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RESUMO

A preservacao do meio ambiente € um toépico de suma importancia para o
século XXl e ha grande necessidade de estudos buscando processos
ecologicamente amigaveis em diversos campos de conhecimento, de acordo com a
quimica verde. A fotocatalise utilizando perovskitas inorganicas pode vir a oferecer
opgdes para producdo de energia limpa, recuperacdo de CO, e tratamento de
poluentes orgéanicos. Este estudo € uma revisdo sistematica da literatura sobre
esses materiais, que aborda os tipos de perovskitas, estrutura, propriedades e
aplicagdes. A revisao levou em consideracdo a atual demanda por referéncias
relevantes e, desta maneira, foi escolhido um método de selegéo (ordinatio) que leva
em consideracdo fator de impacto do periddico, ano que a busca estda sendo
realizada, ano da publicacdo do artigo e numero de citagdes. Dessa forma foi
garantido que publicagdes relevantes, relacionando as palavras-chave perovskitas
inorgénicas e fotocatalise, pudessem ser obtidas. Perovskitas inorgénicas sé&o
materiais com promissoras propriedades fotocataliticas, pois apresentam band gap
que permite a excitacdo na regiao visivel do espectro eletromagnético. Essas
propriedades estdo diretamente relacionadas com sua composicdo quimica,
estrutura e tamanho do cristal. Muitos estudos foram publicados recentemente,
algumas aplicacbes em fotocatalise ja foram registradas com bons rendimentos e
seletividade. Todavia, para uma aplicagao viavel, ainda ha obstaculos a serem
transpostos, referente, principalmente, no que diz respeito a estabilidade do material

e substituicdo de elementos téxicos na composigao.

Palavras chave: Perovskitas inorganicas; Revisao Sistematica; Fotocatalise.



ABSTRACT

Environmental protection is an important topic for the 21 century and there is
a high demand for studies looking for ecologically friendly processes in different fields
of knowledge, according to the principles of green chemistry. Photocatalysis using
inorganic perovskites may offer options for the production of clean energy, carbon
dioxide recovery and destruction of organic pollutants. This study is a systematic
review about these materials, which addresses the types of perovskites, structure,
properties and applications. The review took into account the current demand for
relevant references. A selection method (ordinatio) was chosen, which considers the
journal's impact factor, year in which the search is carried out, year of publication and
number of citations. In this way, the relevant publications, relating the keywords
inorganic perovskites and photocatalysis, could be obtained. Inorganic perovskites
are materials with promising photocatalytic properties, as they have a band gap that
allows their excitation in the visible region of the electromagnetic spectrum. These
properties are directly related to its chemical composition, structure and crystal size.
Several studies have been recently published, and some applications in
photocatalysis have already been registered with good yields and selectivity.
However, for a viable application, there are still obstacles to be overcome, referring
mainly to the stability of the material and replacement of toxic elements in the

composition.

Keywords: Inorganic perovskites; Systematic review; Photocatalysis



LISTA DE ABREVIATURAS

AM - Massa de ar (do inglés, air mass)

BC - Banda de Conducéo

BV - Banda de Valéncia

CAPES - Coordenacéao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior.

DMSO - Dimetilsulfoxido

DSSC - Célula Solar Sensibilizada por Corante (do inglés, Dye Sensitized Solar Cell)

HOMO - Orbital Molecular Ocupado de Mais Alta Energia (do inglés, Highest
Occupied Molecular Orbital)

LASER - Amplificagado de Luz por Emissédo Estimulada de Radiagao (do inglés, Light

Ampilification by Stimulated Emission of Radiation.)
LED - Diodo Emissor de Luz (do inglés, Light Emitting Diode)

LUMO - Orbital Molecular Nao Ocupado de Mais Baixa Energia (do inglés, Lowest

Unoccupied Molecular Orbital)
NC - Nanocristal

OA - Acido Oleico

OAm - Oleilamina

QD - Ponto Quéantico (do inglés, Quantum Dot)
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1. INTRODUGAO

Os niveis de dioxido de carbono (CO,) na atmosfera sdo atualmente os mais
altos desde o inicio das medigdes, atingindo concentragdes superiores a 400 ppm
(STOLARCZYK et al., 2018). Niveis como esse estdo sendo vistos pela primeira vez
em pelo menos oitocentos mil anos e, somado a outras formas de poluicdo,
evidenciam a necessidade crescente de agdes que visem a preservagcao do meio

ambiente.

As atividades humanas sao diretamente responsaveis por essas anomalias.
Grandes parcelas da energia utilizada por nés provém de combustiveis fosseis
como, por exemplo, o carvao mineral e combustiveis provenientes do petréleo. A
queima de tais combustiveis libera grandes quantidades de dioxido de carbono na
atmosfera, contribuindo diretamente para o efeito estufa e, durante o processo de
queima, impurezas contendo enxofre e nitrogénio, sdo convertidas em Oxidos
gerando problemas ambientais adicionais. Tais processos, além de poluentes,
apresentam baixa eficacia em termos de geragdo de energia, e o alto consumo
dessas reservas naturais ndo renovaveis torna a possibilidade de escassez dos
recursos um ponto a ser avaliado. Dessa forma, torna-se necessaria a busca de
opgdes para diminuir a dependéncia dessas fontes através de alternativas

sustentaveis de energia e com menor impacto ambiental.

A utilizagdo da energia solar € uma interessante opg¢éo, tendo em vista que &
uma fonte de energia de facil acesso, limpa e abundante. Anualmente em torno de
3,85x10% J de energia provinda do sol chega até a Terra, sendo possivel atender a
atual demanda de energia global com apenas 1% desse valor (WANG; TADE;
SHAO, 2015). A energia solar pode ser utilizada de maneira direta, convertida em
eletricidade, ou para a promogéo de reagdes quimicas que geram outros tipos de
combustiveis, sustentaveis e verdes como, por exemplo, o hidrogénio (H,). Para o
Brasil, a energia solar € ainda mais atrativa, levando em consideragcéo a posigao
geografica favoravel, com incidéncia de luz solar ampla e continua na maioria dos

periodos do ano.
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A substituicdo dos meios de obtencdo de energia convencional pela energia
solar teria como finalidade uma contribuicdo para seguranga energética, com
sustentabilidade, reducao da poluicédo, reducdo da dependéncia de combustiveis de
fontes fésseis e atenuaria efeitos do aquecimento global. A fotocatalise, juntamente
com a rota fotovoltaica, sdo duas das mais importantes maneiras encontradas para a
utilizagdo da energia solar. O meétodo fotovoltaico é utilizado para converter a
radiacao solar em eletricidade usando semicondutores com efeito fotovoltaico. Em
contraste, na fotocatalise se utiliza um catalisador (chamado fotocatalisador) a fim de
aumentar a velocidade de uma fotoreacdo. A atividade da fotocatalise vai depender
diretamente de sua capacidade de criar um par elétron (e7) lacuna (h*). O par e/h*
sera gerado quando a radiagcdo que incide em um semicondutor for maior ou igual a
energia do gap. A energia do féton absorvida pelo material semicondutor excita os
elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC). A geragao de
pares e/h* forma sitios redutores e oxidantes, respectivamente, na superficie do

material.

Em 1971 Fujishima e Honda descobriram a reagao de eletrdlise da agua por
oxido de titanio (TiO,), convertendo agua (H,O) em hidrogénio (H,) e oxigénio (O,);
desde entao varias aplicagdes praticas foram atribuidas a fotocatalise, producao de
hidrogénio, por clivagem fotocatalitica da agua, e a descontaminagdo de agua sao
exemplos; diversos catalisadores inorganicos foram desenvolvidos e usados para a
fotocatalise e, entre esses, algumas perovskitas foram desenvolvidas e
apresentaram alta atividade na conversdo da agua e na degradacao de residuos

organicos.

Perovskita, nome dado em homenagem ao mineralogista russo Lev Perovski
inicialmente relacionado ao titanato de calcio (CaTiO;), € atribuido a série de
compostos que possuem o0 mesmo tipo de estrutura cristalina do CaTiO;,
apresentando férmula geral ABX;, onde A e B sao cations de diferentes tamanhos e
X um anion que se liga a A e B; o cation A é tipicamente maior do que o cation B. As
propriedades da perovskita vao ser determinadas pela natureza de tais
cations.(WANG; TADE; SHAO, 2015). As perovskitas sdo divididas em dois grupos:
as perovskitas organometalicas, onde A é um cation monovalente, metilaménio
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[CH3;NH3*], formamidinio [CH(NH,),"]; B um cation metalico de metal de transigao,
chumbo [Pb?*], estanho [Sn?*]; e X & um anion haleto, geralmente iodo [I], bromo
[Br] ou cloro [CIT] ou uma mistura dos mesmos; o segundo grupo € o das
perovskitas inorganicas, em que o sitio A € normalmente ocupado por um metal do
grupo | ou Il, B por um metal de transicdo e X por um anion, normalmente oxigénio
(YANG et al., 2019) (HWANG et al., 2017).

Na literatura especializada sao utilizados diversos métodos para aumentar a
fotoatividade e a capacidade de absorcao de luz das perovskitas, as quais estao
associadas diretamente a natureza dos cations e a sua estrutura cristalina e simetria.
A dopagem para sitios A, B e X é extensamente estudada visando a redug¢do no gap
de banda e supressao da recombinacdo dos pares elétron/lacuna. O foco dessa
revisdo sistematica sera direcionado as perovskitas inorgénicas com aplicagdo em

células fotocataliticas.
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2. OBJETIVOS

Entender o processo de realizacdo de uma revisao sistematica e aplicar as
ferramentas de busca e selecdo para realizar uma revisao sistematica sobre as

perovskitas inorganicas, bastante utilizadas em fotocatalise.

3. METODOLOGIA DE BUSCA

O material escolhido, perovskitas inorgéanicas, e o foco nas suas aplicagcbes
em fotocatalise se deu devido a importancia desses materiais no aproveitamento da
radiagdo solar. Para uma escolha sistematica, transparente e reprodutivel do

material a ser analisado, foi utilizado um método bibliométrico.

Inicialmente, foi realizada uma busca nas bases de periddicos Web of Science
Colegéo Principal (Clarivate Analytics) e SCOPUS (Elsevier); os termos (palavras
chave) utilizados em ambas as bases para a busca foram: “inorganic perovskite* and

LT

photocatalysis” “inorganic perovskite* and photocatalytic cells’, Foram encontrados
180 artigos ao total até fevereiro de 2021. O registro completo incluindo referéncias

de todos os resultados foram salvos em formato BibTex.

O programa R Studio e a ferramenta R Bibliometrix foram utilizadas nesta
etapa, com a finalidade de recolher as referéncias, unificar e eliminar as referéncias
duplicadas e gerar um arquivo csv. Os dados em formato BibTex, foram inseridos na
plataforma R Studio; nesse programa, com a utilizacdo da ferramenta R
Bibliometrix, os dados foram agrupados e a intersec¢ao dos registros foi devidamente
corrigida (ARIA; CUCCURULLO, 2017) e, finalmente, os dados foram exportados em

um arquivo no formato csv.

Utilizando o programa Microsoft Excel foi possivel selecionar os dados do
arquivo no formato csv e inserir os mesmos na planilha Mapping Science-R26, a
qual foi desenvolvida pelo Prof. Baldam (2020). Apds esse processo, € possivel
acessar dados dos periddicos selecionados relativos a ordinatio, fator de impacto,
ano de pesquisa, ano de publicagdo e numero de citagdes. A organizagao a ordinatio
(PAGANI; KOVALESKI; RESENDE, 2015) leva em consideragdo: o Fi , Fator de
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impacto do periddico; AnoPesq , ano que a pesquisa esta sendo realizada; AnoPub ,
ano da publicagdo do artigo; > Ci € o numero de citagdes; A , € o peso do critério Fi
(1 no ordinatio); B € o nivel de importancia da contemporaneidade do tema,
usualmente 1 a 10 (no nosso caso foi 1) e C, o Peso do Critério Citagbes (1 no

ordinatio). A férmula para calculo do ordinatio esta representada na Equacgao 1.

InOrdinatio = FiA + [10 — (AnoPesq — AnoPub)]B + (Z Ci)C (1)

Os artigos foram organizados em ordem decrescente de ordinatio, e os artigos
mais relevantes foram selecionados, totalizando 17 artigos. Esses artigos foram
acessados a partir dos periddicos da Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal
de Nivel Superior (CAPES).

4. RESULTADOS OBTIDOS
4.1 CARACTERISTICAS DAS ESTRUTURAS PEROVSKITAS

Perovskitas € o nome dado ao grupo de compostos que possuem estrutura
cristalina igual ao CaTiO, (PENA; FIERRO, 2001). A férmula geral para compostos
de Perovskitas é ABX;, onde A e B sao cations de diferentes tamanhos,
regularmente A é o maior e B o menor, e X € um anion que esta ligado aos cations A

e B sendo muitas das vezes oxigénio (HWANG et al., 2017).

A estrutura ABX; se refere ao tipo de perovskita ideal que tem estrutura
cubica com grupo espacial Pm3m-0O, Figura 1; nesse tipo de estrutura, o cation B é
coordenado 6 vezes, e o cation A é coordenado 12 vezes com os anions X. Na
estrutura cubica, que € o esqueleto da estrutura, o cation A vem a ocupar a posi¢cao

central, adjacente a essa estrutura encontra-se o cation B, no centro do octaedro. A
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estrutura das perovskitas é, portanto, uma superestrutura do tipo ReO; construida a
partir da incorporacéo do céation A no octaedro BO4 (PENA; FIERRO, 2001).

A estrutura ideal tem simetria cubica e os atomos ocupam distancias
especificas na rede: a distancia B-X é igual a a/2 (sendo a um parametro da célula
cuibica unitaria), e a distancia relacionada a A-X é a/v2, a seguinte relagdo entre os

raios ibnicos é mantida pela Equacgao 2.

rA + X =+2(rB + 1X) (2)

Onde rA, rB e rX sdo os raios ibnicos dos elementos dos A, B e X,
respectivamente. Os tamanhos ibnicos para estabilizar a estrutura sao bastante
rigorosos, qualquer flambagem ou distor¢gdo pode gerar estruturas distorcidas com
numero de coordenagao menor dos cations A, B ou de ambos.

Figura 1. Estrutura de Perovskita ideal ABX; mostrando o octaedro formado

contendo o ion B em uma estrutura cubica tridimensional, figura modificada de (PENA;
FIERRO, 2001).

@ cationa
o  Cation B

|'-'ﬁ"I
L

Anion X
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Todavia, a estrutura cubica ABX; ainda sim pode ser mantida, mesmo se a
equagao 2 nao for precisamente obedecida, como propdem Goldschimidt e
colaboradores (GOLDSCHMIDT et al., 1927), que foram os primeiros a inserirem um
fator de tolerancia (t) a fim de avaliar o desvio da estrutura ideal, sendo definido pela

Equacéo 3.

. rd+rX (3)
J2(rB+rX)

Tem sido aceito que perovskitas com o fator de tolerancia variando entre 0,76
e 1,13 podem ser estabilizadas; todavia, foram relatadas perovskitas instaveis, com
fator de tolerancia entre 0,8 e 0,9, indicando que a estabilidade da estrutura nao
pode ser avaliada unicamente a partir do fator de tolerancia (WANG; TADE; SHAO,
2015). O fator octaédrico (u) foi adicionado a equagdo como uma consideragao

adicional para a formacé&o da perovskita, sendou = rB/rX (LI; LU; DING, 2008).

Um fator de tolerancia maior que a unidade implica que os cations A sao
muito grandes para que o composto adote uma estrutura cubica ideal. Em vez disso,
uma perovskita hexagonal é muitas vezes formada. As perovskitas hexagonais nao
sdo tdo comuns e sao estabilizadas pela formacgao de ligagdes metal-metal entre os
cations B da estrutura BX;. A estrutura das perovskitas também pode ser modificada
pela incorporacao de dois diferentes tipos de ions B, com diferente tamanho e carga.
Tais substituicdbes sao frequentemente feitas nas proporgcdes equiatbmicas. A
formula geral é A,B’B,Xs (ou AB’y5BysX;) € a célula resultante pode ser observada
em duplicata ao longo de trés eixos em torno da célula original de perovskita ABXs.
Se as cargas dos cations forem diferentes, os anions X sao levemente deslocados
na dire¢cao do cation mais carregado, contudo a simetria octaédrica dos cations B e
B’ é preservada (PENA; FIERRO, 2001).

Sao conhecidos alguns desvios da estrutura ideal e essas estruturas
representam as fases ortorrdbmbica, romboédrica, tetragonal, monoclinica e triclinica.

Tais estruturas distorcidas podem existir em temperatura ambiente; em altas
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temperaturas, se transformam em cubicas, o que pode ocorrer através de varias
etapas com o aparecimento de fases intermediarias distorcidas; as mudancas
podem vir de uma distor¢ao simples da célula cubica, de uma ampliagdo da mesma,
ou de ambas (PENA; FIERRO, 2001). Estruturas cubica e com desvio tetragonal e
ortorrdmbico representadas na Figura 2.

Figura 2. Estrutura cubica ideal de Perovskitas e desvios tetragonal e ortorrdbmbico,

figura adaptada de (MAYRINCK; FONSECA; SCHIAVON, 2020) e (WANG; TADE; SHAO,
2015).

Cubica Tetragonal Ortorrombica
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4.2 TIPOS DE ESTRUTURAS PEROVSKITA

Nas estruturas o cation A é tipicamente maior do que o cation B, e de acordo
com a natureza dos elementos que as constituem, dividem-se em dois grupos de

perovskitas, as perovskitas inorganicas e as perovskitas organometalicas.

As perovskitas organometdlicas, também chamada de hibridos
organico-inorganico, tem em A um fragmento organico, um cation monovalente,
podendo ser metilaménio [CH;NH;"] ou formamidinio [CH(NH,),"]; na posicédo B ha
um cation metélico de metal de transi¢cdo, chumbo [Pb?*], estanho [Sn*] Bismuto
[Bi**]; X € um anion haleto, geralmente iodo [I], bromo [Br] ou cloro [CI'] ou em

alguns casos uma mistura dos mesmos (YANG et al., 2019).

As perovskitas inorganicas, se caracterizam pelo cation A ser normalmente
um metal alcalino ou alcalino-terroso, B um metal de transicdo e X por um anion,
normalmente oxigénio, ou uma mistura de oxigénio e nitrogénio. Entre as perovskitas
inorganicas ha também perovskitas inorganicas de haleto metalico, que apresentam
estrutura semelhante as perovskitas organicas, porém em seu sitio A é ocupado por
um cation inorganico podendo ser césio [Cs*] ou rubidio [Rb*] e, da mesma forma
que as perovskitas organometalicas, B sera um cation metalico de metal de
transigdo, chumbo [Pb?*], estanho [Sn?*] Bismuto [Bi**]; e X & um &nion haleto,
geralmente iodeto [I"], brometo [Br7] ou cloreto [CIT] (YANG et al., 2019). Neste

trabalho abordarei as perovskitas inorganicas, especificamente.

4.3 PEROVSKITA INORGANICAS: ESTRUTURA E PROPRIEDADES

Nesta secgao, as propriedades das Perovskitas inorganicas serdao abordadas e
relacionadas a sua estrutura.

Uma caracteristica presente nas perovskitas inorganicas é a neutralidade de
carga: Para uma perovskita se formar, € necessario que a carga total dos cations A e

B sejam iguais as carga total do conjunto de anions X; isso € obtido através de uma
18



distribuicdo de cargas adequada (A"B%*0,;, A*B*0O; ou A*B*'0;), porém a
substituicdo parcial dos cations A e B é possivel, gerando assim uma infinidade de
compostos e mantendo a estrutura cristalina da perovskita (PENA; FIERRO, 2001).
Deve-se salientar, no entanto, que deficiéncias de cations A e B ou até mesmo de

anions X sao frequentes, e geram perovskitas com defeito na rede cristalina.

Em relacdo as propriedades magnéticas, as perovskitas inorganicas de
estrutura cubica, ideal, cada anion O% sera compartilhado por dois cations B**, em
um angulo de 180 graus; essa configuracdo favorece a super troca de
Kramers-Anderson entre os cations. Essa super troca consiste no acoplamento
antiparalelo do momento magnético com o vizinho mais préximo. Quando tais
cations estdo em outras sub-redes (A,BB'Og), outros arranjos de spin sdo possiveis.
Se o cétion B’ apresentar propriedades diamagnéticas, os ions B** estarado alinhados
antiferromagneticamente, e acredita-se que ha um mecanismo de troca com maior
alcance a super troca vai ocorrer a partir dos anions O% o tipo BOB’OB (PENA;
FIERRO, 2001).

Suas propriedades elétricas tém sido estudada por suas propriedades
dielétricas. A condutividade elétrica das perovskitas € variavel: Perovskitas sao
normalmente semicondutores, porém algumas vezes, podem apresentar
condutividade semelhante aos metais. As propriedades elétricas das perovskitas sao
determinadas por seus elétrons mais externos, que podem estar localizados em
sitios atdmicos especificos ou coletivos. Perovskitas contendo ions de metais de
transicdo mostram uma grande diferenca de propriedades elétricas (PENA; FIERRO,
2001).

As propriedades de adsorcao das estruturas de Perovskitas s&o resultantes
de suas faces expostas, e despertam interesse pela possivel aplicagdo em reagdes
cataliticas. Esses materiais podem adsorver NO e CO efetivamente e sua
capacidade de adsorgdao de oxigénio as torna particularmente interessantes para o

uso em reacgdes de oxidacio e reducao em catalise.

A estabilidade térmica das perovskitas € determinada em geral pelas posicoes

dos cations A e B. As perovskitas inorganicas, apresentam grande estabilidade
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térmica, por possuirem apenas cations inorganicos. Exemplos dessa estabilidade
podem ser observados nas perovskitas compostas por CaTiO,, BaTiO; e SrTiO;, tais
estruturas possuem temperaturas de calcinagao bastante elevadas, na regido entre
1000 e 1200 °C (LUXOVA; SULCOVA; TROJAN, 2008).

Perovskitas possuem propriedades 6pticas e eletrénicas unicas relacionadas
ao tamanho de seus nanocristais (NC) e a composi¢ao da sua estrutura cristalina. A
forte intensidade de luminescéncia que apresentam & uma das propriedades mais
interessantes visando a aplicacdo em dispositivos optoeletronicos. Varios fendbmenos
opticos envolvem a luminescéncia, e diferem entre si pela fonte energética
necessaria para a excitagcdo do material luminescente. A fotoluminescéncia, pode ser
descrita como um processo em que a excitagao eletrbnica que ocorre por meio da
absor¢cdo da radiagcdo eletromagnética incidente, e emissdo de fotons de luz,
geralmente na regido visivel do espectro eletromagnético. Com a variagdo dos
atomos da estrutura cristalina, € possivel alterar o band gap de nanoparticulas desse
material, obtendo variagbes na cor de emissdo (MAYRINCK; FONSECA,;
SCHIAVON, 2020).

4.4 METODOS DE OBTENGAO DE PEROVSKITAS INORGANICAS

Os materiais de perovskitas inorganicas podem ser obtidos de diversas
formas. Nesta secdo serdo apresentadas maneiras de obtencdo encontradas na
literatura especializada, juntamente com a caracterizagdo dos materiais obtidos

pelos autores.

Para a obtengdo de pontos quénticos (QD, do inglés quantum dot) de
perovskitas inorganicas com formula estrutural CsPbX; (X=CI,Brl,.,,0 < X, y 1),
Zhu e colaboradores (ZHU et al., 2017) utilizaram o método mecéanicoquimico,
resumido no esquema da Figura 3, que aproveita o processo de formagédo de
cocristais. Essa estratégia de sintese é simples: os sais metalicos de CsX e PbX, (X
= CI, Br, | ou sua mistura) sdo usados como a matéria-prima imediata. A partir
destes materiais, o0 método leva aos produtos diretamente em uma unica etapa,
simplesmente apos a moagem/trituragcdo a temperatura ambiente. A composigao de
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haleto pode ser selecionada de forma flexivel através de varias combinagdes de CI',
Br e I, introduzindo assim uma ampla variedade de produtos. O ajuste da
composicao permite a modulagcdo de suas propriedades fotoluminescentes,
modificando o comprimento de onda para excitacao e emissao (pois modifica o band
gap de energia), largura de linha de emissdo e rendimento quéntico de
fotoluminescéncia. Os autores justificam que a utilizagdo da mistura mecéanica,
especialmente a moagem com velocidade elevada, transfere calor ao sistema,
fornecendo energia de reacdo de forma semelhante ao aquecimento ou
ultrassonicagdo, necessaria para a formacdo do cocristal. O método
mecanicoquimico utilizado por Zhu e colaboradores produziu QDs cristais de alta
qualidade comparados com os obtidos de maneira convencional, por injegao a
quente, com as vantagens adicionais de ser consideravelmente mais simples e

ecologico.

Figura 3. Esquema da sintese mecanoquimica. No detalhe o equipamento Milliball
(Deco).

| CsPbX; (X=Cl,Br,..,,05%,y<1) |

| CsX + PbX, | /‘

.«177_,‘/
[ Moagem/Trituragao ] :

Y

| CsPbX; |

SIS

Para a preparacdo de QDs de estrutura quimica CsPbBr;, Hou e

colaboradores (HOU et al., 2017) utilizaram uma estratégia de sintese em solugéo,
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utilizando reagentes de baixo custo. Comportos contendo os ions Cs*, Pb* e Br
foram selecionados para serem dissolvidos no sistema de oleilamina (OAm) e acido
oleico (OA). OAm e OA foram usados como ligantes de superficie. Controlando a
reacdo do Cs-oleato com o Pb(ll)-haleto, o composto CsPbBr; foi obtido a partir da
precipitacdo quimica dos ions Cs*, Pb?* e Br. O composto CsPbBr;preparado a 170
°C, apresentou forma cubica com um tamanho médio de particula de 8,5 nm. Foi
possivel ajustar o tamanho do QDs ajustando a temperatura da reagao, entre 140 e
185 °C, e foram obtidas estruturas com tamanho de particula variando entre 3,8 a
11,6 nm, respectivamente. Os autores concluiram que o tamanho das estruturas
pode efetivamente regular a estrutura do gap de banda e melhorar a absorgéo 6ptica
dos QDs de CsPbBrs.

Para preparag&o de perovskitas inorganicas livres de Pb, do tipo Cs,AgBiBrg
Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 2019) seguiram um método sintético
previamente relatado com algumas modificagbes, conforme esquematizado na

Figura 4.

Figura 4. Esquema da sintese do Cs,AgBiBrg obtida por ZHANG, Z. et al. (2019).

BiBr, | + CsBr | +| AgBr | +| Solucéo de HBr 48% viv

110 °C por 2h

Temperatura ambiente por 2h

‘ Centrifugado | Solido Amarelo

‘ Seco - Cs,AgBiBr,

Foram usados, 0,426 g CsBr (2,0 mmol), 0,449 g BiBr; (1,0 mmol) e 0,188 g

AgBr (1,0 mmol) misturados com 10 mL de solugdo de HBr 48% v/v. O frasco foi
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tampado e aquecido a 110 °C sob agitagédo. A solugao foi mantida a 110 °C durante
2 h e depois foi resfriada a temperatura ambiente. Um pé laranja precipitou da
solugcéo apds a estabilizacdo a temperatura ambiente por 2 h. Este sélido laranja foi

centrifugado e seco sob pressao reduzida para obter o produto Cs,AgBiBrg.

A perovskita inorganica CaTaO,N foi obtida por Xu e seus colaboradores (XU
et al., 2015) por meio da amondlise térmica do precursor do 6xido correspondente,
sob escoamento seco de amoénia a 1123 K por 6 h. O precursor do éxido foi
preparado por meio de uma rota em solucdo, conhecida como “método do acido
citrico”: Pentacloreto de tantalo e acido citrico foram adicionados a metanol, seguido
pela adicdo de CaCO; e agua sob agitacao, produzindo uma solucao transparente.
Esta solucéo foi aquecida a 473 K para evaporar o MeOH e iniciar a gelificagdo. A
seguir foi aquecida a 623 K, gerando um p6 carbonizado de cor preto-marrom. Este
po6 carbonizado foi aquecido ao ar a 1073 K por 4 h para remover completamente o
carbono e gerar o precursor do oxido. O precursor do 6xido sintetizado foi submetido
a nitretagdo em um forno tubular sob fluxo de aménia seca (100 mL min™) a 1123 K
por 6 h. A amostra nitretada, resultante do processo, foi agitada em alcool etilico
durante 3 dias. A agitagao teve por objetivo a obtencao de particulas bem dispersas.
Particulas primarias foram obtidas com um tamanho entre 50-100 nm. Os autores
observaram também que tais particulas se agregam e formam particulas
secundarias. As particulas secundarias foram trituradas, gerando pequenas
particulas primarias monodispersas apos agitagdo em alcool etilico. Foi obtido um
produto com estrutura ortorrémbica com absorcdo em 510 nm e uma fraca absorgao
em 600 nm, as quais foram interpretadas e relacionadas ao CaTaO,N e a uma fase
de subproduto, respectivamente. Os componentes Ca e Ta n&o foram distribuidos de
forma totalmente homogénea, resultado do seu precursor 6xido nao ter estrutura

cristalina perfeita.

Gao e colaboradores (GAO et al., 2017) realizaram a sintese dos QDs de
perovskitas com estrutura quimica CsPbX; (X = Cl, Br e I) da seguinte maneira: no
primeiro momento CsX e PbX, (X = Cl, Br e |) foram dissolvidos em dimetilsulfoxido
(DMSO); a seguir, OA e OAm foram adicionados como ligantes de superficie. O
DMSO foi utilizado como a fase aquosa, e OA e OAm sao usados como surfactantes
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para estabilizar as pequenas estruturas do cristal, os respectivos pontos quanticos.
Os grupos carboxila e amina em OA e OAm, respectivamente, foram adsorvidos na
superficie dos pontos quanticos durante a reacgao, e o grupo alquil de superficie foi
responsavel pela dispersdo dos pontos quéanticos em diferentes meios organicos.
Por fim, a solu¢cdo foi rapidamente adicionada ao tolueno e posta sob agitacéo
vigorosa. Os produtos foram obtidos por centrifugagédo e posteriormente limpos com
uma mistura de etanol e tolueno. O composto CsPbBr; apresentou estrutura de
perovskita monoclinica e os compostos CsPbCl; e CsPbl; apresentaram estrutura de
perovskita tetragonal. A analise dos materiais realizada pelos autores confirmou a
formagdo de pontos quéanticos de CsPbX; com um tamanho uniforme, morfologia

inequivoca e alta qualidade de cristal.

Para a obtencao de QDs de perovskitas de féormula quimica CsPbX;, (X = Cl,
Br, 1) Protesescu e colaboradores (PROTESESCU et al., 2015) tiram proveito da
natureza ibnica das ligacdes quimicas nesses compostos. A precipitacdo controlada
de ions Cs *, Pb** e X~ em CsPbX,é obtida pela reagdo de Cs-oleato com um haleto
de Pb (II) em um solvente de alto ponto de ebuligdo, no caso octadeceno, a 140-200
°C. Uma mistura 1:1 de oleilamina e acido oleico é adicionada ao octadeceno para
solubilizar PbX, e para estabilizagdo dos coléides compostos dos NCs. A nucleagao
e O crescimento ocorreram rapidamente, como esperado de uma reacdo de
metatese ibnica. A maior parte do crescimento ocorreu dentro dos primeiros 1 a3 s
(mais rapido para haletos mais pesados). Os autores puderam ajustar o tamanho
dos CsPbX; na faixa de 4 a 15 nm nas temperaturas de reacdo 140 a 200 °C,
respectivamente, em vez de ajustar o tempo de crescimento. As perovskitas de
haleto misto, isto &, CsPb(Cl/Br); e CsPb(Br/l);, foram produzidas combinando
propor¢cdes apropriadas de sais de PbX,. Perovskitas Cl/I ndo puderam ser obtidas
devido a grande diferenca nos raios iénicos. Todos os CsPbX; cristalizam na fase
cubica, o que foi atribuido ao efeito combinado da alta temperatura de sintese e

contribui¢cdes da energia de superficie.

Guan e colaboradores (GUAN et al., 2019), com objetivo de obter QDs de
perovskitas de estrutura quimica CsPbBrs,l,, fabricaram o composto CsPbBr;
usando uma sinterizagdo de simples em estado sélido. Para isso, uma mistura de
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PbBr, e CsBr com razdo molar de 1:1 foram moidas por cerca de 30 min para
homogeneizagao, transferidas para um forno e foram aquecidas até 400 °C a uma
taxa de 10 °C/min. O p6 formado foi mantido a 400 °C por 2 h e resfriado a
temperatura ambiente naturalmente. Os produtos foram posteriormente triturados
para obtencdo das amostras em po. O excesso de CsPbBr; foi adicionado a solugao
de acida de HBr e agitada durante 2 h para obter uma solugado saturada. Em seguida
Kl e CsPbBr; foram dispersos em uma solugdo aquosa de acido (HBr) que foi
saturada com CsPbBr; , a solugéo foi exposta a luz visivel (A2420nm) e mantida em
agitacdo por diferentes periodos (10 s, 1 min, 5 min, 10 min, 30 min, 1 h e 2 h). Foi
observado que os elementos Cs, Pb, Br e | estdo distribuidos nas particulas de
maneira uniforme, o que indica que a troca de Br~ e I” ocorreu de forma homogénea

em toda a superficie da amostra.

Para obtencdo de Cs,AgBiXg Ravi e colaboradores (RAVI; SINGHAL; NAG,
2018) seguiram a estratégia sintética baseada em dois métodos: injecéo a quente e
recristalizacdo. O primeiro, utilizados normalmente na sintese de perovskitas de
haleto de chumbo. Cs,AgBiXg (X Y4 Cl, Br), sintetizado pela primeira vez por injegao
rapida de haleto de tri-metilsilla em uma solugdo quente feita de Cs-acetato,
Ag-acetato, Bi-acetato, acido oleico e oleilamina em 1-octadeceno. No segundo
método, CsBr, BiBr; e AgBr (razdo molar de 2: 1: 1) foram dissolvidos em
dimetilsulféxido (DMSO) e, em seguida, a mistura foi adicionada a isopropanol (com
ou sem ligantes) sob agitagdo vigorosa. Em seguida, é centrifugado para remover

NCs e aglomerados maiores.

4.5 APLICAGOES DAS PEROVSKITAS INORGANICAS EM FOTOCATALISE

O numero de aplicagdbes de perovskitas inorganicas € bastante amplo,
podendo ser usadas como catalisadores, como fotodnodos para células solares
sensibilizadas por corantes (DSSCs, do inglés Dye Sensitized Solar Cells), LEDs,
Fotodetectores, Lasers e na fotocatalise para reducéo de CO,, clivagem da molécula

de agua e degradacao de corantes.
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A variedade de aplicag¢des e propriedades das perovskitas inorganicas instiga
a pesquisa por novos compostos. A Figura 5 relaciona ocorréncia por ano, ou seja, 0
numero de periodicos publicados contendo as palavras chaves perovskitas
inorganicas e fotocatalise a cada ano; assim €& possivel observar claramente o
crescente interesse nestes compostos, com o grande aumento no numero de
publicagdes nos ultimos quatro anos. Algumas das aplicagbes das perovskitas
inorganicas serao discutidas nesta secao.

Figura 5. Numero de periddicos publicados a cada ano, a partir do ano de 2005 até

abril de acordo com as plataformas Web of Science Coleg¢do Principal (Clarivate Analytics) e
SCOPUS (Elsevier), relacionando perovskitas inorganicas e fotocatalise.

1 22 ﬁllIIII

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Ano

OCORRENCIAS

Perovskitas do tipo CsPbX; sdo promissoras para serem usadas como
fotocatalisadores de alto desempenho ativadas por luz visivel (GAO et al., 2017).
Tem aplicacdo na degradacao fotocatalitica e posterior utilizagdo no campo de
transformagcdo de energia ou melhoria ambiental. O mecanismo de reacgdo
fotocatalitica de CsPbX; QDs pode ser explicado da seguinte forma: quando CsPbX;
QDs sao irradiados por luz com uma energia maior ou igual ao gap, a absorcao de
fétons leva a excitagao do e da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéao
(BC), deixando um h* na BV. Antes da recombinacdo do par eletron-lacuna, o e~

retorna ao orbital ndo ocupado de menor energia (LUMO, do inglés Lowest
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Unoccupied Molecular Orbital) na banda de condugao, enquanto o h* migra para o
orbital ocupado de maior energia (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular
Orbital) na banda de valéncia. A diferenga de energia LUMO/HOMO estabelece o
gap. Além disso, uma vez que o potencial redox de H,O(OH)'OH e 0O,/0O,”
encontra-se dentro do gap dos CsPbX; QDs, ‘O, pode ser gerado pela captura de
elétrons da BC. A h* fotoinduzida pode ser capturada para produzir ‘OH, que se
especula ser responsavel pela degradacdo dos corantes organicos. Os autores

indicam que o principal processo de reacao envolvido na degradacéao fotocatalitica é

0 seguinte:
CsPbX;+ hv — e +h* 4)
O,+e — 0, (5)
H,O/OH + h* — "OH (6)
‘OH/'O,” — Intermediarios — Produtos (7)

O material pode ser utilizado em varios ciclos de degradagéo sugerindo uma

boa estabilidade durante a reagao de fotodegradagao.

A perovskita CsPbBr,,l, teve sua capacidade fotocatalitica avaliada para a
evolugao de H, (GUAN et al., 2019). As amostras de CsPbBr; ndo foram eficientes
para a evolugdo de H,, nem as amostras das mesmas carregadas com Pt como um
cocatalisador. O CsPbBr; em uma solucdo saturada de HBr, formou CsPbBr,,l, que
se mostrou altamente eficiente para a evolugéo de H, , quando exposto a luz visivel
(A2420 nm), com a taxa de 23,6 uymol h™'. Para reduzir o sobrepotencial na produgao
de H, a partir da agua e suprimir a reagdo de recombinagdo de H, e O, rapida, o
CsPbBr;,l, pode ser carregado com Pt como um cocatalisador. A reatividade das
amostras CsPbBr,,I,/Pt, apdés a otimizacdo, € muito maior do que a do composto
CsPbBr,,l, (224 vs. 23,6 uymol h™). A eficiéncia quantica aparente de CsPbBr,,l,/Pt
foi determinada como 2,15% sob a irradiacdo de luz de 450 nm. Além disso,
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CsPbBr;,l,/Pt tem uma excelente estabilidade, e ndo mostra declinio significativo na
atividade apods 5 ciclos de 10 h de experimentos repetidos. Esta boa estabilidade foi
atribuida, em parte, ao equilibrio dinAmico entre a superficie das amostras (em pd) e
a solucao saturada durante o processo da reacao fotocatalitica. O iodeto  existente
no sistema reacional atuaria como um reagente sacrificial para consumir as lacunas
fotogeradas, produzindo as espécies |;~ durante o processo de reagao. No entanto,
as espécies |,~ escurecem a solugdo e obstruem a passagem de luz. E possivel
adicionar H;PO, para reduzir de forma efetiva e seletiva |57, o que resulta no
desequilibrio entre a quantidade de H, e |;". Os experimentos de controle indicaram
que nao ha formacgao apreciavel de hidrogénio na auséncia de irradiacdo e pouca
producao de hidrogénio foi detectada na auséncia de fotocatalisador, sugerindo que
o hidrogénio foi produzido por reagdes fotocataliticas de CsPbBr;,l,. O CsPbBr;,l,
sem gradiente composicional, H;PO, perdeu reatividades de evolugdo de hidrogénio

em 3h.

Nanocristais de Cs,AgBiBry; apresentaram potencial para redugéo
fotocatalitica de CO, para formar combustiveis a partir da radiagédo solar (CO e CH,)
(RAVI; SINGHAL; NAG, 2018). Por ser um gas de efeito estufa, a redugédo de CO,
para combustiveis € atraente do ponto de vista ambiental. Além disso, a produg¢ao de
CO a partir do CO, tem aplicagdes energéticas. Para um bom desempenho de um
material para redu¢do de CO,, o alinhamento dos niveis de energia de BV e BC
devem ser adequados a reagao. O fotocatalisador deve ser estavel sob irradiagéo
prolongadaa para ter alta atividade e deve ser seletivo para fotorredugdo de CO.,.
Nanocristais de Cs,AgBiBrg em acetato de etila sdo usados para alcangar a redugao
fotocatalitica de CO, para CO e CH,. Apds 6 h de irradiagdo constante (sob AM 1,5
G, 150 mW cm?), esse material pode produzir 14,1 mmol g"' € 9,6 mmol g'de CO e
CH,, respectivamente. Nao houve reacdo secundaria concorrente, como producao
de H,, garantindo a seletividade de 100%. A taxa de consumo de elétrons é
aproximadamente 105 pmol g'h ', que é aproximadamente 19 vezes maior do que
se as amostras com particulas maiores de Cs,AgBiBrs; fossem usadas para redugao
de CO,, sugerindo assim que as particulas nanoestruturadas sdo desejaveis para

um desempenho fotocatalitico aprimorado.
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As perovskitas CsPbX; obtidas por mecanossintese (ZHU et al., 2017), tem
composi¢cao e propriedades de fotoluminescéncia ajustaveis. Os QDs preparados
com este método monstraram propriedades de transferéncia de carga rapida com
doadores de elétrons moleculares na fotoexcitacdo, um mérito desejavel para
dispositivos de conversao optoeletrénicos, como LEDs e células solares, e em

aplicagoes fotocataliticas baseadas na dinamica de transferéncia de carga.

Os QDs de perovskitas CsPbBr; podem ser aplicados na reducdo de CO,,
(HOU et al., 2017) por ter band gap favoraveis e os espectros de fotoluminescéncia
dessas estruturas serem sintonizaveis sobre a regido visivel do espectro por efeitos
quanticos de tamanho em escala atbmica. Apresentam um aumento da vida util, pela
supressdo da recombinagdo elétron-lacuna que seria prejudicial a fotocatalise. Os
QDs que foram obtidos com alta seletividade, acima de 99%, alcangaram um

rendimento eficiente de 20,9 mmol g’ para redugdo de CO, por luz solar.

Material tipo perovskita simples, CaTaO,N, com faixa de absor¢ao em 510 nm,
podendo atingir até 660 nm, permite a utilizacdo de uma ampla por¢ao da parte
visivel do espectro solar, foi investigado por Xu e colaboradores (2015). E um
material altamente adequado para absorgao de luz e clivagem da molécula de agua.
O fotocatalisador CaTaO,N, quando modificado com um cocatalisador de 6xido
bimetalico Rh-Cr (RhCrO,), produz H, e O, de forma constante sob radiagdo UV e
luz visivel, porém o material apresentou baixa estabilidade. Os autores revestiram as
particulas do fotocatalisador com oxihidroxido de Ti amorfo para contornar o
problema, porém deve se salientar a necessidade de um ajuste fino da composigao

deste material, o que deve levar a melhorias adicionais na atividade fotocatalitica.

Nanocristais de CsPbX; (X = CI, Br ou |) estdo sendo estudados como futuros
materiais optoeletrénicos (PROTESESCU et al., 2015), tendo aplicagao como /aser,
diodos emissores de luz, materiais fotovoltaicos e detectores de fétons. NCs
coloidais de CsPbX; sdo altamente luminescentes (X = Cl, Br, | e sistemas mistos
Cl/Br e Br/l), tem brilho estavel (Rendimento quantico = 50-90%). Os NCs de
CsPbX; (X= CI, CI/Br e Br) emitem radiagdo azul e verde (410-530 nm) e sao

altamente estaveis e particularmente atraentes, porque os QDs de calcogeneto, dos
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metais correspondentes, apresentam estabilidade quimica e fotoestabilidade

reduzidas nesses comprimentos de onda.

5. CONCLUSOES

Os tipos de perovskitas presentes na literatura foram apresentados,
perovskitas organometalicas e inorganicas. Foi realizada a uma revisao sistematica
com énfase em perovskitas inorganicas com aplicagdes na fotocatalise. O método
para a revisao sistematica foi realizado com sucesso e todos os dados relativos aos
peridédicos foram obtidos a partir das bases de dados Web of Science Colecao
Principal (Clarivate Analytics) e SCOPUS (Elsevier). Os peridédicos com maior indice

ordinatio foram devidamente ordenados e em seguida selecionados.

Foi possivel observar que muitos artigos citando perovskitas inorgénicas
foram publicados no curto periodo de quatro anos, apresentando novas estruturas e
maneiras de obté-las, assim como aplicagdes. As propriedades estruturais das
perovskitas foram discutidas e conclui-se que grande parte das propriedades dos
materiais esta relacionada diretamente com a estrutura da perovskita, tamanho e
qualidade do cristal. Logo, para cada propriedade, a otimizagdo dos processos de
obtencao se torna indispensavel. Foram apresentados métodos mais utilizados para
a obtencdo desses materiais. Foi possivel observar uma grande evolugdo nas
diversas formas de obtencdo nos ultimos anos por diversos autores. Desses
meétodos, destaca-se a obtencdo mecanoquimica que ocorre na auséncia de
solventes para a obtencdo das perovskitas inorganicas de haleto, o que é muito

benéfico para o meio ambiente e esta de acordo com a quimica verde.

As aplicagbes em fotocatalise foram discutidas e cabe destacar que a
perovskita com estrutura quimica CsPbBr; apresentou uma 6tima seletividade para
redugdo de CO, e um 6timo rendimento, muitas aplicagdes foram encontradas na

literatura, apresentando bons resultados e com muitas possibilidades de melhoria.
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6. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A perovskita de haleto mais comum presente na literatura € a de férmula
quimica CsPbX; que se apresenta na forma de pontos quanticos. Um dos maiores
desafios para esse tipo de material esta relacionado a sua instabilidade estrutural
contra umidade, oxigénio, disturbios térmicos e fotoelétricos. Novos ligantes podem
vir a otimizar o material, aumentando ainda mais sua estabilidade; modificacbes na
superficie do QDs de CsPbX; podem também ser uma boa estratégia para aumentar

a estabilidade.

Outro problema relacionado as perovskitas do tipo CsPbX;, na forma de
pontos quanticos, € o chumbo presente em sua composi¢do. O chumbo é conhecido
como um elemento téxico que € uma grande dificuldade para a comercializagéo de
NCs desses compostos. Até o momento, alguns avangos foram feitos na preparacgao
de NCs de CsPbX; ecologicamente corretos, por meio da substituigdo parcial ou total
do Pb por outros metais como bismuto (Bi), germénio (Ge), antiménio (Sb) e estanho
(Sn). Os produtos obtidos podem apresentar propriedades 6pticas semelhantes. A
perovskita Cs,AgBiBrs apresentou bons resultados e estabilidade, mostrando
potencial do material para a redugao fotocatalitica. No entanto, a maioria dessas
perovskitas a base de metal ndo téxicas e ndo sdo muito estaveis em comparacao
com CsPbX; porque esses metais podem ser facilmente oxidados. Para que seja
possivel produzir perovskitas totalmente inorgéanicas e livres de chumbo com boa
estabilidade e propriedades, mais estudos terdo que ser dedicados. A maioria das
investigacdes atuais sobre suas aplicagdes estdo focadas em seus aspectos opticos,
e muitos estudos s&o voltados a células solares e lasers. Considerando as
propriedades dos CsPbX;, ainda mais aplicagbes em potencial devem ser
exploradas. A exploracado desse tipo de material em fotocatalise, apresenta grandes
possibilidades para o futuro e novas estratégias viaveis para sua utilizacdo em
fotocatalise devem ser exploradas. Estudos envolvendo a exploracao e aplicacéo de
perovskitas inorganicas de haleto, livres de chumbo, ainda sdo muito necessarios.

Concluo que nos préximos anos muitos esforgcos devem ser dedicados a substituicao
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do Pb por outros metais, e ao aprimoramento da estabilidade e propriedades de
CsPbX;.

Perovskitas inorganicas para a produgdo de hidrogénio, a partir de uma
reacdo de clivagem da molécula de &gua, tem a pesquisa focada no
desenvolvimento de fotocatalisadores e estratégias para melhorar a atividade
fotocatalitica. Devido a barreira de ativagao para reagdes quimicas de superficie que
envolvem H, e O,, um fotocatalisador com absor¢ao na faixa de 600 nm seria ideal
para reagdes dessa natureza. Para reducao do gap, o método mais investigado é a
dopagem da perovskita. Esta sendo observado que a dopagem nado metalica, em
particular a dopagem com nitrogénio, € uma abordagem eficaz para melhorar a
fotoatividade de catalisadores de perovskita sob luz visivel. As diferentes atividades
de varias perovskitas com gap semelhantes devem ser atribuidas as diferentes
posicoes de energia do BV e do BC. Pode-se concluir que, nao apenas o valor do
gap, mas também sua posi¢cao de energia absoluta deve ser otimizada para a reagao

de separacao da agua.

A supressao da recombinacdo de pares elétron-lacuna também é de muita
importancia para que seja obtido um material com alta atividade fotocatalitica.
Algumas estratégias tém sido exploradas, como dopagem de sitio A, o
desenvolvimento de métodos de sintese avangados, para reduzir o tamanho de
particula e formacdo de nanoestruturas na superficie dos catalisadores. Existem
alguns problemas tecnoldgicos que ainda precisam ser superados, como o projeto e
0os materiais para reatores de grande escala, o abastecimento de agua e a
separagao ambientalmente benigna do O, das misturas explosivas de H, e O,. Ainda

€ necessaria uma extensa pesquisa para superar esses problemas.

Para uso na degradacdo de corantes organicos, como para 0S pProcessos
fotocataliticos anteriores, a chave para melhorar a atividade fotocatalitica é suprimir
a recombinacéao elétron-lacuna e reduzir a energia do gap. A dopagem e selegéo de
sitios A e B, bem como a dopagem de N no sitio X sao uteis para reduzir a energia

do gap.
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