO, (5%, 15%, 50%, 70%, 80%, e 87%) na heteroestrutura WO,/
TiO, na oxidagdo fotocatalitica do NO sob irradiagdo UV e visivel.

Quim. Nova

Os autores observaram que a eficiéncia fotocatalitica do WO,/TiO,
melhora com o aumento da quantidade de TiO, superficial de 5% a
80%, devido a uma melhor separacdo dos pares e/h* fotogerados,
como resultado da formacdo de jungdes efetivas entre os compo-
nentes da heteroestrutura. Outro estudo interessante na aplicacao de
fotocatalisadores heteroestruturados a base de TiO, para a oxidacdo
de NO, foi reportado por Tran e colaboradores,'** no qual mostram
que a heteroestrutra SnO,/nanotubos de TiO, exibe desempenho fo-
tocatalitico superior aos componentes puros e a mistura fisica entre
eles, com eficiéncia de oxida¢do do NO de aproximadamente 60%
sob irradiag¢do visivel e com efetiva inibicdo da producido de NO,,
produto com elevada toxicidade comumente formado nesse tipo de
reagdo. Os autores também justificaram os melhores resultados foto-
cataliticos pela menor taxa de recombinagdo dos pares e/h* devido a
formacao de heterojungdes entre os componentes da heteroestrutura,
sendo observado também que os radicais O,” e ‘'OH desempenharam
um papel predominante no processo de oxidag¢do do NO.

Diversos grupos de pesquisa t€m reportado a construgdo de
arquiteturas heteroestruturadas com elevada eficiéncia na foto-oxi-
dagdo de NO, envolvendo outros semicondutores, tais como, Man e
colaboradores'' com g-C,;N,@Ag/BiVO,, Liu e colaboradores'* com
AgVO,-g-C;N,, Wan e colaboradores'* com BiVO,/Caln,S,, Wan e
colaboradores'”” com Bi,MoOy/Znln,S,, Zhang e colaboradores'*
com LaFeO,;-SrTiO;.

Por fim, € importante destacar que um dos principais desafios
no abatimento de NO, e outros gases poluentes via fotocatalise he-
terogénea € obter um fotocatalisador estdvel e ativo sob luz visivel.
Nesse sentido, o desenvolvimento de materiais heteroestruturados
pode ser considerado como uma solu¢do para tornar todo o processo
mais eficaz e acessivel, uma vez que pode possibitar a melhora das
caracteristicas fisicas, quimicas e optoeletronicas.

Fotorreducio do CO, e producio de H,

O desenvolvimento da redu¢do fotocatalitica de CO,, também
conhecida como fotossintese artificial, visa solucionar a crescente
demanda por energia e os problemas ambientais associados a queima
de combustiveis fésseis.'* Esse processo permite transformar CO,
em combustiveis solares, principalmente hidrocarbonetos C1, C2 e
C3.140-1%3 O acoplamento desse processo a dispositivos eletroquimicos
permite também armazenar energia de fontes intermitentes/sazonais
em energia quimica. Porém, vérios desafios relacionados a baixa
atividade, seletividade e estabilidade, e aos altos valores de band gap
dos semicondutores ainda precisam ser superados para tornar esse
processo vidvel do ponto de vista pratico. A solug@o desses problemas
estd diretamente associada a otimizagao de procedimentos sintéticos e
ao desenvolvimento de heteroestruturas, de modo a alcangar proprie-
dades estruturais, eletronicas, morfolégicas e superficiais requeridas
para essa aplicagao.

Os principais produtos da redugdo fotocatalitica de CO, e os
potenciais de redugdo, representados pela Egeg,e0, S80 descritos a
seguir; 14214

Eoredugﬁo (V)
CO, +2¢ + 2H*— CO + H,0 -0.53 (20)
CO, + 2¢ + 2H*— HCOOH -0.61 21
CO, + 4¢ + 4H*— HCHO + H,0 -0.48 (22)
CO, + 6¢ + 6H* — CH,OH + H,0 -0.38 (23)
CO, + 8¢ + 8H*— CH, + 2H,0 -0.24 (24)

A fotorreducdo de CO, ocorre em diferentes etapas, que envolvem
adsor¢do, ativag@o e dissociag@o da ligagdo carbono e oxigénio. A
etapa de ativagdo € especialmente desafiadora, pois a molécula de
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CO, € altamente estdvel e inerte.'* A competicdo com outras reagoes
de reducdo, como a evolucdo de H, do processo de water splitting
que apresenta um potencial de redu¢iio menor, causa um sério desafio
para controlar a seletividade do processo, e reduz significativamente
aeficiéncia da fotorredugdo de CO,.'*¢ Uma alternativa possivel seria
identificar um conjunto de 6xidos que, quando combinados, apresen-
tem uma superficie com alta afinidade pelo CO, e, simultaneamente,
apresentem propriedades eletrdnicas adequadas (i.e., posi¢des das
bandas adequadas e maior tempo de vida dos portadores de carga)
para reduzir o CO, com eficiéncia e seletividade.

A fotorredug@o do CO, envolve uma série de etapas reacionais
e a troca de uma grande quantidade de e, o que torna esse processo
complexo e mais dificil de ser realizado que a evolucdo de H, '’ Por
exemplo, a fotorredugdo de CO, para CH, requer § e, enquanto a
geracdo H, requer apenas 2 ¢! Na primeira etapa, a molécula de
CO, € adsorvida a superficie do fotocatalisador e reage com e para
produzir radicais de diéxido de carbono (CO,"), que reagem ainda
com fons H* para formar radicais *CH; de superficie, produzindo ao
fim CH,."¥

A fim de resolver as limitagdes cinéticas e termodinamicas da
fotorredugdo de CO,, os semicondutores devem apresentar uma
eficiente separacdo de carga e boa afinidade ao CO,, de modo que a
formacdo de H, seja evitada enquanto as cargas se transferem para
CO,. Alguns trabalhos tém demonstrado que materiais com super-
ficie alcalina (e.g., MgO, CaO, SrO e BaO) possuem uma interagao
com o CO, mais forte do que superficies dcidas, o que pode auxiliar
na etapa de adsorcdo e ativagdo do CO,.""*!5! No entanto, o MgO
apresenta um band gap na faixa de 4,5 a 5,0 eV, o que diminui a
eficiéncia do processo fotocatalitico devido a pequena absor¢do
da radiag@o. Portanto, uma heteroestrutura formada por MgO, por
exemplo, e outro semicondutor com energia de band gap adequada,
pode fornecer simultaneamente uma boa interacdo com o CO, e
propriedades eletronicas que permitam um bom aproveitamento da
radiacdo e eficiente separacgio das cargas.

Baseando-se nesse principio, Li e colaboradores'>* produziram
filmes de nanotubos de TiO, 1D com camadas finas de MgO. Essa
heteroestrutura exibiu uma alta eficiéncia na fotorreducio de CO, a
CH, em comparacdo com o filme de TiO, puro. Os autores observaram
que o MgO desempenha um papel fundamental na metanagdo do
CO,, pois possui capacidade de adsorver fortemente o CO,, e forma
carbonato de magnésio na superficie, sendo essa a etapa de ativacao
da molécula de CO.,.

Xie e colaboradores'*® estudaram a atividade de heteroestruturas
de Pt-TiO, na fotorredugdo de CO,. Avaliaram ainda o efeito da
adi¢ao de MgO no catalisador Pt-TiO, e observaram um aumento da
seletividade da formacdo de CH, e a supressdo da formacdo de H.,.
Esses resultados foram atribuidos ao aumento da quimissorc¢ao de CO,
e a alta densidade eletronica na supertficie de TiO, promovida pelo
MgO e Pt. Outros pesquisadores mostraram resultados semelhantes
pela formagao de heteroestruturas entre um semicondutor (e.g., TiO,,
g-C,N,), co-catalisadores (e.g., Ag, Pt) e 0 MgO."!

Para superar o desafio da adsor¢do e ativagdo da molécula de CO,
na superficie do semicondutor, alguns autores t€m também preparado
semicondutores pela deposi¢do de bases (NaOH e KOH) nas suas
superficies. Foi observado que a deposi¢cdo de KOH sobre g-C;N,
resultou no aumento da produgdo de CO, CH,e CH;CHO em 3 vezes.
Os autores atribuiram essa melhora a formagao de um intermedidrio
de carbonato devido a presenga do cétion metélico K*.!>*

Wang e colaboradores'>> demonstraram que quando a fotorre-
ducdo de CO, € realizada com as heteroestruturas CdSe/Pt/TiO,, a
velocidade de formagdo do CH, € de aproximadamente 48 mg g’ h!,
quantidades tragos de H,. Quando a Pt € substituida por Fe, a seletivi-
dade da fotorreduc¢@o € direcionada para a geracéo de H,, alcangando
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valores superiores a 55 mg g h'!, mostrando assim que o tipo de
heteroestrutura € fundamental para a efetiva fotorredugdo de CO.,.

Os compostos de nanotubos de carbono também atraem um in-
teresse considerdvel devido as suas propriedades intrinsecas, como
notdvel resisténcia mecanica, elevada drea superficial especifica e boa
condutividade elétrica. Eles podem assumir comportamento elétrico
de semicondutor, semimetais ou metais, dependendo do didmetro do
tubo. Além disso, a presenca de e @ na superficie do nanotubo de
carbono permite a fixag@o de dtomos e moléculas que sdo essenciais
para a criacdo de jungdes entre duas fases. Assim, os nanotubos de
carbono sdo bons candidatos para o desenvolvimento de heteroes-
truturas.>%157 As heteroestruturas de 6xidos metalicos/nanotubos de
carbono foram recentemente relatadas como catalisadores efetivos
para a geragdo de H, a partir da quebra de dgua, para a fotorredugdo
de CO, e para a degradac@o de poluentes orginicos.'¥1°!

Assim como o CO,, o H, também € considerado um combustivel
com alto potencial para aplicacdes energéticas.'®> O H, também €
considerado um combustivel “verde” visto que o seu produto final
de combustdo € a dgua.'®*!* No entanto, o uso bem-sucedido do
hidrogénio molecular como combustivel, considerando tanto ce-
ndrios ambientais quanto econdmicos, requer o desenvolvimento
de processos eficazes de geracdo de H, pela quebra da dgua (water
splitting). Como ja mencionado, em 1972, Fujishima e Honda® mos-
traram a decomposic¢io da dgua para a producio de H, pela utilizacio
da energia da luz em um sistema fotoeletroquimico contendo TiO,
como anodo (fotoativado).

A fotdlise da dgua requer semicondutores com BC de potencial
mais negativo em relag@o ao potencial de reducdo de H* para H, (E°
=0V vs EPHem pH =0) e BV com potencial mais positivo do que o
necessdrio para a oxidacao de H,0 em O, (E°= 1,23V vs EPH).' Essa
exigéncia das posig¢des relativas das bandas somada a necessidade de
desenvolvimento de fotocatalisadores ativos sob irradiacio visivel e
com maior tempo de vida dos portadores de carga impde diversos
desafios a producdo de H,.'%1%” Nesse contexto, o desenvolvimento
de diferentes tipos de arquiteturas de heteroestruturas de semicondu-
tores com propriedades desejadas tem sido um dos focos cientificos
principais, especialmente objetivando o melhor aproveitamento da
radiacdo solar.

Existe uma grande variedade de heteroestruturas de semiconduto-
res baseados em 6xidos (Fe,0;, WO;, BiVO,),!* sulfetos (CdS, CuS) e
nitretos e oxinitretos (TaON, g-C,N,)'* capazes de promover a quebra
de moléculas de dgua para a produgéo de hidrogénio combustivel.!**!7

Ma e colaboradores!”" desenvolveram uma heteroestrutura entre
ZnO e ZnS decorado com nanoparticulas de Au (Au NPs) eficiente
para aplicagdo como fotocatalisador do processo de water splitting.
A proporg¢do 6tima entre as fases na heteroestruturas apresentou uma
alta taxa de geracé@o de H, (56,81 umol h'! g!), sendo 345,374 ¢ 11
vezes mais ativo que as fases ZnO, ZnS e ZnO/ZnS, respectivamente.
O aumento da taxa de producdo de H, pode ser atribuida aos efeitos
sinérgicos do canal oco (hollow channel) e das Au NPs depositadas.
O canal oco cria um novo caminho de migragdo onde os portadores
de carga podem ser transferidos além da superficie externa do foto-
catalisador. A deposi¢do de Au NPs na interface entre ZnO e ZnS nao
apenas facilita a migragdo direcional de portadores de carga por causa
da formagdo da barreira de Schottky, mas também funciona como
transporte de elétrons para formar um processo de transferéncia de
esquema-Z, promovendo efetivamente a separa¢do e migracdo dos
transportadores de carga. No entanto, essa heteroestrutura foi ativa
apenas sob irradiacao visivel.

Yin e colaboradores!’ observaram que a formag@o da heteroestru-
tura CdS/SrTiO;, deslocou a absor¢ao de luz da regido ultravioleta para
visivel e aumentou o tempo de vida dos portadores de carga. Como
resultado, o CdS/SrTiO; apresentou alto desempenho fotocatalitico
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com taxa de evolugdo de H, de 1322 pmol g~! h~!, aproximadamen-
te 2,8 e 12,2 vezes maiores do que das fases CdS e SrTiO; puras,
respectivamente.

0O g-C;N, devido as suas propriedades fisico-quimicas € um ma-
terial com alto potencial de aplicagdo também na drea de produgdo
de H,. Esse semicondutor tem sido utilizado combinado com outros
semicondutores para deslocar a regido de absorcdo para o visivel
e aumentar o tempo de vida dos portadores de carga. A Tabela 1
apresenta a atividade fotocatalitica sob condi¢des experimentais de
diversas heteroestruturas a base de g-C;N,,.

Tabela 1. Atividade fotocatalitica de diferentes heteroestruturas baseadas em
g-C;N, Todos os estudos foram feitos a 300 W de poténcia e sob radiacdo

visivel
Heteroestrutura Produgao_lde_le Referéncia
(umol-g-h™)

g-C;N,/CoO 651,3 173
MoS,/g-C;N,/GO 165,00 174
CoTiO,/g-C;N, 858,00 175
CoP-CdS/g-C;N, 23.536,00 176

CONSIDERACOES FINAIS

Os desafios relacionados ao uso de heteroestruturas de semi-
condutores em processos fotoquimicos s3o imensos, assim como as
suas potencialidades em diferentes e importantes aplicagdes. Embora
diferentes metodologias de preparo de heteroestruturas tenham sido
desenvolvidas e aprimoradas nos dltimos anos, o desenvolvimento de
produtos tecnolégicos com esses materiais para serem aplicados em
alguns processos fotoquimicos ainda pode ser considerado incipiente.
De certa forma esta limitagdo vem norteando novos trabalhos, que em
geral objetivam desenvolver materiais mais eficientes € com o menor
custo, tanto no preparo quanto no momento da aplica¢do. Nesse sentido,
os semicondutores baseados em 6xidos metalicos apresentam grande
potencialidade por apresentarem metodologias de preparo simples e
precursores de baixo custo. Além desses materiais, alguns semicondu-
tores com baixo valor de energia de band gap estio sendo utilizados na
montagem de heteroestruturas por possibilitarem, por exemplo, o uso
de luz solar na fotoativacdo de diferentes processos, o que torna tais
processos mais interessantes do ponto de vista econdmico e ambiental.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Figura 1S utilizada neste trabalho estd disponivel em http://
quimicanova.sbq.org.br/, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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