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RESUMO

Compondo cerca de 25% de todos os processos industriais, a hidrogenagdo catalitica
convencional depende do uso de hidrogénio gasoso, majoritariamente produzido via
reforma a vapor do metano, além de altas temperaturas e pressoes. Nesse contexto, a
transferéncia fotocatalitica de hidrogénio surge como uma abordagem refinada, utilizando
energia solar para promover a transferéncia in situ de hidrogénio a partir de moléculas
doadoras diretamente a substratos insaturados, atraveés de catalisadores ativos no espectro
visivel. Esta revisdo apresenta um panorama dos avangos recentes na area de transferéncia
de hidrogénio via fotocatalise, sob a perspectiva de sistemas homogéneos e heterogéneos,
destacando as principais estratégias de designs cataliticos e possiveis pontes entre as
areas. A discussao foi conduzida através da revisdo da literatura publicada entre 2020 e
2026 no tema de hidrogenagdes fotocataliticas via transferéncia de hidrogénio. Os estudos
analisados evidenciam que sistemas homogéneos se destacam na catdlise assimétrica,
possibilitando um controle fino da enantiosseletividade com total eficiéncia atomica,
enquanto sistemas heterogéneos apresentam vantagens relacionadas a estabilidade,
reciclabilidade, e a altas taxas de conversao em tempos reacionais reduzidos. Entre essas
abordagens, a fotocatalise baseada em single atoms metalicos suportados em
semicondutores surge como estratégia promissora para a integracdo da alta eficiéncia
atomica caracteristica de sistemas moleculares a robustez de materiais semicondutores.
Por fim, observa-se uma tendéncia crescente em ambas as areas em direcao ao uso da
agua como fonte de hidrogénio ideal, impulsionadas por sua abundancia, baixo custo e

sustentabilidade.




ABSTRACT

Accounting for approximately 25% of all industrial processes, conventional catalytic
hydrogenation relies on gaseous hydrogen, which is predominantly produced through
steam methane reforming, as well as elevated temperatures and pressures. In this context,
photocatalytic transfer hydrogenation emerges as a refined approach, utilizing solar
energy to promote the in situ hydrogen transfer from donor molecules directly to
unsaturated substrates through visible-light-active catalysts. This review provides an
overview of recent advances in photocatalytic hydrogen transfer from the perspectives of
both homogeneous and heterogeneous systems, highlighting the main catalyst design
strategies and potential bridges between these fields. The discussion was conducted
through a review of published articles between 2020 and 2026 on molecular hydrogen-
free photocatalytic hydrogenation processes. The analyzed studies demonstrated that
homogeneous systems excel in asymmetric catalysis, enabling fine control over
enantioselectivity with complete atomic efficiency, whereas heterogeneous systems offer
advantages related to stability, recyclability, high conversions rates within shorter reaction
times. Among these approaches, single-atom catalysis emerges as a promising strategy
for integrating high atomic efficiency, characteristic of molecular systems, with the
robustness of semiconductor materials. Finally, a growing trend can be observed in both
fields towards the use of water as the ideal hydrogen source, driven by its abundance, low

cost, and sustainability.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

A capacidade de modular transformagdes quimicas em um ambiente controlado ¢
um dos principais pilares da evolugdo tecnologica da civilizagdo humana. A manipulacdo
de agrotdxicos para ampliar a capacidade de plantios, o refino de petréleo, e a produgado

de farmacos,'”

sdo exemplos de como o conhecimento quimico adquirido ao longo de
décadas nos permitiu melhorar significativamente a qualidade da vida humana na Terra.
Entre as transformagdes quimicas de maior relevancia, a hidrogenacdo se destaca,
amplamente presente tanto no cotidiano, como na produc¢do de margarinas consumidas
mundialmente, quanto no setor industrial, onde esta envolvida em cerca de 25% de todos
os processos, sendo um tema central na petroquimica, quimica fina e quimica ambiental.*
A importancia dessa reagdo foi reconhecida precocemente, culminando em duas
premiacdes Nobel de Quimica: Paul Sabatier em 1912, por seus estudos em hidrogenagao
catalitica de compostos organicos com catalisadores metalicos, abrindo caminho para
catalise industrial,> e Geoffrey Wilkinson em 1973, pelo desenvolvimento de um
complexo de rodio fundamental para a hidrogenagao de alcenos e utilizado em sintese
farmacéutica.

Na petroquimica a hidrogenagdo ¢ amplamente aplicada como uma etapa
purificante, removendo tragos de nitrogénio ou enxofre no refino de petrdleo bruto,
aumentando a octanagem da gasolina, e eliminando impurezas de produtos obtidos pelo
craqueamento da nafta.” J4 na quimica fina, desempenha etapas-chave na sintese de
compostos reduzindo seletivamente grupos como -NO, -C=C, -C=C ou -C=N aos seus
respectivos alcoois ou aminas, como em uma etapa crucial da sintese do Paracetamol.
Neste processo, o grupo nitro (-NOz) do p-nitrofenol ¢ reduzido a p-aminofenol,
possibilitando sua reagdo com um 4cido carboxilico para a obtengdo do Paracetamol.®
Em escala industrial, essas redug¢des sdo conduzidas através da hidrogenagdo
termocatalitica (TCH), na qual o hidrogénio molecular (Hz) sofre uma dissocia¢do
homolitica sob altas pressdes (>150 atm) e temperaturas (>400°C), subsequentemente
reduzindo o substrato (Figura 1).% '° Além das condi¢des drasticas, muitos processos na
quimica fina também dependem do uso de metais nobres, como paladio e platina, para

ativar o hidrogénio molecular, o que eleva significativamente o custo do processo.!!
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Figura 1: Esquema de hidrogenacao convencional (TCH). Autoral.

Apesar da alta conversao e seletividade obtidas através da TCH, o uso de hidrogénio
molecular gera alguns desafios a serem superados. A produ¢do de hidrogénio gasoso
ainda ¢ predominantemente atribuida a reforma timida do metano, que libera anualmente
aproximadamente 41,3 MMT de gases contribuintes ao efeito estufa.'> Apesar das
emergentes tecnologias de captura, armazenamento e conversdo de CO> (CACC), a
produgdo de hidrogénio ainda permanece dominada por fontes fosseis sem tratamento
postumo (Figura 2), como reportado pela International Energy Agency no relatorio de
hidrogénio de 2025." Além dos desafios ecolégicos apresentados, outra complicagdo
enfrentada ao trabalhar com hidrogénio gasoso ¢ a dificuldade de armazenamento e

14,15

transporte do reagente, que apresenta alta inflamabilidade e ¢ responsavel por causar

diversos acidentes.'®
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Figura 2: Produc¢fo de hidrogénio por tecnologia em milhdes de toneladas por ano (Mtpa) na década
atual. Adaptado de The 2025 Global Hydrogen Review."

Devido as limitagdes e riscos associadas ao uso de hidrogénio molecular na TCH,

novas abordagens reacionais vém conquistando o holofote, em especial a reacdo de

2
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transferéncia de hidrogénio (HAT), considerada uma elegante alternativa a hidrogenacao

convencional,’” gerando uma onda de interesse na comunidade cientifica (Figura 3). A

17-19 20,21 22,23

HAT permite o emprego de alcoois, acidos organicos, aminas, ou até mesmo

24-27

a agua, como fontes de hidrogénio, que € transferido diretamente a ligacdo de

interesse, eliminando a necessidade de H» e tornando o processo mais seguro e

ambientalmente favoravel.
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Figura 3: Grafico representativo do nimero de artigos publicados na area de “Hydrogen Transfer” nos
ultimos 20 anos. Fonte: Web of Science.

Outro tema de destaque dentre a comunidade cientifica ¢ a conversdao de energia
solar em energia quimica. Em um cendrio de crescente demanda energética, os
combustiveis fosseis ainda representam cerca de 80% de todo consumo de energia no
planeta,?® apesar do avango progressivo das alternativas renovéaveis (Figura 4). Entre as
opgdes disponiveis, a radiacdo solar se destaca como a mais promissora fonte de energia

renovavel no planeta, atribuido a sua ampla disponibilidade e zero impacto ambiental. >
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Figura 4: Fontes globais de energia de 2000 a 2024. Adaptado de The State of Clean Energy in 10
charts.3°

A fotocatalise, area responsavel pelo estudo da ag¢ao da luz sob um fotocatalisador
capaz de converter energia luminosa em energia quimica, fornecendo caminhos
alternativos vantajosos para transformag¢des quimicas, surge como estratégia de
aproveitamento da energia solar desperdi¢ada.’! Ao permitir a conversdo de energia solar
em energia quimica, a transferéncia de hidrogénio fotocatalitica (PCHT) representa a
aplicacdo da fotocatalise em reacdes de hidrogenacdo, dispensando o uso de hidrogénio
gasoso e inibindo sua formacdo ao longo da reacio (Figura 5).” Além disso, o emprego
de catalisadores ativos na regido do visivel contribui para ambientes reacionais mais

brandos, exigindo uma menor demanda energética, além de maior aproveitamento do

espectro solar.’> 33
[ Hidrogenacao Direta J
Ha
R _F - H o H
— . \
/C—C\ + 0. - |2e - H H > R_/C_C\_H
atalisador
H H H H (Transferéncia de Hidrogénio] H R

Figura 5: Esquematizaggo simplificada da transferéncia de hidrogénio fotocatalitica direta (verde) e
indireta (vermelho). Autoral.

A natureza do meio e sua interagdo com o fotocatalisador desempenha um papel
crucial na determinagdo do mecanismo reacional, especialmente no contexto da PHCT.

Na catalise homogénea, onde o fotocatalisador, frequentemente um complexo inorganico

4
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),>436 esta na mesma fase que o meio, hd um

(e.g. complexos de niquel, cobalto ou iridio
aproveitamento maximo dos sitios ativos.>’” Amplamente aplicada na quimica fina, esta
abordagem apresenta vantagens como difusdo eficiente, baixa razao catalisador/reagente
e altas conversdes seletivas, operando através de um sistema de orbitais discretos.*® Sob
irradiagdo, os elétrons sdo promovidos do HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
ao LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), gerando elétrons excitados capazes
de participar de processos redox,* como a transferéncia de hidrogénio. Neste contexto,
transi¢des do tipo MLCT (Metal-to-Ligand Charge Transfer) e LMCT (Ligand-to-Metal
Charge Transfer) sdo predominantes, ditando a ativagdo do doador de hidrogénio e a
subsequente reducdo do substrato.

Quando se trata aplicagdes em larga escala, o uso de catalisadores heterogéneos, ou
seja em fase diferente ao meio reacional, é considerado vantajoso (Figura 6). Materiais
fotocataliticos heterogéneos sao geralmente classificados como semicondutores onde, em
oposi¢ao a moléculas unicas em solugdo, as diferentes interacdes intramoleculares levam
a aglomeracao de orbitais, gerando bandas denominadas VB (Valence Band), associada
aos orbitais HOMO, e a CB (Conduction Band), associadas aos orbitais LUMO. A
excitagdo promove elétrons da VB para a CB, gerando pares elétron-lacuna (e/h") que
atuam, respectivamente, como sitios redutores e oxidantes.*’ Esses portadores de carga
s3o fundamentais para a PCHT,*! possibilitando a redugiio do substrato enquanto o doador
de hidrogénio ¢ oxidado. Esta separacdo entre as bandas, denominada band gap, ¢
caracteristica de cada material, determinando a energia necessdria para a excitacao
eletronica e criacdo dos pares,* influenciando diretamente na aplicacio e mecanismo
reacional. No entanto, um dos principais desafios desses sistemas ¢ a recombinagao rapida
desses pares, o que reduz a eficiéncia quantica do processo, além da baixa difusdo que
dificulta o acesso do substrato aos sitios cataliticos. Ainda assim, fotocatalisadores
heterogéneos apresentam vantagens econdmicas associadas a facilidade de recuperagdo e
reciclo do material, além de menor custo geral. Dessa forma, enquanto sistemas
homogéneos oferecem maior controle e seletividade, sistemas heterogéneos se destacam

pela robustez e viabilidade econdmica em aplicagdes industriais.
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Figura 6: Esquema demonstrando as principais vantagens (em verde), desvantagens (em vermelho) e
aplicagdes (em roxo) da catalise homogénea (a esquerda) e heterogénea (a direita). Autoral.

Buscando mitigar as desvantagens atribuidas a ambos os sistemas, a quimica de
materiais converge em um esfor¢o para o desenvolvimento de interfaces fotocataliticas
que operem entre os regimes homogéneo e heterogéneo, como a catélise de 4tomos Ginicos
(single-atom catalysis - SACs), que surge como uma ponte conceitual entre os dois

43 , , . ~ - . R
mundos.™ Estes 4&tomos Uinicos sdo imobilizados em suportes heterogéneos, conservando
vantagens como a facil reciclagem e alta estabilidade térmica, enquanto permitem que
todos os atomos imobilizados sejam sitios ativos, caracteristica inerente a catalise

homogénea.

2. OBJETIVOS E METODOLOGIA

Este trabalho consiste em uma revisdo da literatura recente sobre transferéncia de
hidrogénio fotocatalitica, cujo objetivo ¢ fornecer uma visdo abrangente das principais
estratégias empregadas no desenvolvimento de sistemas cataliticos para essas
transformagdes, com enfoque na influéncia de fatores como a natureza da fonte de
hidrogénio, o design dos fotocatalisadores e a afinidade entre o catalisador e o substrato.
A revisao foi conduzida a partir de artigos cientificos publicados entre 2020 e 2026,
selecionados por meio das bases de dados Google Scholar e Web of Science, sendo
considerados apenas trabalhos publicados em lingua inglesa e diretamente relacionados a
transferéncia de hidrogénio fotocatalitica livre de hidrogénio molecular, abrangendo
sistemas homogéneos e heterogéneos. Os artigos discutidos foram apresentados no corpo
do texto citando os nomes do primeiro e do Ultimo autor, além de propriamente

referenciados numericamente.
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3. FOTOCATALISE HOMOGENEA

3.1. Fundamentacio Teorica e Mecanismos

A fim de compreendermos processos fotocataliticos, devemos construir uma base
de entendimento da influéncia da luz sob a matéria, fendmeno extensivamente estudado
ha séculos por grandes mentes como Theodor Grotthus, John William Draper e Albert
Einstein. A lei de Grotthus-Draper (século XIX), conhecida como o Principio da Ativacao
Fotoquimica, dita que “somente a luz absorvida por uma entidade quimica ¢ efetiva em
ocasionar uma mudanca quimica”,** 4> enquanto a lei de Stark-Einstein (1905) “em uma
reacdo fotoquimica, cada molécula dos reagentes absorvera um foton de radiagdo,
causando uma reagdo fisica ou quimica nesta molécula” dita a equivaléncia
fotoquimica.** * Através das lentes da fotocatalise, podemos aplicar ambas leis da
fotoquimica no processo da excitacdo de um catalisador através da radiacdo no espectro
eletromagnético, que ao absorver um foton, sofre uma mudanga fisica (excita¢do), que
leva a uma mudanca quimica no substrato de interesse.

Em 1912, Giacomo Ciamician propds a substitui¢do da energia fossil pela energia
solar, investigando extensivamente o mais antigo modelo natural da fotocatilise: a
fotossintese.*® Na fotossintese natural, a clorofila A, um complexo porfirinico de
magnésio, sofre uma fotoexcitacao pela luz do sol, agindo como um fotocatalisador ao
transferir elétrons ao ciclo de Calvin (Figura 7), onde ocorrera a redugdao de CO; a

carboidratos essenciais, armazenando energia solar em energia quimica.*’

Carboidratos

Ciclo de

CO.

Figura 7: Esquema de fotossintese natural. Autoral.
Apesar de nio ser o modelo mais eficiente para se aplicar em larga escala,*® a
fotossintese evidencia um aspecto crucial para o funcionamento de um processo

7



P. F. RAINHO-MARTINS

fotocatalitico: a compartimentalizacdo. A vasta maioria dos estudos de fotocatalise
envolvem um sistema redox,*->! tal qual a fotossintese, onde um substrato é oxidado e
outro ¢ reduzido (respectivamente, agua ¢ dioxido de carbono na fotossintese natural).
Isso ocorre devido ao sistema de orbitais pelo qual a fotocatalise homogénea atua (Figura
8), onde ao sofrer irradiagdo, um elétron ¢ excitado do HOMO, criando um sitio de
oxidagdo, ao LUMO, onde ele podera ser posteriormente transferido para a redugao do
substrato. Para evitar uma recombinacao, onde o elétron retorna ao estado fundamental,
a fotossintese natural emprega a compartimentalizacdo, onde o elétron excitado ¢
transferido para uma membrana externa através de um gradiente eletronico. Essa
transferéncia cria uma barreira entre o sitio de oxidag¢do da agua e o sitio de reducao do
dioxido de carbono, evitando perda de atividade por recombinagdo. A replicagao artificial

deste esquema de compartimentalizacdo ¢ de grande interesse dos pesquisadores da

fotocatalise homogénea. 2>
~
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Figura 8: Esquema dos orbitais moleculares discretos nos estados fundamental (a esquerda) e excitado (a
direita). Adaptado de Behera et al.”’

Em sistemas artificiais, a compartimentalizagdo fisica por membranas, apesar de
possuir propriedades interessantes,’ ¢ de dificil aplicagio em larga escala. Por conta
disso, a engenharia do fotocatalisador ¢ crucial para mitigar a recombinacao. Uma
estratégia amplamente empregada consiste no uso de complexos organometalicos capazes
de promover transi¢des eletronicas especificas que favorecem a formacao de estados
excitados de longa duracdo (Figura 9a). Dentre elas, destacam-se a transicdo LMCT, na
qual o orbital HOMO do ligante doa densidade eletronica ao centro metélico, € a transi¢ao
MLCT, caracterizada por um centro metalico rico em elétrons que transfere carga para o
LUMO do ligante,*® promovendo separacio espacial de cargas e aumentando o tempo de

vida do estado excitado, fendmeno comum em fotossensibilizadores de iridio e ruténio.>®
57
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A eficiéncia destas transicdes metdlicas em reagdes fotoquimicas reside na
facilitagdo na ocorréncia do fendmeno de cruzamento entre sistemas (intersystem
crossing — 1SC), conforme ilustrado no Diagrama de Jablonski (Figura 9b).>® Devido ao
acoplamento spin-Orbita, que ¢ significativamente intensificado pela presencga de centros
metalicos de metais nobres de elevado peso atomico (como iridio e ruténio), ocorre a
inversao do spin do elétron, permitindo a transicdo do estado singleto excitado para um
estado tripleto. Como o retorno do estado tripleto para o estado fundamental singleto
envolve uma transi¢do proibida por spin, o elétron permanece retido por mais tempo no
estado tripleto, resultando em um estado excitado mais estdvel com maior tempo de meia-

vida.®
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Figura 9: Diagramas dos orbitais moleculares de um composto de coordenacéo; a) transi¢des eletronicas
permitidas entre o metal e o ligante; b) diagrama de Jablonski representando o ISC do estado singleto
("MLCT) ao estado tripleto *MLCT), e as possiveis recombinagdes radiativas (cunha cheia) e nio-
radiativas (cunha tracejada). Adaptado de Miiller et al.%

Sob a perspectiva da PCHT, a geracdo e estabilizacdo destes estados excitados sdo
essenciais para que o orbital HOMO possa atuar como sitio oxidante, promovendo a
oxidacdo do doador de hidrogénio, enquanto os elétrons excitados ao LUMO sao

direcionados para a reducgdo do substrato de interesse.

3.2.Aplicacoes com Diferentes Fontes de Hidrogénio

Tratando-se de reacdes de transferéncia de hidrogénio na catdlise homogénea, a
busca por fontes de hidrogénio seguras, sustentaveis e economicamente viaveis, guia o

rumo do desenvolvimento da area.’® > Paralelamente, ha um crescente interesse no

60, 61

emprego de fotocatalisadores livres de metais nobres, uma vez que compostos a base
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de ruténio, iridio ou platina ainda representam parte do elevado custo associado as
pesquisas em fotocatalise molecular. Entretanto, o principal diferencial entre os trabalhos
publicados reside na natureza da fonte de hidrogénio empregada no processo redutivo.
Moléculas doadoras de hidrogénio atuam ao sofrerem oxidagdo, promovendo a
transferéncia de protons e/ou atomos de hidrogénio ao substrato de interesse.®> Esse
processo pode ocorrer em diferentes classes de compostos, como aminas, alcoois e acidos
organicos. Contudo, a eficiéncia do processo estd intrinsecamente relacionada ao
potencial de oxidagdo da fonte de hidrogénio e a capacidade de separacdo de cargas do
fotocatalisador empregado.”® Fontes com menor potencial de oxidagdo tendem a
favorecer a transferéncia de hidrogénio, motivo pelo qual hidretos frequentemente
apresentam elevada efici€éncia nesses sistemas, seguidos por aminas e alcoois e chegando,

enfim, ao cendrio que converge o interesse na area: a agua como fonte de protons.

3.2.1. Hidretos

Doadores baseados em hidretos covalentes tém sua maior virtude associada a alta
hidricidade, ou seja, a alta capacidade de liberar anions hidretos (H’). Devido a sua
instabilidade, diferentemente dos doadores de hidrogénio a serem discutidos
posteriormente, a dissociagdo e liberagdo do ion hidreto sdo termodinamicamente
favoraveis,> diminuindo a barreira energética associada a ativacdo da fonte de
hidrogénio. Contudo, a grande desvantagem ao utilizar hidretos ¢ a dificuldade de recicla-
los.%* %5 Por serem compostos instaveis, sua oxidagdo ocorre facilmente, porém regenera-
los ao final do ciclo catalitico exige agentes redutores fortes. Além disso, a purificagdo
do composto oxidado ¢ altamente desafiadora, j& que normalmente possui uma carcaca
volumosa.®

A benzimidazolina (BIH), um doador orgénico de hidretos, ¢ capaz de realizar a
PCHT em cetonas, aldeidos e iminas, como reportado por Dang e Teets.®® Os autores
desenvolveram um sistema capaz de superar o desafio de baixas seletividades causadas
pela dimerizagdo dos substratos cetonicos e nitrados, levando a di6is ou diaminas (Figura
10). Para promover maiores seletividades aos produtos hidrogenados, a alta hidricidade
da BIH foi acoplada a um potente fotocatalisador de iridio (IIT) ciclometalado suportado
em um ligante B-dicetiminato, capaz de transferir seus elétrons excitados para ao sistema
reacional. Essa sinergia catalitica permite a ativacao de carbonilas e iminas desafiadoras,
com potenciais de redugdo tdo negativos quanto -2,57 V, mantendo altos rendimentos (até

99%) seletivos ao produto hidrogenado da benzofenona.®
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Figura 10: Redugdo de carbonilas e iminas com um fotocatalisador de iridio e a benzimidazolina como
doadora de hidrogénio. Adaptado de Dang et al.%

7 onde n3o ha

Em 2026, Rivera-Chao propde uma abordagem alternativa,
necessidade de metais para o funcionamento do ciclo catalitico. Ao utilizar amonia-
borano, um hidreto covalente niio toxico, econdmico, e de transporte seguro,®® associado
a um catalisador organico livre de metais (antroquinona), e ao tiol como cocatalisador, o
design reacional reportado ¢ capaz de reduzir olefinas terminais ativadas com até 95% de
rendimento. Sob irradia¢do de luz visivel, a ativagdo mediada pelo catalisador organico
converte a amonia-borano em radicais borila altamente reativos, através de uma
transferéncia de hidrogénio intramolecular do boro ao nitrogénio, desencadeando uma
cascata radicalar pela qual adiciona o primeiro hidrogénio ao substrato. O cocatalisador,

tiol, fornece entdo o segundo hidrogénio para o substrato, formando o produto (Figura

11).

11
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Figura 11: Ciclo catalitico para a transferéncia de hidrogénio fotocatalitica utilizando antroquinona como

catalisador, tiol como cocatalisador e amonia-borano como fonte primaria de hidrogénio. Adaptado de

Rivera-Chao et al.%’

O mecanismo apresentado expande o escopo da reagdo, tornando-o capaz de
hidrogenar também alcenos internos, com até 89% de rendimento. Além disso, o processo
exibe tolerancia a uma ampla gama de funcionalidades polares que comumente sofreriam
reacdes secundarias indesejadas nos métodos tradicionais de reducdo baseados em

hidrogénio gasoso e metais de transi¢do.%’

3.2.2. Aminas

Transferéncias de hidrogénio provenientes de grupos aminados sdo de alto interesse
principalmente devido ao papel duplo das aminas na PCHT, atuando tanto como reagente
de sacrificio, como doadoras de protons.®® Apos a irradiagdo, o fotocatalisador ¢ excitado,
gerando uma vacancia eletronica no orbital HOMO, que ¢ preenchida conforme a amina
doa seu par de elétrons livres, gerando o radical [R3N]+". Devido sua instabilidade, o
catalisador molecular facilmente abstrai um préton do carbono o da amina, que podera
ser transferido ao substrato de interesse, gerando o radical aminoalquil.>”->°

Sob esta perspectiva, Schreier e Wenger demonstraram como a hidrogenacao de
olefinas com baixos potenciais de reducao ¢ possivel utilizando trietilamina (TEA) como
fonte primaria de hidrogénio € um complexo de iridio(IIT) ([Cp*Ir(phen)CI]") como
mediador.’” Ao ser reduzido a iridio(]) através da foto excitagdo, o centro metalico abstrai

um proton do radical [EtsN]e", formado pela oxidagdo da TEA, levando ao estado

excitado *MLCT com ligacdo Ir-H termodinamicamente fragilizada (Bond Dissociation

12
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Free Energy - BDFE de aproximadamente 44 kcal.mol™!). Subsequentemente, ocorre uma
aproximacao do substrato ao centro metalico (Figura 12a), possibilitando a transferéncia
do préton em sua forma radicalar. A transferéncia ocorre sem a coordenacdo do substrato
ao centro metalico, que ¢ facilitada pelo baixo BDFE, resultando em um mecanismo
simplificado, excluindo as etapas limitantes de absor¢do e dessor¢do do substrato ao
catalisador. Entretanto, essa rota intensifica o efeito do impedimento estérico, tornando
este método majoritariamente funcional em alquenos terminais, atingindo 99% de
rendimento para a hidrogenagdo do anetol (olefina terminal) e 38% para o trans-
propenilbenzeno (olefina interna).”

Ao partirmos para complexos de niquel, observamos uma atividade especialmente
voltada para a semi-hidrogenacao de alquinos a alcenos. Hu e colaboradores reportaram
um sistema dual entre um fotossensibilizante e [(CF3)NiCly] capaz de transferir
hidrogénio de diversas aminas terciarias ao alquino de interesse.® Neste caso, a
fotocatalise dual ¢ uma abordagem interessante para diminuir o efeito do impedimento
estérico, possibilitando a redugdo de alquinos internos. Sendo o sitio catalitico um
complexo de baixo impedimento estérico, a aproximacao ao substrato ¢ extremamente
facilitada, permitindo sua coordenac¢do e reducdo de olefinas internas (Figura 12b). No
entanto, o complexo apresenta baixa absorc¢ao devido a auséncia de grupos cromoforos,
havendo necessidade do emprego de um fotossensibilizante repleto de anéis aromaticos
que ao ser reduzido pela amina, serd capaz de transferir elétrons para o ion metalico,
dando inicio ao ciclo catalitico. Neste estudo, rendimentos acima de 70% foram
observados utilizando TEA, tributilamina ou N-metilpiperidina como fonte de prétons
para a reducao do benzil 3-butinil éter, seletivamente ao isomero (Z) do alceno, através
de aditivos alcoolicos.”! Analogamente, Nakamura e Sato aplicaram [Ni(CF3)Cl,], um
complexo de niquel(I) com baixo impedimento estérico e baixa absor¢do de luz, para a
hidrogenacdo de alquinos internos em ramificagdes de aromaticos, e através da adigao do
trifluoertanol, foi controlada a seletividade para o isdmero (Z) do alceno reduzido.
Aplicando 4CzIPN como fotossensibilizante e TEA como fonte de hidrogénio, foram

atingidos rendimentos de 99% (com 84% de seletividade).®
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a) Schreier et al.

Produto hidrogenado

Aproximagio do complexo de
Ir(IT) a olefina terminal

b) Hu et al.
Ar———Ar Ar Ar L Ni" Ar Ar
: , n Ar  Ar
L,—Ni"-H " = CN=/ < T
Coordenaciio do complexo de Formacdo do intermediario que determina Produtos hidrogenados
Ni(II) a olefina interna aisomeria do produto (Maior seletividade ao isomero Z)

Figura 12: Comparagao entre os sistemas onde a) o complexo apresenta alto impedimento estérico, sendo
mais acessivel a olefinas terminais; adaptado de Schreier et al.’” e b) o complexo apresenta baixo
impedimento estérico, acessando olefinas internas; adaptado de Hu et al.”

No campo da organocatélise, Jiang e colaboradores apresentam a aplicacao do acido
fosforico quiral (CPA) aliado a um fotossensibilizante, na isomerizagdo assimétrica de
alcenos via HAT.”? Utilizando a N-hidroxiftalimida como fonte de hidrogénio, o
catalisador ¢ capaz de hidrogenar ou deuterar alquenos com rendimentos proximos (72%
para hidrogenacdo e 66% para deuteracdo), mantendo uma alta seletividade para o
esteroisomero (E) (Figura). O controle da estereoquimica aplicando um catalisador
assimétrico livre de metais, aliado ao alto poder de deuteracdo seletiva, obteve produtos

valiosos para o tratamento de cancer, analgésicos e pesticidas.”

3.2.3. Alcoois

Alcoois sdo classicas fontes de hidrogénio, especialmente para redugdes tipo
Meerwein—Ponndorf—Verley, rea¢do organica que converte aldeidos e cetonas em seus
respectivos 4lcoois, oxidando o doador de hidrogénio.”* Complexos de metais nobres
exercem um importante papel na moderagdo desta transferéncia, promovendo uma
coordenacdo temporaria do alcool doador na forma de um intermediario alcoxido
metélico.” Aliado a excitagdo promovida pela luz, a barreira energética para o processo
de B-eliminagdo do hidrogénio do alcool adsorvido ¢ diminuida, com o metal atuando
como um aceptor deste hidreto formado ao eliminar o subproduto carbonilico. A formag¢do
controlada desse hidreto metalico de transi¢do ¢ fundamental para que o catalisador o
possa transferir de forma seletiva para a carbonila do substrato (aldeido ou cetona), e

metais como iridio ou ruténio facilitam essa estabilizacdo.”
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Ballico e Baratta desenvolveram um sistema eficiente, sob condigdes brandas, para
a reducao de carbonilas através do isopropanol como ambos solvente e doador de
hidrogénio.” Complexos de ruténio(II) foram modificados com a terpiridina (tpy) para
criar um sistema complexo-ligante pincer, contribuindo para a estabilidade redox e
cromoforicidade do sistema, dispensando a necessidade de reagentes de sacrificio e
fotossensibilizantes. O sistema atingiu a conversao total da acetofenona em 1-feniletanol
em 8h de irradiagdo (simulador solar), reportando uma seletividade de 52% para o
enantiomero (R). De maneira complementar, em 2025, Saha e colaboradores reportam
um complexo de iridio(IIl) capaz de promover a redug¢do de compostos carbonilicos com
seletividade de até 92% de excesso enantiomérico através do emprego de ligantes quirais
(Figura 13).7° Ao estudar o comportamento da bromo-acetofenona como substrato, o
sistema catalitico otimizado para fotocatalise assimétrica utilizou terc-butdxido de

potéssio como base e um aquecimento de 70°C."¢

\
N~
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N
N
i CH, H
0 (H ')é_ . OH
Complex S-[3], Base
iPrOH

Br Br

(Até 99% de converséo e até
92% de seletividade ee)

Figura 13: Condigdes reacionais da PCHT propostas por Saha, onde o complexo quiral é capaz de
realizar a transferéncia de hidrogénio assimétrica. Adaptado de Saha et al.”®

Expandindo o escopo da PCHT utilizando alcoois como doador de hidrogénio,
Kattamuri e West propuseram a estratégia de empregar o etanol para a redugdo de
alquenos.”” Este design foi atingido ao aplicar o conceito da catalise dual, onde cada
hidrogénio adicionado ¢ proveniente de um ciclo catalitico distinto, permitindo a
transicdo de centros metalicos nobres, como apresentados anteriormente, para um
complexo de ferro. Dividindo a atividade catalitica com o tiol, o design catalitico permite
uma transferéncia de hidrogénio em duas etapas: (1) adsor¢do e ativagdo do alcool ao
centro metalico de ferro para a formagao do hidreto, subsequente a transferéncia do H"
para a ligagdao dupla do substrato, formando um radical alquil; (2) a captura do radical
pelo tiol, fornecendo o equivalente de proton (H") necessario para a redugdo completa ao
alcano, fechando o ciclo redox de maneira neutra. Nesse sistema, foram atingidos até 93%

de rendimento na redugio do alilbenzeno (Figura 14), sob condi¢des brandas.”’
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Figura 14: Condicdes reacionais da PCHT propostas por Kattamuri, onde o fotocatalisador de ferro e o
tiol trabalham juntos para hidrogenar um alqueno. Adaptado de Kattamuri et al.”’

3.2.4. Agua

Representando o apice do design catalitico em meio homogéneo, a agua ¢
considerada a resposta mais promissora na otimizagao dos processos de transferéncia de
hidrogénio.”® Devido a sua alta estabilidade termodindmica (-237 kJ/mol),®' a quebra
homolitica da dgua requer um input de energia equivalente a 5,15 eV ao sistema, uma
enorme barreira energética a ser suprimida pelo catalisador.” Contudo, por sua
abundancia, ndo toxicidade e baixo custo, ¢ um consenso que a alta barreira energética é
um prego justo a se pagar por sua aplicagdo como a fonte ideal em transferéncias de
hidrogénio, convergindo os esfor¢os recentes nesta area.

Com o objetivo de otimizar a producdo de alcoois, Chen e Xi utilizam um
fotocatalisador e fotossensibilizante de Iridio para a PCHT com agua como doadora de
hidrogénio, aliado a trifenilfosfina como fotosenssibilizante.®® Sob irradiagio visivel por
21h e condigdes brandas, rendimentos de até 99% foram observados na producdo de
alcoois primarios e secundarios, com um escopo de mais de 40 substratos, validando a
versatilidade do método. Testes de deuteragao foram realizados de maneira bem sucedida,
comprovando a agua como doadora de hidrogénio e expandindo ainda mais as
aplicacdes.®

O grupo de Studer propde a utilizacdo de ambos os hidrogénios da agua, através de
uma quebra heterolitica seguida por uma homolitica, para hidrogenar alquenos nao
ativados.®! Sob a irradiacdo do fotocatalisador de Iridio(IIl), o mediador de fosfina é
radicalizado, levando a ligagdo do oxigénio da 4gua ao centro de fosforo, gerando um
radical instavel, favoravel a quebra heterolitica da primeira ligagcao O-H, direcionando o
primeiro hidrogénio ao substrato (Figura 15). Para a segunda etapa de transferéncia, um
tiol ¢ empregado para transferir o hidrogénio radicalar proveniente da quebra homolitica
do O-H, levando a hidrogenagao total do alqueno a alcano. O oxigénio proveniente da
agua permanece “preso” ao fosforo, formando um o6xido de fosfina estdvel que nao

interfere na formagdo de subprodutos indesejados. Este método mimetiza a agdo de
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atomos de H “livres”, superando a alta barreira termodindmica da 4gua ao alcangar
rendimentos de até 92%, sob irradiag¢do de led azul por até 72h, em baixas temperaturas

e pressao atmosférica, empregando acetonitrila como solvente.

Age como um atomo
de hidrogénio “livre” ‘7

|rIII |rll
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Figura 15: Mecanismo geral para a PCHT proposta por Studer, utilizando ambos hidrogénios na agua
para a redugdo de um alqueno. Adaptado de Studer ez al.®!

Dando um passo a mais na mitigagdo das problematicas da PCHT em sistemas
homogeéneos, Casadevall e Lloret-Fillol desenvolveram um sistema sem metais nobres,
substituindo-os por cobre e cobalto, metais de transi¢io economicamente vantajosos.®?
Aplicando um sistema onde o complexo de Cu(l) é responsavel pela absor¢ao de luz e
transferéncia de elétrons para o complexo de Co(IIl), que por sua vez gera o intermediario
de hidreto de cobalto ao promover a quebra heterolitica da d4gua (Figura 16). O complexo
de cobre também exerce o papel crucial de capturar o radical formado apds a primeira
protonacdo do substrato, transformando-o em um carbanion que aceita facilmente o
segundo hidrogénio, realizando a redu¢do completa de olefinas aromaticas. Rendimentos
de até¢ 91% foram observados, sob apenas 5h de irradiacio de led azul, a baixas

temperaturas, utilizando TEA como doadora de elétrons.
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Figura 16: Mecanismo proposto do sistema fotocatalitico dual para a hidrogenagao de olefinas
aromaticas com hidrogénios provenientes da 4gua. Adaptado de Lloret-Fillol et al.®?

Baseando-se na versatilidade do trabalho de Casadevall e Lloret-Fillol, que também
demonstraram a deuteragdo de substratos utilizando D-O com elevados rendimentos (até
89%), Suzuki e Matsunaga direcionaram seus esfor¢os para a transferéncia de deutério
proveniente da agua deuterada.®> Empregando a estratégia de fotocatalise dual, os autores
ampliaram significativamente o escopo da metodologia, obtendo com sucesso 33
alquenos deuterados com conversdes de até¢ 99%. Além disso, a abordagem permitiu o
acesso a aminodcidos e farmacos deuterados, apresentando elevada tolerancia a diferentes

grupos funcionais.

4. FOTOCATALISE HETEROGENEA

4.1. Fundamentacio Tedrica e Mecanismos

A fotocatdlise heterogénea fundamenta-se na absorcdo de radiagdo por
semicondutores, promovendo a excitagdo de elétrons da banda de valéncia (VB) para a
banda de condugao (CB) quando a energia do foton incidente ¢ igual ou superior a energia
de band gap do material. Como consequéncia, sdo gerados pares elétron-buraco que
podem migrar até a superficie do semicondutor e participar de reagdes de transferéncia
de carga. Nesse contexto, os elétrons da banda de conducdo atuam como agentes
redutores, enquanto os buracos na banda de valéncia atuam como agentes oxidantes,
possibilitando a realizagio de transformagdes quimicas de interesse.>> *’ Diferentemente
dos sistemas homogéneos, que operam por meio de orbitais discretos, os semicondutores
apresentam uma estrutura de bandas, caracterizada pela formacao da CB e CV separadas

por um estreito band gap intrinseco a cada material (Figura 17a).%* A fotocatélise
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heterogénea moderna teve seu marco inicial em 1972, quando Fujishima e Honda
promoveram a fotolise da agua utilizando um eletrodo de diéxido de titdnio (TiO2),®
através da irradiacdo ultravioleta, estabelecendo bases fundamentais para o
desenvolvimento de processos fotocataliticos a base de semicondutores voltados a
conversao de energia solar em energia quimica.

Analogamente a fotocatalise homogénea, a rapida recombinacao eletronica entre
pares elétron-buraco representa o maior gargalo da eficiéncia fotocatalitica.®® Devido a
atracdo coulombiana, os portadores de carga fotogerados tendem a recombinar em escalas
de tempo da ordem de nano a picossegundos, enquanto processos cataliticos eficientes
requerem a manutencdo continua de cargas separadas ao longo de periodos que variam
de minutos a horas para alcancar conversdes significativas.?” 887 Como uma analogia,
podemos pensar no elétron excitado como uma bola de golfe sendo arremessada para
cima: da mesma forma que a gravidade causa a queda da bola em apenas alguns segundos,

a forca de Coulomb causa a “queda” do elétron da CB de volta a VB em alguns pico/nano

segundos (Figura 17b e ¢).%®
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Figura 17: Esquema de bandas de semicondutores e comparagédo entre a forga de Coulomb ¢ a forga
gravitacional; a) bandas de um semicondutor pré-irradiagdo, com elétrons na banda de valéncia; b) bandas
de um semicondutor durante a irradia¢do, com elétrons na banda de condugdo, sofrendo recombinagdo em

fungdo da forca de Coulomb; c) bola de golfe caindo em funcédo da forga gravitacional. Autoral.

A principal consequéncia da rapida recombinagdo dos pares ¢ o reduzido tempo de
vida dos portadores de carga fotogerados, limitando sua participagdo em processos redox
e consequentemente diminuindo a eficiéncia do sistema. Na busca por estratégias capazes
de contornar essa limitagdo, assim como ocorreu na fotocatdlise homogénea,
pesquisadores se voltaram a fotossintese.’” Buscando compreender e mimetizar o

exemplar fluxo de elétrons realizado pela clorofila, baseado na atuag¢do cooperativa entre
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o fotossistema oxidativo (Figura 7, a esquerda) e o redutivo (Figura 7, a direita), nasceu
a inspiracdo para o desenvolvimento de novas arquiteturas fotocataliticas voltadas a
supressao da recombinagdo eletronica, migrando da aplicagdo de semicondutores simples

para o design de interfaces, defeitos e cocatalisadores.

4.1.1. Heterojuncoes

A replicacdo artificial do sistema da fotossintese natural utilizando semicondutores
foi proposta por Bard em 1979,%° dando origem ao conceito das heterojungdes Z-scheme.
Essa classe de fotocatalisadores foi desenvolvida com o intuito de superar a rapida
recombinacdo observada nos semicondutores isolados, combinando dois ou mais
materiais com estruturas eletronicas complementares. Contudo, a interagdao entre estes
semicondutores depende do alinhamento energético entre as bandas dos materiais
empregados, gerando diferentes mecanismos de transferéncia eletronica e,
consequentemente, diferentes conversdes redox possiveis.

Dentre os alinhamentos energéticos possiveis, podemos apontar as heterojungdes
do Tipo I e Tipo II. Nas heterojuncdes de Tipo I, o semicondutor II (SCII) tem sua CB e
VB contidas entre as bandas do semicondutor I (SCI), levando ambos os pares de carga
(elétrons e buracos) do SCI a serem transferidos para o SCII (Figura 18a).”' Essa
transferéncia ocasiona um leve aumento no tempo de vida 1til dos pares, porém gera o
acumulo de carga no semicondutor com menores potenciais redox, diminuindo o poder
redutivo e oxidativo do sistema, além de levar a recombinagdo dos pares no SCI. Ja no
Tipo II, o poder redox do sistema ¢ ampliado pela compartimentalizagdo, sendo o sitio de
reducdo no SCI e o de oxidagdo no SCII (Figura 18b). Essa configuracdo ¢ possivel
devido a um alinhamento escalonado das bandas, de forma que o SCI transfere sua
vacancia positiva para a VB do SCII, enquanto simultaneamente o SCII transfere seus
elétrons excitados para a CB do SCI, aumentando a eficiéncia do sistema ao diminuir a
chance de recombinacdo espontdnea.”!’ Porém, consequentemente a migragio por
gravidade termodindmica, os sitios ativos permanecem nos semicondutores com menores

potenciais redox.
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Figura 18: Tipos de alinhamentos de banda em heterojungdes. a) Tipo I; b) Tipo II. Adaptado de Salazar-
Marin et al.”!

Além do alinhamento das bandas, o mecanismo pelo qual ocorre a transferéncia de
carga entre os SC também ¢ extremamente relevante ao modelar o ambiente fotocatalitico.
No modelo Z-Scheme, inspirado na fotossintese, a carga entre os semicondutores ¢
compartilhada através de pares intermediarios, criando um canal de transporte de elétrons
(Figura 19a). Geralmente no mesmo alinhamento escalonado de bandas do Tipo II, os
elétrons excitados do SCI sdo transferidos para os aceptores de elétron (A), gerando
espécies doadoras (D), enquanto os buracos formados no SCII serdo transferidos para D,
regenerando A, mantendo o ciclo de carga.®® No entanto, este sistema apresenta grandes
desvantagens, como sua limitagdo a ambientes em solugdo, devido a liberdade dos pares
10nicos necessaria para seu funcionamento, diminuindo seu escopo de aplicacdes. Além
do ambiente necessario, uma recombinacao indesejada entre os elétrons da CB do SCI
(que no mundo ideal tornam-se o sitio de redugdo) e as espécies A, simultanea a interagao
dos buracos da VB do SCII (o sitio de oxidacdo) com as espécies D, tende a diminuir
significativamente a eficiéncia do esquema. O modelo Z-Scheme em Estado Sélido ¢ um
avango recente,”” °° desenvolvido para contornar a limitagio do meio reacional
relacionada ao Z-Scheme tradicional. Aqui, um condutor metalico sélido (como
nanoparticulas de ouro) ¢ controladamente inserido entre os semicondutores,
possibilitando a interacdo eletronica sem os pares isolados (Figura 19b). Contudo, a
dificuldade associada a precisdo necessaria para a inser¢cdo do metal exatamente entre os
semicondutores ¢ uma desvantagem da técnica, além de apresentar problemas similares
de recombinag¢ao a Z-Scheme tradicional.

Portanto, uma alternativa elegante onde um condutor nido se faz necessaria foi
desenvolvida por Jiaguo Yu, denominada S-scheme.* Esse mecanismo fundamenta-se na

interagdo direta entre os semicondutores, onde o SCI ¢ um fotocatalisador fortemente
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oxidante, enquanto o SCII ¢ altamente redutor, que naturalmente possui um nivel de
Fermi (Er) mais alto em relagdo ao SCI. Com o contato entre os materiais, um processo
espontaneo de difusdo eletronica ocorre, equilibrando os niveis de Fermi.’¢ %! Essa
movimentag¢do resulta na criacdo de camadas de cargas na interface dos semicondutores,
negativa em SCI e positiva em SCII, estabelecendo um campo elétrico interno (IEF) que
aponta de SCII a SCI (Figura 19c¢). Este campo elétrico, sob irradiacao, atua como forca
motriz que empurra os elétrons da CB do SCI para se recombinarem com os buracos da
VB do SCII, garantindo que apenas os elétrons com maior poder redutor (os da CB do
SCII) e os buracos com maior poder oxidante (os da VB do SCI) sejam preservados para
atuarem como sitios ativos. Devido a sua alta eficiéncia, a heterojungdo de Tipo Il com
mecanismo S-Scheme ¢ a mais aplicada na fotocatalise moderna, especialmente nas

reacoes de transferéncia de hidrogénio.
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Figura 19: Mecanismos de transferéncia de carga em heterojungdes. a) Z-Scheme tradicional; b) Z-
Scheme em estado solido; ¢) S-Scheme. Adaptado de Salazar-Marin et al.”!

A eficiéncia do IEF ¢ de suma importancia para o funcionamento destas
arquiteturas, ¢ uma forma de molda-las a diferentes aplicagdes ¢ a variagdo dos
semicondutores utilizados.”* De acordo com seus portadores d joritari
. portadores de carga majoritarios, os
semicondutores do tipo n apresentam elétrons como portadores predominantes, enquanto
. . . . 88, 95

os semicondutores do tipo p possuem buracos como portadores majoritarios.
Portanto, quando diferentes semicondutores entram em contato, a natureza de suas
propriedades eletronicas determina a formagdo de interfaces p-n, n-n ou p-p,

influenciando o fluxo eletronico que a jungdo sofrerd.®® Como a transferéncia de
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hidrogénio fotocatalitica ¢ dependente de um fotocatalisador com alto poder redutor, as

heterojungdes p-n e n-n tendem a possuir a maior atividade no sistema.

4.1.2. Engenharia de Defeitos e Modula¢iao quimica

Além da taxa de recombinagdo, outra grande barreira na fotocatdlise com
semicondutores ¢ a baixa absor¢ao da luz solar, devido a band gaps largos que restringem
a atividade ao espectro ultravioleta.”® Para contornar essa problematica, maximizando a
absor¢do visivel dos materiais, a engenharia de defeitos surge como uma ferramenta
fundamental, introduzindo deliberadamente imperfeicdes controladas em redes
cristalinas. Embora imperfei¢des estruturais possam variar de 0D (adimensionais) a 3D
(tridimensionais), os defeitos de ponto (0D) como as vacancias (Figura 20), destacam-se
na PCHT devido a possibilidade de um controle preciso sobre sua concentragdo. As
vacancias anidnicas (como as de oxigénio, nitrogénio ou enxofre) sdo as mais comuns,

possuindo baixa energia de formagio, sintese simplificada e alto escopo de aplica¢des.’’
98

Figura 20: Representagdo esquematica genérica de vacancias em materiais semicondutores. Adaptado de
Krishnan et al.*’

A auséncia destes &tomos na rede gera estados de energia intermedidrios (mid-gap
states),” responsaveis pela diminui¢io do band gap do semicondutor. Além da captacdo
de fotons, esses defeitos modificam a dinamica das cargas, atuando como “armadilhas”
eletronicas. Fendmeno conhecido como shallow traps,'® as vacancias funcionam como
centros de captura temporaria para elétrons ou buracos, impedindo a recombinacdo dos
pares antes de migrarem para a interface. Especificamente em vacéancias de oxigénio, essa
distor¢ao localiza a densidade eletronica nos atomos metalicos vizinhos, criando um fluxo
eletronico em diregdo a sitios ativos (como metais dopados na superficie). ¥

A manipulagdo da rede cristalina em semicondutores pode auxiliar na ancoragem

de substratos através da modulagio quimica da superficie.”> Ao introduzir grupos
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funcionais especificos na camada externa do material (como hidroxilas ou proétons),
altera-se a densidade eletronica superficial, criando um ambiente com maior afinidade
pelas moléculas reacionais, otimizando a quimissor¢io do semicondutor.'®! Enquanto as
modificacdes e defeitos superficiais gerenciam o contato quimico do fotocatalisador com
o substrato, influenciando diretamente os sitios ativos, as vacancias sdo cruciais na
modulagdo eletronica no interior (bulk) do material, criando um fluxo de elétrons e
buracos fotocarregados até a superficie.”” A combinacio da modulag¢io do bulk e da
superficie ¢ essencial ao trabalhar com reagdes de transferéncia de hidrogénio,
especialmente ao utilizar doadores de hidrogénio de dificil ativacdo, como a agua,

facilitando sua quimissorcao e reduzindo a BDE das moléculas estaveis.

4.1.3. Cocatalisadores Metalicos

Apesar dos semicondutores serem exemplares na coleta dos fotons, ndo costumam
apresentar 6tima atividade como sitios ativos.'*® Portanto, a introdugdo de cocatalisadores
metalicos imobilizados em sua estrutura € uma estratégia eficaz para superar as limitagoes
de semicondutores isolados. O metal desempenha um papel crucial ao operar como um
centro de ativacdo quimica dos reagentes, atuando na antes lenta cinética de transferéncia
eletronica, e podendo modular a resposta 6tica do sistema, quando aglomerados em escala
nanomeétrica.

Apos a incorporagdo metalica, o material sofre uma reorganizacdo eletrostatica na
interface, formando uma jung¢do Schottky, fendmeno que descreve o alinhamento
espontaneo dos niveis de Fermi. Esse fendmeno induz a migracdo de elétrons para a
interface, estabelecendo uma regido de carga e um IEF que, sob ilumina¢do, atuam como
uma for¢a motriz assimétrica que, em semicondutores, direciona os elétrons fotoexcitados
em direcdo a superficie metalica, no qual atuard como sitio ativo para reducao, enquanto
os buracos permanecem restritos ao suporte. Em sistemas mais avangados, onde ha
interesse em ambos os substratos reduzidos e oxidados, uma codopagem pode ser
realizada com um metal de natureza redutiva (como o niquel ou o cobalto) e um de
natureza oxidativa (como o ferro), de forma que os buracos formados no semicondutor
também sejam direcionados a um sitio ativo metalico (Figura 21). Essa separagdo, de
forma andloga as heterojungdes, suprime a recombinagdo radiativa e fornece uma fast

lane que acelera e entrega dos elétrons aos substratos organicos.
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Figura 21: Representacdo esquematica de uma jung@o Schottky gerada pela dopagem de um
semicondutor com metais. Adaptado de Ran et al.!??

Paralelamente, quando os cocatalisadores sdo dopados em escala nanométrica
(nanoparticulas), especialmente em caso de metais nobres como ouro, prata, paladio ou
platina, o sistema passa a se beneficiar da ressonancia plasmonica de superficie localizada
(LSPR).'® Esse efeito consiste na oscilagdo coletiva dos elétrons de condugdo do metal
em fase com o campo elétrico da luz incidente, potencializando a atividade por novos
mecanismos viabilizados. A inje¢do de elétrons quentes (HEI) ¢ o caminho mecanistico
pelo qual o decaimento ndo recombinativo plasmdnico gera portadores de alta energia
capazes de superar a barreira do IEF ocasionada pela jungao Schottky e serem promovidos
a banda de conducdo do semicondutor, aumentando a absor¢do de luz visivel do
sistema.'® Além disso, essa oscilagdo gera intensos campos elétricos localizados nas
proximidades superficiais da nanoparticula, chamados hot spots,'** acelerando a geragdo
de pares elétron-buraco no suporte vizinho. Por fim, o sistema também se beneficia da
transferéncia de energia por ressonancia induzida por plasmon, que excita o semicondutor
mesmo sob energia de fotons abaixo do seu band gap original por meio de interagdes
dipolo-dipolo de longo alcance.

Além dos fendmenos 6ticos, os cocatalisadores também cumprem a funcdo de
fornecer os sitios ativos necessarios para a quimissor¢do € a quebra de ligagdes
moleculares, tornando-se um 6timo apetrecho para as reagdes PCHT.!% 195 O design
dessas superficies evoluiu significativamente, migrando da morfologia convencional de
nanoparticulas, onde apenas os sitios superficiais estdo disponiveis (Figura 22b), para
clusters metalicos, onde o bulk do metal se torna mais acessivel (Figura 22a). Os clusters
metalicos representam uma evolucdo frente as nanoparticulas convencionais por
operarem em escalas subnanométricas, garantindo uma maior economia atdmica gragas a

maior acessibilidade dos sitios ativos.!%
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Figura 22: Comparaggo de tamanho e disponibilidade de sitios ativos entre a) clusters metalicos e b)
nanoparticulas. Adaptado de BelBruno.'?’

Um passo ainda mais refinado em dire¢do ao total aproveitamento dos sitios ativos
metalicos sdo os catalisadores baseados em single-atoms. Historicamente, o campo da
catalise dividiu-se entre a catalise homogénea, conhecida por seus sitios ativos bem
definidos e alta seletividade, e a catalise heterogénea, preferida industrialmente por sua
robustez e facilidade de separacio,'”® cenario onde single-atoms surgem como ponte
conceitual.!” A Catélise de single atoms (SACs) representa uma evolugdo natural aos
nanocatalisadores, e at¢ mesmo clusters metalicos, onde o tamanho das particulas ¢
reduzido até seu limite fisico: atomos metalicos individuais e isolados ancorados em um
suporte so6lido, permitindo um aproveitamento total dos sitios ativos, diferentemente das
nanoparticulas, onde apenas a superficie ¢ ativa.** Devido a sua natureza isolada, os
atomos metalicos exibem estruturas eletronicas discretas (orbitais atdmicos), ao invés de
bandas de energias continuas (Figura 23), permitindo um controle excepcional da

seletividade quimica, mitigando subprodutos indesejados. ' 11
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Figura 23: Comparagdo conceitual entre o tamanho e estrutura eletronica entre nanoparticulas (a
esquerda), clusters metélicos (ao centro) e single atoms (2 direita). Adaptado de Diab et al.’%

A natureza de orbitais discretos dos sitios metalicos isolados, aliada ao
aproveitamento praticamente integral dos centros ativos, confere aos SACs caracteristicas
tipicas da catalise homogénea, com ambientes metalicos uniformes e bem definidos. '%
Ao mesmo tempo, a presenca de um suporte solido preserva as vantagens inerentes aos
sistemas heterogéneos, como a facilidade de separacdo, recuperagao e reutilizacdo do

catalisador..??

4.2. Aplicacoes

Na catalise heterogénea, o maior mérito de um desenvolvimento cientifico
frequentemente reside na capacidade de transformar suportes simples, abundantes e de
baixo custo em matrizes altamente eficientes.!!' Ao invés de apoiar-se em materiais
inerentemente complexos, o foco migrou para viabilizar sistemas cataliticos
economicamente atraentes, através da aplicagdo de diferentes métodos de modificacao
estrutural e eletronica, agregando valor tecnoldgico ao obter altas performances com

insumos de sintese simplificada e engenharia de interface refinada.

4.2.1. Heterojuncoes

Para a reducdo de grupos nitro, em 2025 Wang ¢ Mo desenvolveram uma
heterojungio ternaria tipo II entre AgTO3 com dopagem de nanoparticulas de ouro,' e o
sulfeto de cadmio, buscando mitigar limitagdes de sistemas bindrios. Nestes, como
Au/TiO2 ou Gd/ZnFe;04, os semicondutores se apoiam majoritariamente na LSPR das

nanoparticulas metalicas para a ampliagdo do espectro absorvido, no entanto, esta
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absor¢io é normalmente limitada a 600 nm, utilizando apenas 15% do espectro solar.'!*
!4 Wang e colaboradores, através da incorporagio do CdS no sistema binario Ag@AgTO3
foram capazes de ampliar sua banda de absor¢ao at¢ 800 nm, aumentando a eficiéncia
catalitica em 34%. A sintese foi realizada através de uma simples moagem mecanica entre
Ag@AgTO; e CdS, e os testes fotocataliticos foram realizados em 4gua, com boro hidreto
de sodio como fonte de hidrogénio, com conversdes de até 100% do nitrofenol em menos
de 5 minutos.

Comparativamente, em 2022 Miller e Bachas também haviam publicado uma
heterojungdo ternaria dopada com nanoparticulas de paladio,'”® porém focando na
sustentabilidade do projeto. Utilizando luz solar realizaram a transferéncia de hidrogénio
a partir do etanol em alquinos aromaticos, controlando a seletividade pela cinética
reacional (4h de irradiacdo favorecendo a formacdo de alquenos, <8h de irradiagdo
favorecendo alcanos). A PCHT foi realizada com o material BiVO4/BiOBr/Pd, que
apresenta um alinhamento de bandas tipo II (Figura 24a). Permanecendo no campo de
juncdes ternarias, Kog¢ e colaboradores reportaram uma heteroestrutura composta por
fosforo preto e vermelho (RP/BP), nanoparticulas de platina ¢ Eosin Y (EY) como
fotossensibilizante, formando uma heterojungio tipo II (Figura 24b)."'® A sintese do RP-
BP/Pt-PTP; foi simplificada ao ser realizada em um método solvotérmico de pote Uinico,
porém com o uso de etilenodiamina (EDA) e dimetilformaldeido (DMF) como solventes,
ambos toxicos e poluentes. O composto teve sua atividade avaliada para evolucao de
hidrogénio e a PCHT do nitrobenzeno a anilina, utilizando dgua como fonte unica de
hidrogénio. Para este ultimo, obteve conversdes de até 99%, com total seletividade para

anilina, suprimindo a formagado de subprodutos azoxy, em 8h de irradiacdo visivel.

a) Miller et al. b) Kog et al.
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Figura 24: a) Ciclo catalitico proposto para a utilizacdo do etanol como fonte de hidrogénio na conversao
de alquenos a alcanos. Adaptado de Miller et al.””’ b) Heterojung3o tipo I/ entre Eosin Y e fésforo
preto/vermelho com platina como cocatalisador. Adaptado de Kog et al.''”
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De maneira inovadora, em 2026 Jiang e Liang desenvolveram uma heterojungao
ternaria por impressao 3D (Direct Ink Writting) inspirada em uma arquitetura biomimética
de “floresta” (Figura 25).!!! Esse design opera através da lignina carbonizada, o polimero
aromatico mais abundante na natureza, como os troncos, nanovaretas de TiO, como os
galhos, e nanoparticulas de paladdio como as folhas, os reais sitios ativos da redugao.
Devido a morfologia tridimensional, o catalisador atua como uma “armadilha de fétons”,
onde a luz sofre multiplos espalhamentos entre a estrutura de troncos e galhos, resultando
em uma absor¢do na regido do visivel superior a 80%, um feito notavel para matrizes
baseadas majoritariamente em TiO», que normalmente sdo ativas apenas no UV.!%: 103
Diferentemente dos métodos tradicionais de sintese em pd, a impressao 3D vertical
permite a criagdo de arranjos ordenados e autossuportados, contribuindo para a resolugao
dos gargalos historicos de recuperacdo do catalisador e escalonamento reacional ao
fornecer uma plataforma estavel que ndo colapsa durante o processo. A juncao foi testada
frente a efluentes em concentragdes industriais de nitrofenol (cerca de 4 vezes maior que
o padrio dos testes na academia), mantendo um TOF de 160molnp.mol'pe.min.
Contudo, apesar do avango na engenharia estrutural, a utiliza¢do de boridreto como fonte
de hidrogénio e a persistente dependéncia de um metal nobre demonstram que um longo

caminho ainda ha de ser percorrido para a plena sustentabilidade do sistema em escala

industrial.
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Figura 25: Sintese por etapas (acima) e esquema da reducéo por transferéncia de hidrogénio
fotocatalitica do nitrofenol. Adaptado de Jiang et al '!!

29



P. F. RAINHO-MARTINS

Parte deste caminho ¢ estudado através de um cuidadoso design fotocatalitico que
possibilite performar reacdoes de PCHT através de heteroestruturas tipo Il sem a preciosa
ajuda de metais nanoparticulados na superficie. Em 2023, Jiang e Ding conseguiram, pela
primeira vez, realizar a transferéncia em ligagdes C=N na superficie do TiO, sem a
assisténcia de metais.!'® Este feito foi realizado através da introducdo de CuyO, um
semicondutor tipo-p com band gap curto (aproximadamente 2,1 eV), na estrutura do
Ti0O,, formando uma heterojuncao p-n. Preservando um alinhamento de bandas tipo II,
foi possivel controlar o poder oxidante do sistema, diminuindo-o para que o sistema
pudesse se tornar mais redutivo, permitindo que a reducdo ocorresse na superficie do
semicondutor tipo-n. Para remediar o baixo poder oxidativo do sistema, hidrazinas foram
utilizadas como fonte de hidrogénio, atingindo 92,2% de conversdao em 10h. De maneira
similar, Boochakiat e Inceesungvorn desenvolveram, em 2025, uma heterojungdo n-n
entre vandanato de ferro hidratado (FeVO4 ou FVH) e nitreto de carbono grafitico (g-
C3N4 ou gCN) para a hidrogenagdo do nitrobenzeno.!'” Ao formar a heterojungio com 3
wt % de gCN, a taxa de conversdo do nitrobenzeno em FVH passou de 68,2% para 84,5%,
ainda utilizando hidrazinas como fonte de hidrogénio devido ao baixo poder oxidativo do
sistema com transferéncia de carga tipo II. Em ambos os trabalhos, a reacdo de reducao
ocorre na superficie de um semicondutor tipo-n, no entanto, o que diferencia as estratégias
¢ que, enquanto Jiang e Ding necessitaram criar uma juncdo p-n (Figura 26a) para
“forcar” a reatividade em uma matriz antes inativa nesta reacdo (TiO»), Boochakiat
utilizou a termodindmica em uma jung¢ao n-n (Figura 26b) aplicando o nitreto de carbono
como um injetor de elétrons de alta energia para o vandanato. Isso permitiu um uso
minimalista de gCN, suficiente para criar o efeito cascata eletronico, sem aumentar o

estreito band gap do vandanato (2,17 eV), ideal para absor¢des no visivel.

a) Jiang et al. b) Boochakiat et al.
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Figura 26: Comparacio entre heterojungdes a) tipo p-n; adaptado de Jiang et al.''®

de Boochakiat et al.””’

e b) tipo n-n; adaptado

Migrando para mecanismos S-Scheme, Li e Zhang propuseram uma arquitetura
MOF-on-MOF,'?° baseado em redes metalorganicas (metal-organic frameworks). No
sistema, a matriz tridimensional Pd-PCN-222 foi recoberta pela fase bidimensional Pd-
PPF-1, através de um tratamento superficial com porfirinas, resultando em uma
morfologia de hastes 3D ornamentadas por nanoflores 2D (Figura 27). Este acoplamento
estabeleceu o fluxo eletronico tipico do S-Scheme, direcionando os elétrons fotogerados
para realiar a redu¢do na superficie da MOF 2D. Como consequéncia, o composito exibiu
um incremento de quase trés vezes na atividade fotocatalitica para a conversdao de
nitrobenzeno em anilina, quando comparado a simples mistura fisica dos materiais
isolados em suspensdo, reafirmando o papel desse mecanismo na canalizagdo eficiente
dos portadores de carga. Contudo, a escolha da hidrazina como fonte de hidrogénio surge
como um gargalo na otimiza¢do do processo. Essa dependéncia se torna ainda mais
questionavel pelo fato de o sistema ja contar com a incorporacdo de um metal nobre,
componente que, teoricamente, deveria impulsionar o poder redutivo da interface, a ponto
de viabilizar doadores menos energéticos. A falta de testes com fontes alternativas de
hidrogénio, para além do H> molecular ¢ uma lacuna na publicagdo, limitando a avaliacao

completa do apelo da arquitetura.
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Figura 27: Material MOF-on-MOF ornamentado com flores porfirinicas 2D (esquerda), resultando em
uma heterojungio S-Scheme (direita). Adaptado de Li et al.'*

Parcialmente enderecando essa lacuna, Alsheheri e Khedr reportam um sistema

mesoporoso com mecanismo S-Scheme capaz de hidrogenar o nitrobenzeno a partir do
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metanol.'?! Através de uma simples sonicac¢do seguida por calcinagdo, nanohibridos tipo
n-n de NiS imobilizados na superficie do YVO4 foram obtidos e nomeados como N/Y,
uma heteroestrutura cristalina com band gap de 2,37 eV, ideal para absorc¢ao no visivel.
Através da inser¢ao do NiS e do mecanismo de S-Scheme, os autores forneceram uma
superficie ideal para a redugdo do substrato, que, apesar de ser um semicondutor tipo-n,
¢ inativa no YVOs isolado, obtendo 100% de conversao do nitrobenzeno a anilina em
apenas 50 minutos de irradiacdo visivel. Na area de heterojungdes sem o auxilio de
metais, Lin e Liu desenvolvem microflores de In,S3; dopadas com quantum dots (QD) de
WOs (Figura 28).!'%2 A heterojungio tipo n-n foi capaz de realizar a mesma transferéncia
de hidrogénio com TEOA como fonte de hidrogénio, em tempo de irradiacao e conversoes
iguais aos reportados por Alsheheri e colaboradores, porém sem a necessidade do niquel

auxiliando o processo.

Figura 28: Estrutura do catalisador de sulfeto de indio(II) dopados com quantum dots de 6xido de
tungsténio (esquerda) e seu sistema de bandas com transferéncia S-Scheme (direita). Adaptado de Lin et
al 122

A consolidacdo da redugdo de grupos nitro como principal reacdo-modelo da
literatura recente de heterojungdes reflete o foco destes trabalhos na quimica de materiais,
agindo como “termometro” para validar o fluxo continuo de cargas que os trabalhos
apresentam como objetivo. Entretanto, com excecdo do design biomimético de Jiang e
Liang, a grande lacuna da area parece ser a escassez de estudos voltados ao escalonamento
pratico, como ensaios em fluxo continuo. Em suma, embora sistemas dopados com metais
nobres sob arranjos tipo Il convencionais ainda ofere¢cam cinéticas rapidas, a transi¢do

para mecanismos S-Scheme ou interfaces totalmente livres de metais representa o
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caminho mais sustentavel, mostrando que a preservagdo de altos potenciais redox via

engenharia de bandas ¢ possivel mesmo sem a ag¢do de cocatalisadores metalicos.

4.2.1. Engenharia de Defeitos e Modulacio quimica

No campo de modulacao quimica voltada a melhoria de atividade fotocatalitica, em
2025 Xu e Su aplicaram nitreto de carbono protonado (H-gCN),” dopado com
nanoparticulas de palddio, na reducao fotocatalitica de uma ampla variedade de alquenos
(internos, terminais, aromaticos € ndo-aromaticos). Os autores propdem que a protonagao
do semicondutor do tipo-n altera drasticamente a energia superficial do material,
reduzindo a barreira de ativacdo da agua de 5,15 eV para diminutos 1,48 eV, um
decréscimo expressivo mesmo quando confrontado com o gCN pristino (4,70 eV),
acelerando a oferta de hidrogénios disponiveis (Figura 29a). Este fenomeno ¢
impulsionado pela protonagdo por facilitar a adsor¢do do hidrogénio da 4gua no
nitrogénio adjacente ao proton estrutural, simultanea a adsor¢ao do oxigénio ao carbono
adjacente (Figura 29b), promovendo uma quebra homolitica da ligagdo H-O. Com esse
sistema, rendimentos de até 99% foram obtidos na hidrogena¢do de diversos alquenos
aromaticos em 6h de irradiagdo, aplicando dioxano como solvente e capturador de

radicais OH liberados pela quebra homolitica da 4dgua.
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Figura 29: a) comparacdo entre a energia de ativacdo da agua sem catalisador (esquerda), com nitreto de
carbono pristino (meio) e nitreto de carbono protonado (direita); b) mecanismo da quebra homolitica da
dgua pelo nitreto de carbono protonado. Adaptado de Xu et al.”

Analogamente, 3 anos antes, Su e colaboradores também reportaram um estudo
similar da diminui¢do da barreira de ativacao da dgua através da modulagdo de nitretos
de carbono, mas através da introdu¢do de hidroxilas na estrutura do material (gCN-
OH).!°! Nesse trabalho, a energia de ativagio da agua foi reduzida a 2,25 eV (Figura

30a), ¢ os autores associam esse fendOmeno principalmente ao aumento de ressonancia
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estrutural promovido pelos grupos hidroxila, levando a menos interrupg¢des eletronicas
durante o processo de dissociacao, além de, como discutido no H-gCN, a presenca de um
grupo -OH inicial ligado ao atomo de carbono facilitar a formagdo de uma segunda
hidroxila adsorvida, a da 4gua. Apesar de nao utilizar metais no estudo, uma seletividade
muito maior ¢ observada para produtos de acoplamento N-N no lugar de hidrogenados.
Ja em 2026, Deng e Zhang reportaram a otimizagdo mais recente de nitretos de carbono
hidroxilados para a PCHT.'>* Além da inser¢do de grupos hidroxila na estrutura do
semicondutor, a superficie também foi dopada com hidroxido de niquel, que serviu como
sitio ativo para semi-hidrogena¢do do acetileno a etileno com 100% de rendimento em
2h, utilizando 4gua como doadora de hidrogénio. A modificacdo estrutural possibilitou
um mecanismo de transferéncia elétrons e prétons concertados (Figura 30b), evitando a
formacao de intermediarios indesejados e promovendo um actimulo de carga nos sitios
ativos de niquel através das hidroxilas inseridas na estrutura. O catalisador proposto
também foi testado em larga escala, sob sistema em fluxo, mantendo conversdes de até

98% a longos tempos (mais de 12h).
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Figura 30: a) Comparag@o entre a energia de ativacdo da 4gua com nitreto de carbono pristino (esquerda)
e nitreto de carbono hidroxilado (meio) e sua estrutura (direita). Adaptado de Su et al.'®' b) Esquema de
transferéncia concertada de protons e elétrons no nitreto de carbono hidroxilado dopado com
nanoparticulas de niquel. Adaptado de Deng e al.'?’

J& na engenharia de defeitos e vacancias, Yao e Zhu publicaram em 2022 uma
estrutura cilindrica ultrafina e altamente porosa de nitretos de carbono,'?* denominada
LCN (Loofah-like Carbon Nitride) (Figura 31a). Através de subsequentes oxidagdes, os
autores introduziram simultaneamente vacancias de nitrogénio e dopagem de oxigénio in

situ. Eses defeitos, além de reorganizar a estrutura de bandas, conferem uma
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hidrofilicidade ideal para a oxidagdo da 4gua, funcionando como multiplos sitios de
ancoragem ¢ garantindo uma dispersao homogénea do cocatalisador de platina. O
material esponjoso foi aplicado na hidrogenagao do nitrofenol, com agua como fonte de
hidrogénios, catapultando a taxa de conversdo de 8,3% para 96,5%, quando comparado
ao nitreto de carbono puro. Mantendo o uso de metais nobres como cocatalisadores, Pang
e Tan projetaram um fotocatalisador Janus bidimensional e anfifilio para atuar na interface
entre dgua e 6leo, manipulando controladamente as vacancias de oxigénio em matrizes
de TiO», dopado com paladio.!*> O lado hidrofébico foi entio dopado com paladio, para
que ele atuasse como sitio ativo na hidrogenacdo de diversos compostos organicos
insaturados poluentes sem a necessidade de um capturador de buracos, devido a separagao
fisica entre a oxidagdo da dgua e a hidrogenacao fotocatalitica (Figura 31b). O sistema
promoveu a hidrogenac¢ao do estireno em apenas 45 min, tendo seus limites for¢ados ao

ser testado em larga escala para a redu¢do de compostos esteroidais, mantendo 87% de

rendimento.
a) Yao et al. Vacancia de nitrogérTiO Poros
: v‘ Q@
b) Pang et al. Ve |
Oxidacdo da Agua ® 3: ~ Hidrogenacdo do Oleo -
( R—C=C-R, 0 _p 8 Hp
(0) 1 = 2 1 —LTRy
2 W\ H H 6' g
0 @v 0 [H] OH
H,0 R,—C Ve S

Agua

Figura 31: a) Estrutura porosa com vacancias de nitrogénio e dopagem de oxigénio. Adaptado de Yao et
al.”?* b) Sistema anfifilico desenvolvido para a PCHT compartimentalizada. Fonte: Pan et al.'?

Estratégias de modulagdo quimica e engenharia de defeitos comprovaram sua

123-125 5 escalonamento

aplicabilidade em maior escala ao incluir, em diversos estudos,
pratico diretamente em seu escopo de validagao. O grande mérito dessa abordagem reside
na sinergia entre a modificagdo do suporte, que reconfigura a distribuicao energética da
superficie, junto aos metais nobres, que recebem a carga eletronica guiada através da
estrutura, garantindo altas conversdes em baixos tempos de irradiacdo, apesar da

dependéncia de cocatalisadores nobres apresentar uma desvantagem no escalonamento,

35



P. F. RAINHO-MARTINS

devido ao seu alto custo. O nitreto de carbono (CN) é o semicondutor com maior
versatilidade de mudangas estruturais para a aplicacdo de PCHT, de acordo com a
literatura recente, ganhando espago devido a sua sintese simples e de baixo custo e a alta

tunabilidade.

4.2.2. Cocatalisadores Metalicos

Como discutido anteriormente, cocatalisadores metalicos constituem importantes
ferramentas para amplificar o desempenho de estratégias como heterojungdes,
modulagdes eletronicas e engenharia de vacancias. Entretanto, seu impacto torna-se ainda
mais evidente quando agem sozinhos, ou quando sdo incorporados diretamente a
semicondutores convencionais, atuando como sitios ativos para a transferéncia de cargas
e promovendo melhorias substanciais na eficiéncia fotocatalitica.

Distanciando-se dos sistemas semicondutores, Zhang e colaboradores reportaram a
sintese e atividade de uma nanogaiola altamente porosa de iridio e cobalto (Figura 32a),
obtida a uma temperatura de calcinagio excepcionalmente baixa (200 °C).'?° Nesse caso,
a absorcao da luz e a atividade catalitica sdo desempenhadas pelas proprias nanoparticulas
metalicas em suspensdo, caracterizando um sistema de fotocatalise plasmonica. Esta
arquitetura bimetdlica introduz uma controvérsia ao classificar o efeito de elétrons
quentes como prejudicial ao processo de hidrogenacdao. Enquanto sistemas mais
tradicionais, como o arranjo anisotropico de ouro e palddio proposto por Wang e
colaboradores,'?” dependem do fluxo destes elétrons de alta energia para gerar superficies
polarizadas (concentra¢do de carga positiva no ouro e negativa no paladio) capazes de
mitigar a recombinacdo, o trabalho de Zhang sugere que este mesmo efeito eletronico
pode sabotar a seletividade do processo. Com o objetivo de reduzir o 4-nitroestireno
preservando sua ligagcdo vinilica (C=C), o sistema de nanogaiolas contorna o problema
ao forgar o decaimento dos elétrons quentes em uma conversdo fototérmica. O
aquecimento local resultante fornece a energia de ativagdo necessaria por meio de vias
térmicas classicas, facilitando a transferéncia de hidrogénio a partir da amonia-borano.
Essa conversdo energética permitiu quase 100% de conversao do 4-aminoestireno em 15
minutos de irradiacdo, mantendo uma seletividade de 96% para a conservagao da ligagdo
C=C. Assim se torna evidente que, ao priorizar a seletividade, a forca redutora do sistema
deve ser diminuida.

No sistema onde a for¢a redutora maxima foi priorizada, as nanoparticulas

anisotropicas Au-Pd desenvolvidas por Wang e colaboradores (Figura 32b) agiram na
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geragdo e transferéncia massiva de elétrons quentes,'”’ impulsionados pelo efeito
plasmodnico (LSPR). Sob irradiacao continua por 4h, o campo eletromagnético gerado
pelo design bimetalico estendeu o tempo de vida dos portadores quentes, e seu movimento
através da superficie da NP melhorou a participacdo dos /ot spots na oxidagdo da
hidrazina, a doadora de elétrons, atingindo um TOF de 166!, com seletividade de 92% a

anilina.

a) Zhang et al. b) Wang et al.

IrCo-Nanogaiola Au-Pd Nanoparticula

Figura 32: Comparacdo entre as nanoparticulas a) nanogaiolas de iridio (verde) e cobalto (roxo);
adaptado de Zhang et al;'%%;b) de ouro (amarelo) dopadas com paladio (azul); adaptado de Wang et al.’?”

Ao imobilizar nanoparticulas ou clusters metalicos em suportes semicondutores, a
estabilidade do sistema tende a evoluir, evitando a lixiviagdo aglomeracao sob
irradiagdo,!% garantindo que o estado eletrénico e o tamanho das NPs permanegam os

mesmos apdés multiplos ciclos,'?

além de simplificar o processo de recuperagdo do
catalisador.'!! Partindo deste principio, Li e Wang realizaram a foto deposi¢io da palddio
em um suporte de TiO», testando diferentes sais do metal nobre para estudar a diferenca
de atividade, com o objetivo de desoxigenar grupos cetona através da PCHT.!?® A
desoxigenacao de cetonas aromaticas diretamente para alquil arenos via PCHT representa
um escopo ainda pouco explorado na literatura recente, dadas as barreiras energéticas
para a clivagem completa da ligagdo C=0. Nesse contexto, os autores demonstraram que
a escolha do sal precursor de paladdio exerce um papel decisivo na seletividade da reagao.
Os experimentos revelaram que o catalisador obtido a partir de nitrato de paladio
promoveu apenas a reducdo parcial da cetona, levando a formagao de fenetanol com 90%
de seletividade. Em contraste, os catalisadores derivados de acetato e acetilacetonato de

paladio foram capazes de promover a desoxigenagao completa em apenas 6 h, alcangando

99% de conversdo e 99% de seletividade para o alquil areno desejado, utilizando etanol
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como fonte de hidrogénios. Apesar de, em todos os sais, o palddio possuir oxidagdo 2+,
o sal precursor influenciou a densidade de sitios adcidos de Lewis na superficie do TiOo,
tendo um aumento de até duas vezes entre o material com nitrato e acetato. Esses sitios
sdo cruciais na desidratagdo das cetonas, agindo como sitio ativo na segunda metade da

hidrogenacao (Figura 33).

hv
H* + CH3CH0>
o CH3CH,0H

H H
H H H H
Pd Pd

Centro de transferéncia N ON N Centro de transferéncia
de hidrogénios /T'\O/T' \O'T'\ de hidrogénios
Centros de acidos de
Lewis

Figura 33: Influéncia dos sitios acidos de Lewis na transferéncia de hidrogénio de cetonas a alcanos.

Um grande escopo de ligacdes duplas reduzidas utilizando agua como fonte de
hidrogénios pode ser encontrado no trabalho de Han e Xu.?’” Os autores reportaram um
sistema de nanoparticulas imobilizadas na estrutura de nitretos de carbono, capaz de
realizar a PCHT com 99% de rendimento em ligagdes C=C e R-NO2 em 6h, e em ligagdes
C=0 (resultando em alcoois) em apenas 3h de irradiagdo visivel, atingindo uma eficiéncia
quantica de até 21,8%. Apesar dos excelentes indices para a obtengdo de alcoois, o limite
da reducdo parcial de ligacdes carbonilicas foi superado pelo trabalho de Qiao e Su, 3
anos depois, publicado no JACS.'? Em uma evolucdo mecanistica, os autores estenderam
as aplicagdes dos nitretos de carbono ao promover a desoxigenagao total de cetonas e
aldeidos diretamente a arenos, como o tolueno. Neste novo sistema, em vez de empregar
o paladio em seu estado metalico tradicional (Pd’), Qiao e Su geraram e estabilizaram
uma camada superficial de 6xido de palddio (PdO), que durante a PCHT favorece a
formacdo de um intermediario acetal, que ¢ entdo hidrogenado para formar o

hidrocarboneto final, um processo que a superficie metalica pura do paladio nao consegue
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sustentar eficientemente em condi¢des brandas (Figura 34). O design proposto por Qiao
e Su combina caracteristicas desejaveis de dois trabalhos seminalmente importantes na
area. Enquanto supera o sistema de Han e Xu ao promover a desoxigenagao completa de
aldeidos aromaticos, sem o acumulo de intermediarios alcodlicos, também apresenta
vantagens em relacdo ao sistema de Li e Wang baseado em TiO.. Embora ambos sejam
capazes de converter benzaldeido em tolueno, o fotocatalisador de Qiao e Su exibe
absor¢ao na regido do visivel e alcanga conversdo total em apenas 50 minutos,
evidenciando ganhos simultdneos em aproveitamento da radiacdo e eficiéncia catalitica.
Além disso, a adicdo de HCI como blindagem da camada de 6xido solucionou o problema
da desativagdo precoce também observado na titdnia, estendendo a estabilidade do

catalisador de apenas 3 para mais de 10 ciclos consecutivos sem perda de atividade.

o a8

PdH,/CN Pd(I1)/CN

Figura 34: Comparacdo entre um sistema de paladio metalico depositado em nitreto de carbono (a
esquerda), que cessa a reacao na semi-hidrogenagdo para o alcool benzilico, e o design de uma camada
superficial de 6xido de paladio (a direita) que realiza a hidrogenagdo completa para tolueno. Adaptado de
Qiao et al.’”’

Partindo para o estudo sobre o efeito da oxidacdo sitio ativo no andamento da
PCHT, Zhao e Chen se aprofundaram ao propor um estudo focado na diferen¢a do estado
de oxidacdo do paladio através de uma estrutura multivalente (Pd°, Pd**, Pd*" e Pd*").!3°
Um suporte de nitreto de carbono possibilita a combinagdo de clusters metalicos Pd°
envoltos por single-atoms de Pd**/Pd*" ancorados na estrutura (Figura 35a). Gracas a
multivaléncia, o sistema mimetiza o comportamento de enzimas naturais oxirredutases,
onde o Pd’ atua como capturador de elétrons fotogerados para reduzir os protons da 4gua
em anions hidreto (H"), enquanto os single-atoms em maior valéncia atraem os buracos
fotogerados, conduzindo a oxidagdo da agua e ativando as moléculas organicas (Figura
35b). A sinergia entre os estados de oxidacdo do paladio garante uma alta versatilidade

(20 moléculas orgénicas estudadas) para a hidrogenacao seletiva de ligacdes C=C, com
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rendimentos superiores a 95%, utilizando luz visivel e 4gua pura como fonte de prétons.
Além disso, calculos de DFT demonstraram que as distancias de ligagdo Pd-N diminuem
conforme o estado de oxidacdo aumenta, contribuindo para que os single-atoms
permanecam aprisionados, o que impede sua migracdo superficial e evita que eles

aglomerem nos clusters, conferindo ao sistema uma estabilidade estrutural.

D hy b) @
N, TEA O, + 8 +
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H=S—=H } 5
' — otlo
‘ Cluster de paladio (0) O H \ O O
) H*
¢ H
‘ Single-Atom de paladio (I1)

O H

Figura 35: a) Estrutura (abaixo) e separagdo de cargas (acima) entre os clusters e single atoms
imobilizados no nitreto de carbono; b) Participacao individual dos clusters e dos single atoms no ciclo
catalitico. Adaptado de Zhao et al.'*

Também inspirados pelo principio de mimetismo enzimatico, Jia e Song
propuseram uma transferéncia simultanea de dois elétrons, diferenciando-se de transigdes
monoeletronicas convencionais, para viabilizar a PCHT em substratos halogenados
(Figura 36a).*! O sistema desenvolvido mimetiza a a¢io cooperativa das deshalogenases
redutivas, que coordenam centros metalicos e clusters de ferro-enxofre para transferir dois
elétrons de forma sincrona, evitando radicais instaveis gerados na PCHT tradicional. No
catalisador projetado, o processo utiliza dois fotons para acumular a carga no sitio ativo,
sendo o primeiro elétron proveniente do sitio metalico de niquel e o segundo proveniente
do suporte de nitreto de carbono. Através dessa rota, ¢ possivel empregar a agua como
fonte de hidrogénio, sem a necessidade de metais nobres, permitindo também uma alta
eficiéncia na deuteragdo dos compostos com D>0, atingindo taxas de incorporacao de até
99%. Diferentes coordenagdes do sitio ativo de niquel foram testadas, sendo a de maior
destaque a estrutura Ni@CN, onde o metal esta isoladamente implantado diretamente na
rede de nitrogénio piridinico do esqueleto do CN (Figura 36b). Em comparagao com a

configuracdo onde um complexo molecular bipyridil-Ni foi ligado covalentemente a
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borda do suporte (NiL-CN) (Figura 36c¢), o material com single-atoms de niquel
apresentou um desempenho amplamente superior, alcancando um rendimento de 81%,

contra apenas 27% do complexo covalentemente ligado.
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Figura 36: a) Reagdo de PCHT em compostos halogenados; b) estrutura com single-atom de niquel, que
atingiu rendimentos de 81%; c) estrutura com complexo de niquel ligado covalentemente a estrutura.
Adaptado de Jia et al.*

No campo da PCHT com SAC, Zhao e Chen publicaram um estudo pioneiro,
estabelecendo as bases para o uso dos sitios isolados na quebra da 4gua.'*! Os autores
relatam o desenvolvimento de um catalisador de single atom de paladio ancorado em
nitreto de carbono mesoporoso. O sistema destacou-se ao exibir uma atividade
fotocatalitica 11 vezes superior a de sua contraparte baseada em nanoparticulas
convencionais. Do ponto de vista teorico, calculos de DFT revelaram como a alta
dispersdo atomica do palddio ¢ a principal responsavel pela diminui¢do das barreiras
energéticas, facilitando a dessorcdo do produto final da superficie do catalisador. Essa
engenharia se mostrou versatil, reduzindo diferentes ligacdes insaturadas (C=C, C=0 e
N=0), mostrando melhor atividade (100% de rendimento) para alquenos. De maneira
complementar, em 2026 Guimaraes e Teixeira reportaram um sistema independente de
metais nobres, capaz de realizar a hidrogenacio seletiva de alquinos a partir da dgua.?*
Utilizando single atoms de niquel ancorados em poli(heptazina imida) (PHI), forma de
nitretos de carbono altamente cristalinos (Figura 37), esse sistema foi projetado para
superar as limitagdes de rendimento enfrentadas ao retirar o auxilio dos metais nobres. A
estrutura cristalina do nitreto de carbono permitiu uma melhor distribuicdo de carga,

facilitando o transporte 2D e 3D dos portadores de carga, permitindo o maior
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aproveitamento dos elétrons pelos sitios ativos de niquel, responsaveis por tanto a
ancoragem do substrato quanto a quebra heterolitica da agua. Os single-atoms foram
coordenados as cavidades do PHI através de uma simples troca catidnica, sem a
necessidade de imputs energéticos externos, mantendo sua estabilidade através de
nitrogénios negativos nos anéis piridinicos. Aplicado na semi-hidrogenacao seletiva de
alquinos sob irradiacdo de luz visivel, o fotocatalisador Ni-PHI demonstrou excelente
desempenho, convertendo mais de 98% de fenilacetileno com seletividades maiores que
90% para estireno, além de estender sua eficiéncia para o escopo de alquinos internos
com diferentes substituintes.
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Figura 37: Single-atoms de niquel coordenados na estrutura do nitreto de carbono cristalino, ativo na
conversio seletiva de alquinos a alquenos. Adaptado de Guimardes et al.?*

5. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

A transferéncia de hidrogénio fotocatalitica apresentou alto potencial como
alternativa para a hidrogenacdo termocatalitica convencional, com diferentes
aplicabilidades para sistemas homogéneos e heterogéneos. Complexos moleculares
apresentam alta eficiéncia atdmica, pois cada molécula do complexo atua como um sitio
ativo, e o controle ¢ exercido a nivel molecular, possibilitando uma gama de aplicagdes
na hidrogenag¢ao assimétrica, através do ajuste de ligantes quirais. Sistemas homogéneos
operam predominantemente via transferéncia de hidrogénio a partir de hidretos
metalicos gerados in situ (ex: Ir-H, Co-H) com energias de dissociacdo de ligacao
baixas. Porém, apresentam alta dificuldade associada a separacao do catalisador do meio
reacional para reuso, além de menor estabilidade em longos ciclos. Em comparacgao,
semicondutores e nanoparticulas oferecem alta estabilidade e reciclo facilitado,
permitindo sua operacdo em fluxo continuo, ideal para sistemas industriais de
hidrogenacdo. No contexto da transferéncia de hidrogénio, a redugdo ocorre na
superficie do material so6lido, constantemente envolvendo a formagdo de espécies de
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hidrogénio atémico (H), transferidas ao substrato que também ¢ coordenado ao sitio
ativo. Limitagdes frequentemente associadas a sistemas heterogéneos, como a baixa
economia atdmica, sdo solucionadas pelos avangos dos single atoms imobilizados em
semicondutores. Mimetizando a esfera de coordenagcdo homogénea, a SACs permite
altas seletividades, porém sem abrir mdo da estabilidade e simplicidade de sistemas
heterogéneos, acessando o melhor de ambos os sistemas.

O metal utilizado como sitio catalitica apresenta preferéncias similares a
substratos especificos em ambos os sitemas. O paladio, como metal nobre, apresenta
uma grande variedade em seu escopo, sendo altamente ativo em reducdes de alcenos,
carbonilas e nitros. Sua “agressividade” catalitica confere aos sistemas hidrogenagdes
completas, promovendo por exemplo, a desoxigenacao de carbonilas. Em contrapartida,
o niquel se destaca justamente por sua atividade mais branda, permitindo conversoes
altamente seletivas de alquinos a alcenos.

Uma forte convergéncia aponta para o uso de agua como fonte de hidrogénio ideal
nestes processos, por conta de sua sustentabilidade e disponibilidade. Neste campo, a
catalise heterogénea mostra-se mais vantajosa, permitindo a diminui¢ao da barreira de
ativacdo da dgua sob luz visivel, além de alto controle sob a formacao de subprodutos
indesejados da oxidagdo da 4gua. Em sistemas homogéneo, os complexos moleculares
frequentemente requerem mediadores para gerenciar a transferéncia radicalar, além de
tempos mais longos para atingir a conversdao completa.

Entre as principais tendéncias observadas na literatura recente de fotocatalise
heterogénea, destaca-se a busca pelo escalonamento dos processos, especialmente por
meio da adaptacdo dos sistemas para plataformas de quimica de fluxo, aproximando as
condigdes laboratoriais da realidade industrial. Este objetivo estd diretamente associado
a evolucdo dos designs cataliticos, alcangando total independéncia de metais nobres,
sinteses com baixa demanda energética e alta estabilidade entre ciclos, tornando os
sistemas apelativos para aplicagdes em larga escala. Por outro lado, para aplicagdes
refinadas, a fotocatalise heterogénea carece de estudos acerca do controle da
seletividade enantiomérica, um aspecto crucial para a sintese de farmacos e moléculas
bioativas. Nesse cendrio, a fotocatalise homogénea permanece como referéncia,
evidenciando uma oportunidade para o desenvolvimento de sistemas com single atoms
capazes de combinar a robustez dos materiais semicondutores com a elevada precisdao

estereoquimica dos catalisadores moleculares.
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