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Artigo em destaque: Semicondutor “turbinado”
para a producao de hidrogénio verde.

Posted on terca 31 de janeiro de 2023 by Eduardo SBPMAT

Uma equipe de cientistas de instituigdes brasileiras aumentou em cerca de 30 vezes a capacidade de um material semicondutor produzir
hidrogénio por meio da fotdlise da agua, processo que consiste em dividir a molécula de dgua usando luz como Unica fonte de energia. O
avango contribui para o desenvolvimento de formas eficientes de gerar hidrogénio verde, que é o combustivel produzido usando energia
renovavel e limpa.

Para que a fotdlise ocorra, é necessario contar com um fotocalisador suspenso na agua. O fotocatalisador € um material semicondutor capaz
de absorver luz e, a partir disso, gerar as cargas (elétrons e buracos) necessarias as rea¢des de oxidagao e redugao que provocam a
dissociagao das moléculas de agua (H20) em hidrogénio (H2) e oxigénio (O2). Além disso, o material deve ser estavel em ambiente aquoso.
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Fotélise para produgdo de H2 utilizando o Mo:SrTiO3/NiO@Ni(OH)2 como fotocatalisador.

“O titanato de estroncio (SrTiO3) é um dos principais materiais semicondutores aplicados a fotélise para produgao de hidrogénio verde por
atender os requisitos fisico-quimicos para oxidar e reduzir a molécula de agua”, diz o professor Renato Vitalino Gongalves (IFSC-USP), autor
correspondente do artigo que reporta esta pesquisa no periddico ACS Applied Energy Materials. “Contudo, existem algumas limitagdes
intrinsecas a este material que cerceiam seu potencial fotocatalitico, como, por exemplo, seu largo bandgap de ~3,2 eV, que restringe sua
absorcéo dptica a regido do UV, a qual corresponde a apenas 4%, aproximadamente, do espectro solar”, completa o cientista. Outra limitagcdo
deste material, comum a todos os semicondutores, & a rapida recombinacéo de elétrons e buracos, a qual impede que essas cargas fluam
livremente e possam promover as reacdes de oxidagao e reducgéo.

Dessa forma, a equipe brasileira, conduzida pelo professor Gongalves, decidiu modificar o titanato de estréncio para aumentar a sua eficiéncia
na fotdlise. Inicialmente, os pesquisadores doparam o semicondutor com o metal de transigdo molibdénio (Mo) e obtiveram particulas cubicas
desagregadas com faces bem definidas. O dopante, ndo convencional, foi responsavel por tornar o material capaz de absorver luz na regido do
visivel, a qual representa cerca de 43% do espectro solar.

Em um segundo momento, os autores do trabalho depositaram nanoparticulas de niquel de cerca de 2 nm na superficie das particulas obtidas.
O resultado foi uma jungéo de semicondutores de dois tipos: 0 Mo:SrTiO3, de tipo n, e o NIO@Ni(OH)2, de tipo p. “Nesta nova configuragao,
os buracos fotogerados séo direcionados para a estrutura de NiO@Ni(OH)2, enquanto os elétrons migram para a superficie do Mo:SrTiO3,
resultando em uma melhor separagao de cargas e, consequentemente, redugéo na taxa de recombinacgéo de elétrons e buracos”, explica
Gongalves.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Mo:SrTiO3/NiO@Ni(OH)2 e mapeamento EDS.

Os fotocatalisadores foram colocados em suspensdo em uma solu¢do aquosa com 20% de metanol como agente de sacrificio — uma
estratégia amplamente utilizada para incrementar a producéo de hidrogénio e, ainda, gerar subprodutos de alto valor para a industria quimica.
“Quando misturado em agua, este alcool é preferencialmente oxidado, em detrimento do lento processo de oxidagédo da agua”, diz o professor
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Gongalves. “Ainda assim, o H2 produzido é a partir da redugao da molécula de agua e nao como subproduto da oxidagdo do metanol”,
completa.

Ao aumentar a luz absorvida e diminuir a perda de cargas fotogeradas, o material “turbinado” apresentou um excelente resultado na produgao
de hidrogénio por fotélise: um aumento da sua atividade fotocatalitica de cerca de 30 vezes com relagéo ao semicondutor puro.

Cooperacao cientifica brasileira

O trabalho cientifico foi liderado pelo professor Renato Vitalino Gongalves, que coordena o Grupo de Nanomateriais e Ceramicas Avangadas
(NaCA) e o Laboratério de Fotossintese Artificial e Nanomateriais (LAPNano) no IFSC-USP. A sintese dos materiais e o estudo das suas
propriedades estruturais, épticas e eletronicas, bem como o seu desempenho fotocatalitico para a produgéo de hidrogénio verde foram
desenvolvidas no IFSC-USP, dentro da pesquisa de doutorado de Higor Andrade Centurion, orientada pelo professor Gongalves.

A identificag@o e caracterizagdo das nanoparticulas de niquel no material foi realizada com a colaboragédo de uma equipe da UFABC e do
LNNano-CNPEM, formada pelo professor Flavio Leandro de Souza, a pds-doutoranda Ingrid Rodriguez-Gutierrez e o pesquisador Jefferson
Bettini. Em colaborag@o com a professora Liane M. Rossi (IQ-USP), foi realizada a quantificacdo do niquel utilizando a técnica de
espectroscopia de absorgao atémica por chama.

Além disso, com a colaboragao do professor Heberton Wender (UFMS) foi possivel realizar medidas de fotoluminescéncia que corroboraram a
supressao da recombinagao das cargas fotogeradas pela formagéo da jungdo p — n.

Finalmente, simulagdes computacionais que permitiram entender o comportamento dos materiais foram realizadas junto ao professor Matheus
M. Ferrer, da UFPel, e ao mestrando Lucas Gabriel Rabelo, do IFSC-USP, que também teve orientagédo do professor Gongalves.

O trabalho foi financiado, principalmente, pela FAPESP e, através do RCGI, pela FAPESP/Shell. Também contou com apoio financeiro da
FAPERGS.
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Referéncia do artigo cientifico: Constructing Particulate p—n Heterojunction Mo:SrTiO3/NiO@Ni(OH)2 for Enhanced H2 Evolution under
Simulated Solar Light. Higor A. Centurion, Lucas G. Rabelo, Ingrid Rodriguez-Gutierrez, Mateus M. Ferrer, Jefferson Bettini, Heberton Wender,
Liane M. Rossi, Flavio L. Souza, and Renato V. Gongalves. ACS Appl. Energy Mater. 2022, 5,
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