UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE,CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

ANA LUIZA ALVES FARIA

FOTOCONVERSAO DE CO, EM PRODUTOS COM
VALOR AGREGADO

SAO CARLOS - SP
2021



ANA LUIZA ALVES FARIA

FOTOCONVERSAO DE CO; EM PRODUTOS COM VALOR AGREGADO

Dissertacdo de mestrado apresentada ao Programa de
Pbés-Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de So Carlos - UFSCar, como
requisito para a obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Francisco Guilherme E.
Nogueira

SAO CARLOS — SP
2021



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

UFF:{If-ﬂ Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
&

Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Quimica

Folha de Aprovacao

Defesa de Dissertacdo de Mestrado da candidata Ana Luiza Alves Faria, realizada em 29/04/2021.

Comisséo Julgadora:

Prof. Dr. Francisco Guilherme Esteves Nogueira (UFSCar)
Prof. Dr. Luis Augusto Martins Ruotolo (UFSCar)
Prof. Dr. Marcio César Pereira (UFVJIM)

Prof. Dr. Filipe Vinicius Penteado Scaranaro (FURG)

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil
(CAPES) - Cadigo de Financiamento 001.
O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comisséo Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por abencoar a minha vida e conceder forca e sabedoria para sempre seguir em frente
e superar o0s obstaculos da vida. Agradeco também a Nossa Senhora Aparecida por toda protecdo e
intersecao.

Aos meus amados pais, Cleonice e José Adalberto, que me apoiaram e incentivaram a alcancar
esse sonho. Pelo amor incondicional e por sempre acreditarem e sonharem comigo. Tenho certeza que
nao chegaria até aqui sem o apoio e amor de vocés.

As minhas queridas irmds, Gabriela e Marina, e aos meus cunhados, Flavio e Ulbriner, pelas
conversas, incentivos e amor. Obrigada por estarem sempre presente e sonharem comigo.

Ao meu noivo, Gabriel, por todo companheirismo, amor e paciéncia.

Aos Prof. Dr. Francisco Guilherme Esteves Nogueira e Luis Augusto Martins Ruotolo, pela
oportunidade e por todos ensinamentos e conhecimentos compartilhados.

A Embrapa Instrumentaces pelo apoio técnico, em especial a Juliana Arriel e Jéssica Ariane,
pelo compartilhamento de conhecimentos e incentivos. Ao Laboratério Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica (LIEC), em especial ao Lucas pelas anlises realizadas. Ao Instituto de Fisica
de S&o Carlos (IFSC) da Universidade Federal de Sao Carlos, ao Prof. Dr. Renato Vieira Gongalves e
ao Higor, pelas colaboracdes e analises realizadas.

Aos amigos de S8o Carlos: Roberta, Kamilla, Raissa, Gabriel, Leticia, Ana Carolina, Lorena,
Carol e Bruna, pelo companheirismo, conversas e apoio. Obrigada pelas reunides e todos os incentivos
nos momentos de desespero. Aos colegas do Latea por toda ajuda e incentivo.

Ao departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos pela estrutura.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico — CNPQ pelo
financiamento da bolsa de estudos.

A FAPESP — Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo (Processo n°

2018/09723-9) pelo apoio financeiro essencial para realizagéo dessa pesquisa.



RESUMO

Nas Ultimas décadas, devido ao crescimento populacional e industrial a demanda por energia
aumentou de maneira significativa. No entanto, grande parte da energia consumida é
proveniente da queima de combustiveis fosseis, a qual emite grande quantidade de gases que
podem levar a um aumento na temperatura da terra. Entre estes gases destaca-se o dioxido de
carbono (CO2), um dos principais causadores do efeito estufa. Assim, a necessidade do
desenvolvimento de novas tecnologias economicamente e energeticamente vidveis para
producdo de energia através de rotas limpas e sustentaveis é fundamental. Entre estas
tecnologias pode-se destacar o processo de fotoconversdo do CO: (“fotossintese artificial ”) em
produtos com valor agregado. No entanto, a grande maioria dos semicondutores desenvolvidos
até o0 momento, para este fim, possuem uma elevada taxa de recombinacdo de seus pares
elétron/buraco fotogerados, reduzindo assim a eficacia do processo. A fim de melhorar a
eficiéncia fotocatalitica, este projeto teve como objetivo o desenvolvimento de semicondutores
a base de pentdxido de niobio (Nb2Os) modificados com ferro (Fe) ou cobre (Cu) para
fotorreducdo do CO., visando aumentar a eficiéncia fotocatalitica do material através da
reducdo na taxa de recombinacdo dos pares elétron/buraco fotogerados. Para isto, foram
sintetizados semicondutores a base Nb2Os pelo método peroxido oxidante sob tratamento
hidrotérmico. As deposicdes de Fe ou Cu foram realizadas pelo metodo de
pulverizacdo catddica (“magnetron sputtering’), uma vez que esta técnica permite a deposicéao
de nanoparticulas com elevado grau de pureza. A adicdo de nanoparticulas de Fe ou Cu na
superficie do Nb2Os reduziu significativamente a taxa de recombinagdo dos pares elétron-
buraco fotogerados, devido a maior separacdo espacial das cargas fotogeradas por meio da
formacdo de heteroestrutura entre os materiais, 0 que resultou em um aumento significativo na
fotoconversdo do CO.. Os materiais modificados com Fe apresentaram elevada producéo de
monoxido de carbono (CO) (356,6 pmol/g). Além disso, a calcinagdo do semicondutor Nb2Os
e a sua modificacdo com Fe favoreceu a producdo de metano (5,13 pumol/g), metanol (75,78
pmol/g) e acido acético (69,07 umol/g). Ja os materiais modificados com Cu apresentaram
elevada producdo de metano (52,5 umol/g) e metanol (628,01 pmol/g), comparado ao Nb,Os e
aos catalisadores modificados com Fe. A maior eficiéncia de conversdo para 0s materiais
modificados com Cu esta relacionada com a capacidade do Cu aprisionar os elétrons

fotogerados na banda de conducdo do Nb,Os.

Palavras-chaves: Pentoxido de nidbio (Nb2Os); fotorreducdo de CO2, Pulverizagéo catodica.



ABSTRACT

In recent decades, due to population and industrial growth, the energy demand has increased
significantly. However, much of the energy consumed comes from burning fossil fuels, which
emit large amounts of gases that can increase the temperature of the earth. Among these gases,
carbon dioxide (CO3) stands out as one of the main causes of the greenhouse effect. Thus, the
need to develop new economically and energetically viable technologies for energy production
through clean and sustainable routes is essential. Among these technologies, the CO:
photoconversion process (“artificial photosynthesis™) in products with added value can be
highlighted. However, the vast majority of semiconductors developed to date, for this purpose,
have a high rate of recombination of their photogenerated electron/hole pairs, thus reducing the
efficiency of the process. In order to improve the photocatalytic efficiency, this project aimed
to develop semiconductors based on niobium pentoxide (Nb2Os) modified with iron (Fe) or
copper (Cu) for photoreduction of CO», aiming to increase the photocatalytic efficiency of the
material through the reduction in the rate of recombination of the photogenerated electron/hole
pairs. For this, semiconductors based on Nb.Os were synthesized by the oxidizing peroxide
method under hydrothermal treatment. The depositions of Fe or Cu were carried out by the
method of sputtering (“magnetron sputtering™) since this technique allows the deposition of
nanoparticles with a high degree of purity. The addition of Fe or Cu nanoparticles on the Nb.Os
surface significantly reduced the rate of recombination of the photogenerated electron/hole
pairs, due to the greater spatial separation of the photogenerated charges through the formation
of heterostructure between the materials, which resulted in a significant increase in CO:
photoconversion. The materials modified with Fe showed high production of carbon monoxide
(CO) (356.6 pmol/g). In addition, the calcination of the NbOs semiconductor and its
modification with Fe favored the production of methane (5.13 pmol/g), methanol (75.78
pmol/g) and acetic acid (69.07 pmol/g). On the other hand, Cu-modified materials showed a
high production of methane (52.5 umol/g) and methanol (628.01 umol/g), compared to Nb2Os
and the catalysts modified with Fe The higher conversion efficiency for materials modified with
Cu is related to the ability of Cu to trap the photogenerated electrons in the conduction band of
Nb2Os.

Keywords: Niobium pentoxide (Nb2Os); CO2 photoreduction; Magnetron sputtering.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, com o crescimento populacional e industrial houve um aumento
expressivo na demanda por combustiveis fosseis, bem como um aumento significativo na
emissao de gases causadores do efeito estufa (HANNON et al., 2010; SHEHZAD et al., 2018a).
Dentre esses gases, destaca-se o dioxido de carbono (CO>), emitido em grande parte por fontes
antropicas, o qual pode ocasionar sérios impactos para 0 meio ambiente, como o aumento da
temperatura média global, elevagdo do nivel do mar e acidificacdo dos oceanos, causando sérios
danos ambientais (HAN et al., 2020; MERYEM et al., 2018).

Diversas tecnologias para a reducdo da concentragdo de CO2 na atmosfera vem sendo
estudadas, dentre estas destacam-se a captura e armazenamento de CO. e 0s processos de
conversdo eletroquimica, termoquimica, catalitica, fotocatalitica e bioldgicos (SHEHZAD et
al., 2018a). Entre as alternativas propostas para a mitigacdo do CO, a reducdo fotocatalitica
destaca-se como um método promissor, pois além de reduzir a concentracdo de CO2 na
atmosfera, podera ser uma alternativa para suprir, em partes, a demanda de energia com a
producéo de combustiveis. E importante ressaltar que, os processos de reducéo fotocatalitica é
um método sustentavel, uma vez que pode-se utilizar a prépria luz solar, reduzindo assim de
maneira significativa o custo do processo (GONDAL et al., 2017; SHEHZAD et al., 2018b).

Diversos materiais vem sendo estudados para aplicacdo na fotorredugédo de CO (LI et
al., 2017), incluindo os semicondutores tais como: diéxido de titanio (TiO2) (WANG et al.,
2019b; XU et al., 2015; YUI et al., 2011), 6xido de zinco (ZnO) (GUO et al., 2020), trioxido
de tungsténio (WO3) (GONDAL et al., 2017; SHI et al., 2019; WANG et al., 2019a), dioxido
de estanho (SnO2) (YANG et al., 2017; ZHENG et al., 2019), dentre outros. Alem destes, pode-
se destacar a utilizacdo de semicondutores a base de pentoxido de nidbio (Nb2Os), uma vez que
possui propriedades eletronicas proximas ao TiOz, semicondutor classico utilizado em diversos
processos fotocataliticos. No entanto, o elevado band gap do Nb2Os (~3,1 eV) e a alta taxa de
recombinacdo dos pares elétron-buraco fotogerados dificulta a sua utilizacdo nos processos de
fotorreducdo de CO2 (LAM et al., 2014; LOPES et al., 2015). Assim, a utilizacdo de um Unico
semicondutor é algumas vezes limitada pela rapida recombinacdo dos pares elétron/buraco
fotogerados e pelo grande band gap dos materiais, o qual limita a absorcdo de luz apenas no
comprimento de onda no ultravioleta (UV), o qual corresponde a apenas 2-5% do espectro solar
(OLA; MAROTO-VALER, 2015b; YU; ORDOMSKY; KHODAKOQV, 2020).

Neste contexto, a eficiéncia fotocatalitica de semicondutores pode ser melhorada através

da juncdo de semicondutores para a formacdo de heteroestruturas e/ou a modificagdo com
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metais de transicdo (WElI et al., 2018). Estudos realizados por SUN et al. (2020) mostraram que
a adicdo de cobre (Cu) em semicondutores a base de nitreto de carbono gréfitico (g-CsNa) para
a reacdo de fotoconversédo de CO, favoreceu a separacdo espacial das cargas fotogeradas,
inibindo a recombinacao dos pares elétron/buraco, o qual resultou no aumento da conversao de
CO2 em mondxido de carbono (CO) e metano (CH4). Estudos realizados por Nogueira et al.
(2020a), mostraram também que a adi¢do de 6xido de cobre no pentéxido de nidbio favorece a
fotoconversdo de CO. em hidrocarbonetos, uma vez que a presenca deste elemento aumenta
a interagdo com o CO; presente no meio reacional. Além disso, Wang et al. (2014) mostraram
que a adicdo de 6xido de ferro (Fe203) em 6xido de cério (CeO2) mesoporoso favorece a
fotoconversdo do COza CO e CHa sob radiacdo visivel. Segundo os autores, a adi¢ao de ferro
(Fe) melhora significativamente o processo, uma vez que contribui para a reducao no band gap
do material. E importante ressaltar que, diversos estudos mostram que a modificacdo de
semicondutores com metais de transicéo tais como: Fe, Cr, Co, Cu, Ni, Ce e V, reduz a energia
de band gap do TiO., bem como diminui a taxa de recombinacdo dos pares elétron-buraco
fotogerados (DO et al., 2016; LUO et al., 2011; NGUYEN; WU, 2008b; OLA; MAROTO-
VALER, 2015a).

Portanto, a modificagdo de Nb2Os com Fe ou Cu pode melhorar significativamente a
atividade fotocatalitica dos compostos a base de Nb2Os. Além disso, o Brasil € lider das reservas
mundiais de niébio com mais de 85% das reservas exploraveis (U.S. GEOLOGICAL
SURVEY, 2020). Dessa forma, as propriedades fotocataliticas do Nb2Os e sua disponibilidade
tornam justificavel o grande interesse no estudo do comportamento desse material para o
processo de fotorreducéo do CO. a produtos com valor agregado.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de novos
fotocatalisadores a base de Nb,Os modificados com Fe ou Cu para fotoconversdo de CO2 em
produtos com maior valor agregado. Para isto, foram sintetizados semicondutores a base Nb,Os
pelo método perdxido oxidante (MPO) sob tratamento hidrotérmico. A deposicao de Fe ou Cu
foi realizada pelo método modificado de pulverizacdo catddica (magnetron sputtering - MS). E
importante destacar que esta técnica permite a deposicao de nanoparticulas livres de impurezas,
uma vez que sdo utilizados alvos com elevada pureza (99,99%) para a ejecdo dos atomos
(GONGALVES et al., 2015).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Diéxido de carbono

A elevada demanda por combustiveis fésseis nas Gltimas décadas acarretou no aumento
significativo na emissdo de gases causadores do efeito estufa. Dentre estes gases destaca-se 0
dioxido de carbono (CO.), proveniente da combustdo de carvao, 6leo e gas natural que foram
formados ha milhdes de anos, quando plantas e animais foram cobertos por depdsitos
geoldgicos, evitando assim a sua oxidagao. E importante destacar também que, além da queima
de combustiveis fésseis o0 processo de fabricacdo de cimento contribui para o aumento da
emissdo de CO., uma vez que o carbonato de calcio (calcario) quando aquecido para formacéo
do oxido de calcio, utilizado na fabricacdo de cimento, libera uma grande quantidade de CO>
(Equagéo 1) (BAIRD; CANN, 2011). A industria de cimento é responsavel pela liberagdo de
540 kg de CO2 por tonelada de clinquer, produto resultante da calcinacdo da rocha calcéaria, o
qual torna a fabricacdo de cimento uma das principais responsaveis pela emissao de CO; para
a atmosfera, detentor de aproximadamente 7% da emissao global de CO, (COSTA; RIBEIRO,
2020; WORLD BUSINESS COUNCIL FOR SUSTAINABLE DEVELOPMENT, 2009).

CCLC03 (s) i CCLO(S) + C02 ) (1)

Assim, a elevada emisséo de CO2 pode levar a um aumento na temperatura méedia global
resultando em graves consequéncias para 0 meio ambiente, tais como a acidificacdo dos
oceanos e aumento do nivel do mar (LI et al., 2014; WANG et al., 2015c¢).

Em vista da elevada emissdo de CO. pela industria de cimento e os problemas
ambientais ocasionados pelo aumento da concentracdo desse composto na atmosfera, uma
alternativa para a redugédo da emisséo de CO; € a sua captura e reutilizagdo ap0s o processo de
gueima do calcério nas industrias de cimento. Portanto, 0 CO pode ser capturado nos fornos de
producdo de cimento e convertidos a produtos com valor agregado (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2018).

Porém, o CO. é uma molécula ndo polar que apresenta geometria linear com ligacéo
covalente e elevada afinidade eletr6nica entre seus atomos. O curto comprimento da ligacéo
(116 p.m.) entre os atomos de oxigénios e carbono resulta em uma elevada energia de ligacao,
além disso, o carbono encontra-se em seu maior estado de oxidacao, o qual contribuem para a

elevada estabilidade da molécula de CO,. Devido a sua caracteristica inerte, uma grande
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quantidade de energia (~ 750 kJ-mol?) é necessaria para sua dissociacdo, o que dificulta o
processo de transformacdo desse composto (CHANG; WANG; GONG, 2016; ZHENG et al.,
2017).

Neste contexto, diversas tecnologias vém sendo desenvolvidas nos dltimos anos para
captura e/ou conversdo do COg, visando mitigar o efeito nocivo desse gas. Dentre as medidas
adotadas nos ultimos anos para a reducdo no consumo de combustiveis fosseis, e
consequentemente uma reducdo na emissao do CO, pode se destacar o aumento da eficiéncia
energética na producdo de energia elétrica em usinas, bem como o uso de combustiveis
provenientes de fontes renovaveis (KHAN; TAHIR, 2019). A melhoria na eficiéncia energética
pode ser alcangada através da producdo de energia elétrica com maior eficiéncia e a construcdo
de usinas com tecnologias de baixa emissdo de CO». Porém, essas alternativas possuem
restricbes como o elevado custo e tempo para implementacdo (ARESTA; DIBENEDETTO;
ANGELINI, 2014). Por outro lado, a completa substituicdo de combustiveis fosseis por
combustiveis provenientes de fontes renovaveis com menor emissao de CO- é limitada, devido,
em grande parte a disponibilidade das matérias-primas e o custo para a producdo (KHAN;
TAHIR, 2019).

No que se refere a redugdo da concentracdo de CO> na atmosfera, se destaca a captura e
armazenamento do CO, (CAC) e a captura e utilizagdo de CO, (CUC) (KHAN; TAHIR, 2019).
A captura e armazenamento do CO (CAC) consiste em capturar e purificar o CO> de fontes
com alta concentracdo, comprimir e liquefazer o gas para posteriormente ser armazenado em
terrenos naturais (NIKOKAVOURA; TRAPALLIS, 2017). Porém, esse processo possui elevado
custo e requer uma elevada quantidade de energia para operacéo, além dos riscos eminentes do
transporte e armazenamento (ROY et al., 2010; ARESTA; DIBENEDETTO; ANGELINI,
2014). E importante destacar ainda que, quando armazenado de forma incorreta o vazamento
de CO2 pode provocar graves impactos ao meio ambiente, como morte de plantas e
contaminacdo de aguas subterraneas, além de gerar risco para a populacdo (IPCC, 2005). Em
relacdo a captura e utilizagdo de CO, (CUC), esse metodo consiste em capturar o CO» de fontes
com elevada concentracdo e reutiliza-lo como matéria-prima na producéo de insumos para a
industria de quimica fina e combustiveis (ARESTA; DIBENEDETTO; ANGELINI, 2014).

Dentre os processos existentes para reutilizar e converter o CO, destaca-se 0S processos
fotocataliticos, os quais pode-se utilizar a luz solar como fonte de energia, reduzindo assim, de

maneira significativa o custo do processo (LI et al., 2014; ZHENG et al., 2017).
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2.2 Fotorreducédo do dioxido de carbono

A fotocatalise heterogénea ou “fotossintese artificial” para fotoconversdo do CO; é
baseada no ciclo de Calvin da fotossintese natural, onde as moléculas de CO> séo reduzidas em
compostos organicos (CO, CH4, metano, alcoois, aldeidos e &cidos organicos) com valor
agregado utilizando semicondutores sélidos e luz como fonte de energia. (FENG et al., 2018;
LI; MARTIN; TANG, 2011).

Os semicondutores sdo amplamente utilizados como catalisadores em reagdes
fotocataliticas, devido a sua estabilidade, custo e capacidade de transporte de cargas.
(NIKOKAVOURA; TRAPALIS, 2017). E importante destacar que, o que diferencia os
semicondutores dos metais e isolantes sdo as estruturas das bandas de energia e a extensao da
banda de energia proibida.

Nos solidos, a sobreposicdo dos orbitais atdmicos dos atomos resultam na criagdo de
bandas de energia, uma ligante e a outra antiligante, denominadas banda de valéncia e banda
de condugéo, respectivamente. A diferenca de energia entre essas duas bandas € denominada
de banda de energia proibida (band gap) e a suas caracteristicas dependem dos tipos de orbitais
que constituem o solido. Nos metais, as bandas estdo sobrepostas, o que facilita a transferéncia
dos elétrons para a banda de conducdo. Os metais sdo bons condutores, apresentando
condutividade da ordem de 107 (Q-m)?. Ja os semicondutores (condutividade entre 10 e 10*
(@.m)?) e os isolantes (condutividade entre 10%° e 10?%° (Q.m) 1) possuem uma separagio
entre as bandas de conducdo e valéncia, sendo que a magnitude do band gap para o
semicondutor é menor do que para o isolante. Assim, para que ocorra a transferéncia de elétrons
através do espacamento entre as bandas eletrénicas é necessario fornecer energia, tais como:
energia térmica ou luz para que ocorra a excitacdo do elétron. E importante destacar que tanto
0 semicondutor quanto o isolante, em seu estado fundamental, possuem a banda de valéncia
preenchida por elétrons e a banda de conducdo vazia (BUENO et al., 2019). Além disso, 0s
semicondutores sao caracterizados pela posicdo de seu nivel de Fermi. O nivel de Fermi
corresponde ao nivel de energia com 50% de probabilidade de serem ocupados pelos elétrons
(BAI et al., 2015).

Os semicondutores ao absorverem fotons, provenientes da irradiacdo da luz, com
energia igual ou superior ao band gap, sofrem a fotoexcitacdo dos elétrons de sua camada de
valéncia. Os elétrons (e) fotoexcitados sdo promovidos da banda de valéncia (BV) para a banda
de conducgéo (BC), provocando simultaneamente um estado desocupado denominado buraco

(h") na banda de valéncia, conforme Equacdo 2. Os pares elétrons/buracos fotogerados migram
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para a superficie do semicondutor, promovendo a reducdo e oxidacdo de espécies adsorvidas.
Os elétrons presentes na banda de conducdo sdo capazes de reduzir o CO2 em produtos com
valor agregado e os buracos fotogerados sdo agentes oxidantes, 0s quais podem oxidar a &gua
em oxigénio (O.) (Equacdo 3 e 4) (CHANG; WANG; GONG, 2016; NIKOKAVOURA;
TRAPALLIS, 2017). Porém, esses pares de elétrons e buracos fotogerados podem recombinar
antes de interagirem com as especies adsorvidas, resultando na liberagdo de calor (Equagéo 5).
A recombinacdo pode ocorrer na superficie ou no interior do fotocatalisador, prejudicando a
atividade fotocatalitica dos semicondutores, uma vez que had uma reducdo na quantidade de
portadores de cargas na superficie dos materiais disponiveis para reagirem com as espécies
adsorvidas (CHEN et al., 2010).

SC + hv - SC (egc + hiy) (2)
e” + COyqas) = produtos com valor agregado 3)
h* + Hy0(qas) = 5 0z + 2H* 4)
SC (egc + hiy) — SC + calor (5)

Na Figura 1 observa-se um modelo esquematico simplificado dos possiveis caminhos

dos pares de elétrons e buracos fotogerados apds a absor¢édo de energia pelo semicondutor.

Figura 1 - Esquema do processo fotocatalitico de semicondutor na fotorredugdo de CO, em

meio aquoso.

Recombinagdo
No interior do catalisador
O+

H'+0,

H,O

Fonte: Adaptado de Shehzad et al., (2018a).
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Esses pares elétron/buraco fotogerados sdo capazes de iniciar diferentes reacGes redox.
E importante destacar que essas reacdes redox dependem do band gap e da posicdo da energia
das bandas de valéncia e conducao dos semicondutores, além do nivel de energia dos substratos
adsorvidos (KARAMIAN; SHARIFNIA, 2016). Para que a reacao ocorra, € necessario que as
bandas de condug&o e valéncia dos semicondutores sejam superiores ao potencial padréo de
reducdo e inferior ao potencial padrdo de oxidacdo das espécies reagentes, respectivamente
(CHANG; WANG; GONG, 2016). Portanto, em relacdo a termodindmica do processo, para a
reducdo da molécula de COg, é necessario que o potencial de reducdo da reacdo seja inferior
(menos negativo) do que o potencial de reducdo da banda de conducgdo do semicondutor, e a
banda de valéncia precisa ter potencial de redugdo superior (mais positivo) que o da agua, para
sua oxidacdo (BEATA et al., 2018). A Figura 2 contém os band gap e o potencial redox da
banda de valéncia e conducao de alguns semicondutores em comparacgéo ao potencial redox dos

possiveis produtos da reacéo de fotorreducgéo de CO-.

Figura 2 - Posicdo relativa da banda de valéncia e condugdo de alguns semicondutores em
relacdo ao eletrodo padréo de hidrogénio (EPH) dos compostos da reacédo de reducdo do COo,

empH 7.
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Fonte: modificado de Loh; Kherani e Ozin, (2021).

Segundo 0 mecanismo proposto por Silva et al. (2019), os buracos formados na camada
de valéncia oxidam oxigénio da dgua em oxigénio molecular. E na camada de conducdo, a
molécula de CO», adsorvida na superficie recebe os elétrons fotoexcitados, formando anions
COy". Essas espécies formadas, sdo convertidas em diferentes produtos através da transferéncia
de elétron, préton, radical hidrogénio ou até mesmo pela substituicdo do oxigénio pelo

hidrogénio na ligagdo com o carbono.
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Os tipos de produtos obtidos dependem diretamente da quantidade de elétrons
envolvidos e dos pardmetros termodinamicos da rea¢do. O processo de reducdo da molécula
de COz pode envolver até oito elétrons, dependendo do tipo de reacdo que estd ocorrendo
(CHANG; WANG; GONG, 2016; LI et al., 2019). Os produtos mais comuns resultantes da
fotorreducdo de CO; sdo acido formico, monoxido de carbono, formaldeido, metanol, metano
e etanol. (KARAMIAN; SHARIFNIA, 2016). As EquagOes (6-11) contém os principais
produtos da reacao de fotorreducdo de CO», com seus respectivos potenciais redox e quantidade
de elétrons envolvidos com referéncia o eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH) a pH 7 em
solugéo aquosa, temperatura de 25°C e pressédo de 1 atm.

E importante destacar que as reagdes que envolvem multi-elétrons possuem potenciais
de reducdo menos negativo, portanto, sdo termodinamicamente mais favoraveis de ocorrerem.
Porém, fatores cinéticos também interferem significativamente na seletividade da reacgdo, pois
a quantidade de elétrons disponiveis na superficie dos semicondutores limita a reacdo. Assim,
a seletividade da reacdo ndo depende apenas do potencial de redugéo do produto desejado, mas
também da quantidade de elétrons disponiveis na superficie do material (LI; YU; JIANG,
2020).

Acido formico: CO, +2H* + 2e~ - HCOOH E°:-0.58eV  (6)
Mondxido de carbono: CO,+2H* +2e~ - CO + H,0 E°:-0,51eV (7)
Formaldeido: CO,+ 4H* +4e~ - HCHO + H,0 E°: -0,55eV (8)
Metanol: CO, + 6H* + 6e~ - CH;0H + H,0 E°: -0,39eV 9)
Metano: CO, +8H" +8e~ - CH, + 2H,0 E°: -0,24eV  (10)
Etanol: 2C0, + 12H* + 12e~ - C,HsOH + 3H,0 E° -0,33eV  (11)

Estudos pioneiros de Inoue et al. (1979) realizados na década de 70 mostraram que 0s
semicondutores WOs3, TiO2, ZnO, CdS, GaP e SiC aplicados para fotorreducdo de CO; em
suspensdo aquosa sao capazes de produzir compostos organicos, tal como o0 metano. Desde
entdo, diversos semicondutores vém sendo estudados para aplicacdo como catalisadores na
fotorreducdo de CO, tais como o TiO2 (WANG et al., 2019b; XU et al., 2015; YUI et al.,
2011), ZnO (GUO et al., 2020), WO3 (GONDAL et al., 2017; SHI et al., 2019; WANG et al.,
2019a), SnO2 (YANG et al., 2017; ZHENG et al., 2019) e Nb,Os (DA SILVA et al., 2019).

Dentre estes destaca-se 0 TiO2, devido a suas propriedades atdxicas, estabilidade, abundancia
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e posicao apropriada de sua banda de valéncia e condugéo para reacao de reducgéo do CO» (KAR
et al., 2019).

Koci et al. (2009) demostraram que TiO; sintetizado pelos métodos sol-gel e por
precipitacdo apresentaram fotoatividade para producdo de metano e metanol sob irradiacéo
ultravioleta. Além disso, Liu et al. (2012) realizaram estudo da fotorreducdo de CO2 em meio
aquoso utilizando as estruturas cristalinas rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e bruquita
(ortorrombico) do TiO2. Segundo os autores, os polimorfos anatase, rutilo e bruquita
apresentaram band gap de 3,11, 3,06 e 3,30 eV, respectivamente. Todos os catalisadores
apresentaram atividade fotocatalitica para conversdo de CO,, sendo que a fase anatase
apresentou maior atividade em relacdo as outras fases.

Outro semicondutor que vem sendo estudado nos ultimos anos é o pentoxido de niébio
(Nb2Os), uma vez que apresenta potenciais redox das bandas de conducéo e valéncia proximos
ao do TiO2. O Nb,Os apresenta potencial redox da banda de condugdo em -0,9 V vs EPH e
banda de valéncia em +2,5 V vs EPH, ja o TiO; apresenta potencial redox da banda de
conducdo e da banda de valéncia em -0,5 e +2,7 V vs EPH, respectivamente, indicando uma
possivel aplicacdo desse semicondutor para reacdo de reducdo de CO, (LOPES et al., 2015;
LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; OLA; MAROTO-VALER, 2015b).

2.3 Pentoxido de Nidbio

O nidbio (Nb) € um metal de namero atémico 41 referente a familia 5A da tabela
periddica. Esse elemento pode apresentar varios estados de oxidacdo entre +5 e -1, sendo que
o0 estado de oxidacdo +5 é o mais estavel, caracteristico do Nb,Os (NOWAK; ZIOLEK, 1999).

O Nb20s € um semicondutor solido de coloracdo branca, insolivel em agua e estavel ao
ar. Além disso, apresenta uma elevada estabilidade e baixa condutividade elétrica, quando
comparado a outros 6xidos de Ni6bio. E importante destacar que a baixa condutividade elétrica
desse composto € consequéncia do seu estado de oxidacdo, uma vez que ha ligacdes de todos
os elétrons do orbital 4d do nidbio com a banda 2p do oxigénio (NICO; MONTEIRO; GRACA,
2016; NOWAK; ZIOLEK, 1999).

Os oxidos de nidbio geralmente séo constituidos de unidades de octaedros de NbOg com
diferentes extensdes de distorcdo. Além disso, algumas fases podem apresentar poliedros de
coordenacdo do tipo NbO7 e NbOs. Os sitios acidos de Lewis estdo associados com a ligagéo
Nb=0 da estrutura octaédrica NbOs com elevada distorcéo e os sitios acidos de Brgnsted estéo

relacionados com as ligagBes de Nb-O das estruturas NbO7, NbOg e octaédrica NbOs com baixa


https://pt.wikipedia.org/wiki/Rutilo
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distorcdo (NOWAK; ZIOLEK, 1999). Em relagéo a sua estrutura cristalina, o0 Nb>Os pode ser
encontrado no estado amorfo ou em diferentes polimorfos cristalinos, dependendo dos
parametros de sintese utilizados, tais como: tempo de crescimento dos cristais, temperatura,
precursor e a existéncia de impurezas (KO; WEISSMAN, 1990; NICO; MONTEIRO; GRACA,
2016; VALENCIA-BALVIN et al., 2014). As fases cristalinas do Nb2Os normalmente
encontradas sdo TT-Nb2Os (pseudohexagonal), T-Nb2Os (ortorrombica) e H-Nb2Os
(monoclinica), onde a fase TT- é sintetizada em temperaturas relativamente baixas, a fase T-
em temperaturas intermediarias e a fase H- em temperaturas elevadas (KULKARNI et al.,
2017). Vale ressaltar, que a fase TT- é considerada como uma fase menos cristalina da fase T-
, em que a fase TT- é estdvel na presenca de impurezas e possui caracteristicas estruturais
préximas a fase T-. Além disso, a fase H- Nb,Os é a fase com maior estabilidade termodindmica
entre as demais fases (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

Dentre as caracteristicas fisicas do pentdxido de nidbio, ressalta-se a sua estabilidade
quimica e térmica, alta area superficial especifica, alem de ser um semicondutor do tipo “n”
com band gap entre 3,1 e 4.0 eV, 0 que o torna um candidato promissor para aplicacdes de
cunho tecnoldgico e ambiental (LOPES et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2019; VALENCIA-
BALVIN et al., 2014). E importante destacar ainda a abundancia desse semicondutor em
territorio brasileiro. O Brasil € o pais com maior reserva de Niobio, representando
aproximadamente 85% das reservas mundiais, seguido do Canada e Estados Unidos. Dessa
forma, o Brasil lidera a producdo mundial de niobio, alcancando 88% da producdo em 2019
(U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2020).

Neste contexto, o pentdxido de nidbio vem sendo estudado como um material promissor
para aplicacOes fotocataliticas, uma vez que diversos estudos mostram elevada atividade para
reacOes de cunho ambiental, tais como: a degradacdo poluentes organicos (FERRAZ et al.,
2019; LACERDA et al., 2020; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014), producdo de hidrogénio
(KULKARNI et al., 2017) e fotorreducao do diéxido de carbono (DA SILVA et al., 2019).

Porém, apesar das propriedades promissoras do pentoxido de nidbio para aplicacdes
fotocataliticas 0 mesmo possui elevada taxa de recombinacdo dos pares de elétrons e buracos
fotogerados e absorcdo de energia apenas no comprimento de onda do ultravioleta, sendo

necessario aprimorar suas propriedades para aumentar a eficiéncia de converséo.
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2.4 Meétodos para melhoria da performance fotocatalitica dos semicondutores

Apesar dos avangos cientificos nas Ultimas décadas, ainda ha um grande campo a ser
explorado visando o desenvolvimento de fotocatalisadores com alta eficiéncia. Sabe-se que a
eficiéncia dos processos fotocataliticos esta diretamente relacionada aos pardmetros estruturais
e eletrdnicos dos fotocatalisadores, tais como: a separacdo de pares de elétrons e buracos, reacdo
na superficie e espectro de absorcdo de energia (BEATA et al., 2018).

O transporte de elétrons e buracos fotoinduzidos para sitios ativos na superficie do
semicondutor, com a finalidade de reagir com espécies adsorvidas, é lento, comparado ao
processo de recombinacdo dos pares de elétrons e buracos na superficie ou no interior do
semicondutor, reduzindo assim, a eficiéncia fotocatalitica. Além disso, semicondutores com
amplo band gap séo fotoativos em comprimentos de onda na regido do ultravioleta, limitando
a utilizacdo de energia solar, uma vez que, 0 espectro solar € composto somente por 4% da
radiacdo na regido do UV. Portanto, 0 aumento no espectro de absorc¢do de luz na regido do
visivel é fundamental para o desenvolvimento de materiais fotoativos sob luz solar. Além disso,
a reducdo na taxa de recombinacdo dos elétrons/buracos fotogerados, visando um aumento no
rendimento quantico, pode aumentar de maneira significativa a eficiéncia dos semicondutores
para as reagdes de fotorreducdo de CO.. Neste contexto, diversas estratégias vem sendo
estudadas para o aprimoramento dos semicondutores, tais como: deposicdo de metais de
transicdo, dopagem e formacéo de heteroestruturas (BEATA et al., 2018; LINSEBIGLER; LU;
YATES, 1995; WANG et al., 2013).

O desenvolvimento de semicondutores heteroestruturados, pode aumentar a eficiéncia
fotocatalitica desses materiais, uma vez que a juncdo de semicondutores com outros materiais
pode melhorar a separacdo das cargas fotogeradas, reduzindo assim a taxa de recombinacéo
entre elas. Os semicondutores com amplo band gap podem ser fotoativados sob luz visivel
através de sua juncdo com um material de band gap menor, isso ocorre devido a formacédo de
heteroestruturas com interface semicondutor/semicondutor ou semicondutor/metal (LOPES et
al., 2015; SUDRAJAT et al., 2019). A heterojuncao, além ser capaz de reduzir o band gap do
material, pode reduzir a taxa de recombinacdo dos pares de elétrons e buracos fotogerados,
aumentando a eficiéncia quantica do catalisador. A formacdo de heterojuncdo de materiais com
posicdo das bandas de energia adequados, promove a cria¢do de uma barreira na interface dos
semicondutores, pela qual ocorre a transferéncia de elétrons e buracos, resultando na separacao
espacial dos portadores de carga, e com isso, reduzindo a recombinacgdo de pares de elétrons e
buracos fotogerados (MARSZEWSKI et al., 2015).
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As heterojuncdes podem ser classificadas em trés tipos, o que as diferenciam sdo as
posicOes relativas das bandas de energia dos materiais constituintes da heteroestrutura
(Figura 3). A heteroestrutura do tipo | é constituida por um material com posicéo da banda de
conducéo (BC1) e banda de valéncia (BV1) inferior e superior, respectivamente, as bandas de
conducdo (BC2) e valéncia (BV2) do segundo material. Portanto, ao irradiar luz no
semicondutor ambos os materiais sdo fotoexcitados e os elétrons e buracos fotogerados no
material com maior band gap migram para o material com menor band gap, 0 que ndo contribui
para a separacdo de carga (BUENO et al., 2019). J& a heteroestrutura no tipo Il a banda de
conducdo (BC1) e de valéncia (BV1) de um material é superior a banda de conducdo (BC2) e
de valéncia (BV2) do outro material. Portanto, ambos os materiais sé&o fotoexcitados ao
absorver radiacao e os elétrons fotogerados sao transferidos do material com banda de conducgéo
superior para o material de banda de conducéo inferior e os buracos fotogerados séo transferidos
em direcdes opostas, 0 que contribui para a separacdo espacial de cargas e reducdo na
recombinacéo de cargas. A heteroestrutura do tipo 111 possui a mesma configuracao das bandas
que a heteroestrutura do tipo I, ou seja, a banda de conducdo (BC1) de valéncia (BV1) de um
material é superior a banda de conducao (BC2) e de valéncia (BV2) do outro material, porém,
0 band gap dos materiais ndo sdo sobrepostos, impossibilitando a transferéncia de cargas entre
as bandas (BUENO et al., 2019).

Figura 3 - Representacdo dos possiveis tipos de heterojuncdo em relacéo a posicdo das bandas
de energia. Onde BC1 e BV1 representam a banda de conducdo e valéncia do material 1,
respectivamente, e BC2 e BV2 representam a banda de conducdo e valéncia do material 2,

respectivamente.
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (2013).

Além da classificacdo das heteroestruturas mencionada, existem outros tipos de sistema
heteroestruturados, tais como: 0 esquema-Z e heteroestrutura com formacgao de barreira de

Schottky. (BUENO et al., 2019). Heteroestruturas com a formagao do esquema Z, consiste na
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juncéo de dois semicondutores com configuragdes de bandas semelhantes ao da heteroestrutura
do tipo Il, mencionado anteriormente, porém com mecanismo de transferéncia de cargas
diferente. Na heteroestrutura do esquema Z direto, apds a irradiacdo de luz no sistema ambos
os semicondutores sdo fotoexcitados e os elétrons do semicondutor com baixo potencial de
reducdo recombinam com os buracos do semicondutor com baixo potencial de oxidagéo, o qual
resulta na preservacdo dos elétrons e buracos com elevado potencial de redugdo e oxidacao,
respectivamente, e na separagéo espacial de cargas (Figura 4) (Ql et al., 2017).

Figura 4 - Mecanismo de transferéncia de carga Esquema Z direto. Em que BC1 e BV1
representam a banda de conducdo e valéncia do material 1, respectivamente, e BC2 e BV2

representam a banda de conducéo e valéncia do material 2, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pela autora. Adaptado de Xu et al. (2018).

A barreira de Schottky é resultante da juncdo de um metal com o semicondutor. Quando
metal é depositado na superficie do semicondutor e o semicondutor é fotoexcitado com a
irradiacdo da luz, ocorre a transferéncia de elétrons entre os dois materiais devido a diferenca
entre suas fungdes trabalho. O sentido da transferéncia de elétrons depende do tipo de
semicondutor utilizado, além da funcéo trabalho do semicondutor e do metal (ZHANG; YATES
JR., 2012). E importante destacar que a funcéo trabalho é a energia necessaria para remover um
elétron do nivel de Fermi para o nivel de energia no vacuo (BAI et al., 2015).

Quando a fungdo trabalho do metal (¢m) € superior a funcdo trabalho de um
semicondutor (¢s) do tipo n, ou seja, o nivel de Fermi do semicondutor (Efs) estd acima do nivel
de Fermi do metal (Efm), ocorre a transferéncia de elétrons do semicondutor para o metal até o

equilibrio entre os seus niveis de Fermi (Efs = Efn). Ao contrario, quando o nivel de Fermi do
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semicondutor do tipo n esté abaixo do nivel de Fermi do metal ocorre a transferéncia de buracos
fotogerados do semicondutor para o metal até o alinhamento de seus niveis de Fermi (ZHANG;
YATES JR., 2012). O semicondutor do tipo p tem o comportamento oposto ao explicado para
0 semicondutor do tipo n, ou seja, quando a funcéo trabalho do metal é superior a funcédo
trabalho do semicondutor do tipo p, os buracos fotogerados que sdo transferidos do
semicondutor para o metal (BAI et al., 2015).

E importante destacar que o contato entre o metal e um semicondutor do tipo n de fungéo
trabalho inferior ao do metal, promove a curvatura das bandas de energia do semicondutor para
cima, no sentido da superficie. Essa curvatura das bandas de energias resulta na criacdo de uma
barreira na interface semicondutor/metal, denominada barreira de Schottky, que impossibilita a
migracdo dos elétrons de volta para o semicondutor e resulta na separagdo espacial entre 0s
buracos e elétrons fotogerados e aumento da eficiéncia fotocatalitica. Ao contrario, ao utilizar
um semicondutor do tipo p, a barreira de Schottky é formada quando a funcéo trabalho do
semicondutor é superior a funcdo trabalho do metal, em que resulta na curvatura das bandas de
energia para baixo, o qual impede o retorno dos buracos para o semicondutor (BAI et al., 2015;
OLA; MAROTO-VALER, 2015b; ZHANG; YATES JR., 2012). E importante destacar que
quando a funcdo trabalho do metal é inferior ao do semicondutor do tipo n e superior ao
semicondutor do tipo p, ndo ocorre a formacdo da barreira de Schottky, apenas um contanto
entre os dois materiais, portanto, menor a eficiéncia de separagéo de cargas (ZHANG; YATES
JR., 2012). Na Figura 5 (a-b) pode observar o modelo esquematico para a representacdo da
formacdo da barreira de Schottky para o semicondutor do tipo n e semicondutor do tipo p,

respectivamente.
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Figura 5 - Modelo esquematico para a representacao da formacgéo da barreira de Schottky para
0 (a) semicondutor do tipo n e (b) semicondutor do tipo p. Em que ¢s ¢ a fungdo trabalho do
semicondutor, ¢m € a funcdo trabalho do metal, Efs é o nivel de Fermi do semicondutor e Efn

é 0 nivel de Fermi do metal.
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Fonte: Adaptado de Bai et al. (2015).

Em vista disso, alguns autores relataram o aumento da eficiéncia fotocatalitica de
semicondutores através da formacdo de heteroestrutura com esquema Z e da barreira de
Schottky. Wang et al. (2015a) investigaram a influéncia da deposicao de 6xido cuproso (Cu20)
na superficie de nanoparticulas de hematita (o-Fe.O3) na avaliagdo da performance
fotocatalitica do catalisador na fotorreducdo de CO>. De acordo com os autores, a jungdo de um
semicondutor do tipo p (Cu20) com semicondutor do tipo n (a-Fe203) promove a formacao de
uma interface e a geracdo de um campo elétrico interno, o qual promoveu a separa¢do espacial
de cargas conforme o mecanismo do esquema Z, aumentando a eficiéncia fotocatalitica.
Segundo os autores, 0 mecanismo compreende na transferéncia de elétrons fotogerados da
camada de conducdo do semicondutor do tipo n para a camada de valéncia do semicondutor do
tipo p, promovendo a recombinacdo desses pares de elétrons e buracos, promovendo o acimulo
de elétrons na banda de conducdo do semicondutor do tipo p e de buracos fotogerados no
semicondutor do tipo n.

Singhal et al. (2017) avaliaram a influéncia de deposicéo de metais nobres (Pd, Pt, Au,

Ag, Pt-Pd, Au-Pd, Ag-Pd) na superficie do TiO, na atividade fotocatalitica para a reducdo de
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CO.. A deposicdo dos metais foram realizada pelo método de fotodeposi¢do. Segundo os
autores, os catalisadores com metais na superficie apresentaram maior eficiéncia de conversao
de CO2. A maior eficiéncia desses catalisadores pode ser explicada pela formacgéo da barreira
de Schottky, o qual resulta na separacao espacial de cargas, aumento da vida util e reducdo da
recombinacdo dos pares de elétrons e buracos fotogerados.

Adekoya e colaboradores (2017) desenvolveram heteroestruturas com diferentes
proporcoes de Cu com g-CsN4 e TiO; para a fotorredugdo de CO-. O catalisador de g-CzNa foi
preparado pelo método hidrotérmico e a sintese das heteroestruturas de Cu/g-C3Na4, Cu/TiOz e
Cu/TiO2/g-C3N4 foram realizadas pelo método de impregnacdo Umida. Segundo os autores,
deposigéo de Cu nos materiais promoveu uma reducdo no band gap, na taxa de recombinacao
dos pares de elétrons/buracos fotogerados, além de aumentar o rendimento da reacdo. A
heteroestrutura de TiO2/g-C3Ns com Cu depositada na superficie do TiO2 apresentou maior
eficiéncia, devido formacdo da barreira de Schottky entre esses dois materiais, melhorando
assim, a atividade fotocatalitica do material. O mecanismo proposto pelos autores para
fotorreducdo sob irradiacé@o de luz visivel mostra que os elétrons fotogerados migram da banda
de conducéo do g-C3N4 para a banda de conducgéo do TiO., e os elétrons da banda de conducao
desse semicondutor migram para o metal através da barreira de Schottky formada, e os buracos
fotogerados migram da banda de valéncia do TiO2 para a banda de valéncia do g-CsNg,
promovendo a separacdo espacial de carga entre esses materiais e 0 aumento da eficiéncia
fotocatalitica.

Nguyen e Wu (2008b) avaliaram a deposicdo de Cu-Fe na superficie do semicondutor
TiO; para fotoconverséo de CO2 em hidrocarbonetos. Os resultados indicaram que a deposigao
de 1% em massa de Fe e 1% de Cu na superficie do semicondutor promoveu a reducédo de seu
band gap de 3,11 para 2,98 eV, além de aumentar a atividade fotocatalitica do semicondutor,
devido a uma melhoria na separacao espacial das cargas fotogeradas.

E importante destacar que, a quantidade e o tipo de metal presente na superficie do
material interferem diretamente na eficiéncia fotocatalitica, pois em altas concentrac6es, pode
bloguear a absorcdo de fotons pelo semicondutor (MARSZEWSKI et al.,, 2015; OLA;
MAROTO-VALER, 2015a). Estudos de Nishimura e colaboradores (2017) verificaram que em
concentracdes elevadas na superficie, o Fe reduz a atividade fotocatalitica do TiO2. De acordo
com 0s autores, um aumento no teor do metal na superficie do semicondutor afeta a absorcéao
de luz, reduzindo a formacdo dos pares elétrons/buracos e o rendimento quéantico da reacéo,

portanto, a quantidade de nanoparticulas depositadas deve ser controlada.
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Assim, a deposicdo de metais na superficie dos semicondutores pode favorecer a
reducdo da taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas. Porém, os métodos convencionais de
deposicdo de metal na superficie desses semicondutores apresentam algumas desvantagens, tais
como: dificuldade no controle do tamanho e na composi¢do das particulas depositadas, uma
Vez que, em muitos casos ha necessidade de tratamentos térmicos a elevadas temperaturas. E
importante ressaltar ainda que, os métodos tradicionais utilizados para a incorporacdo de
nanoparticulas podem gerar residuos nos fotocatalisadores , provindos da solucdo precursora
do metal (MEKASUWANDUMRONG et al., 2019; SINGHAL; KUMAR, 2017;
GONCALVES et al., 2017).

Mekasuwandumrong et al. (2019) realizaram a comparacdo entre fotocatalisadores de
TiO2 com Cu depositado em sua superficie pelo método de pulverizagdo catddica e pelo método
de impregnacdo por via umida. A eficiéncia fotocatalitica dos materiais foi avaliada na
fotorreducdo de CO, em meio aquoso. Os resultados de atividade fotocatalitica indicaram que
os catalisadores pulverizados com Cu apresentaram maior eficiéncia em relacdo aos
fotocatalisadores impregnados, decorrente da menor taxa de recombinacdo dos pares de
elétrons/buracos fotogerados.

Neste contexto, a técnica de pulverizacdo catodica € um método promissor para a
deposicdo de metais em semicondutores, uma vez que nao resulta na geracdo de residuos e
possibilita o controle do tamanho e da quantidade das particulas depositadas (GONCALVES et
al., 2017; MEKASUWANDUMRONG et al., 2019).

2.5 Pentoxido de Nidbio com éxido de ferro

Considerado o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre, o ferro pode ser
encontrado em 16 formas diferentes de 6xido, hidroxidos ou oxi-hidroxidos. Esses compostos
sdo constituidos por oxigénio e/ou hidroxidos ligados ao ferro no estado bivalente (Fe*?) ou
trivalente  (Fe*®). (SIVULA; LE FORMAL; GRATZEL, 2011; CORNELL E
SCHWERTMANN, 2003). Além disso, apresenta baixo custo, boa estabilidade e ampla
disponibilidade (ZHANG et al., 2016).

O ferro combinado com outros compostos pode levar a reducdo do band gap do
semicondutor, assim como uma melhora na atividade fotocatalitica. Rezende e colaboradores
(2012), analisaram catalisadores de niobia impregnados com 2%, 5% e 10% de ferro,

sintetizados pelo método de co-precipitacdo, para a oxidacdo do corante de azul de metileno.
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Os autores observaram que a adi¢do de Fe na estrutura do 6xido de niébio provocou alteracbes
significativas em suas cristalinidades e na atividade fotocatalitica.

Estudos recentes de Sudrajat et al. (2019) relataram que fotocatalisadores com
heteroestruturas do tipo Nb2Os/a-Fe>O3 apresentam maior atividade fotocatalitica sob luz
visivel para a mineralizacdo de compostos organicos em relacdo ao Nb,Os puro. Essa melhora
na atividade fotocatalitica estd diretamente relacionada com a reducéo na recombinacdo dos
pares de elétrons/buracos fotogerados, devido a separacdo espacial de cargas através da
transferéncia dos elétrons entre os semicondutores a-Fe>Os e 0 Nb2Os, aumentado o tempo de
vida das cargas fotogeradas.

Merajin e colaboradores (2020), avaliaram a influéncia da adi¢éo de ferro no tridxido
de tungsténio (WQO3) para a fotorreducao de CO2. Segundo 0s autores, os catalisadores com ferro
obtiveram maior atividade fotocatalitica para a conversdo de CO., devido a adi¢do de ferro
promover a reducdo do band gap e da taxa de recombinacéo de cargas fotogeradas. Ja estudos
de Chen et al. (2020) relataram que semicondutores de TiO2 com modificados com Fe,
sintetizados pelo método aerogel obteve maior eficiéncia para a fotorreducdo de CO, em
comparagdo ao semicondutor puro.

Além disso, Khalid e colaboradores (2019) relataram que a adicdo de Fe no
semicondutor no TiO2 pelo método hidrotérmico, promoveu a redugdo do band gap do
catalisador de 3,2 eV para 3,1 eV, além de aumentar a sua area superficial, que resultou na
melhoria no desempenho fotocatalitico para a conversdo de CO, em metano. Portanto, verifica-
se que o Fe é um material que contribui para o aumento da eficiéncia fotocataliticas de

semicondutores, sendo um material promissor para ser utilizado como co-catalisador.

2.6 Pentoxido de Nidbio com 6xido de cobre

Os materiais de Cobre sdo caracteristicos por sua abundancia, baixo custo e elevada
atividade fotocatalitica relacionada com a sua ampla faixa de absor¢do de energia,
propriedades essas que 0s torna promissores para aplicacbes como co-catalisadores para
promover a modificacdo na superficie de semicondutores (LIU et al., 2013; SAYED; ZHANG;
YU, 2020). Aléem disso, o cobre tem a caracteristica de capturar elétrons, o qual favorece as
reacdes fotocataliticas (ADEKOYA et al., 2019). Estudos mostraram que a aplicacdo desse
material em juncdo com o pentoxido de niébio promove a melhoria de sua atividade e eficiéncia
catalitica. Nogueira et al. (2017) reportaram que a juncdo do semicondutor Oxido de cobre

(CuO) com Nb2Os pelo método solvotérmico, resultou no aumento da eficiéncia de
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fotorreducdo de cromo hexavalente (Cr (V1)). Segundo os autores, essa maior eficiéncia de
reducdo esta relacionada com o aumento da vida Util dos pares de elétrons e buracos fotogerados
devido a separacdo espacial de cargas através da transferéncia dos elétrons fotogerados na
banda de conducdo do semicondutor CuO para a banda de condugéo do Nb2Os.

Além disso, Nogueira et al. (2020a) relataram que a heteroestruturas de CuO/Nb2Os
apresentou maior atividade fotocatalitica para a reacéo de fotorredugdo de CO2, em relagdo ao
Nb2Os puro. A maior atividade fotocatalitica da heteroestrutura estd relacionada com a
separacdao espacial de cargas, que resultou na reducdo do tempo de recombinacéo dos pares de
elétrons e buracos fotogerados. Além disso, os autores verificaram que a presenca de CuO
favoreceu a producéo de hidrocarboneto. Segundo 0s autores, esse aumento na seletividade estéa
relacionado com o aumento da interacdo do carbono da molécula de CO2 com o CuO, em vista
que, a interacdo de superficie entre o carbono e o pentoxido de nidbio é baixa.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O objetivo principal desse trabalho foi desenvolver fotocatalisadores de Nb.Os
modificados com Fe e Cu, visando aumentar a atividade fotocatalitica dos materiais para
fotorreducédo do COx.

3.2 Objetivos Especificos

e Auvaliar o efeito da adi¢do de Fe e Cu por pulverizacdo catodica (magnetron sputtering (MS)
na atividade fotocatalitica do semicondutor Nb2Os, sintetizado pelo método dos perdxidos
oxidantes sob tratamento hidrotérmico;

e Avaliar a influéncia da calcinagdo do semicondutor Nb.Os no processo de fotorredugéo do
CO. para o material modificado com Fe;

e Realizar um estudo minucioso das propriedades morfologicas, fisicas e eletrénicas dos
materiais sintetizados;

e Avaliar a performance fotocatalitica dos catalisadores para a fotorreducdo de CO2, sob

irradiacdo de luz ultravioleta em solucdo aquosa, utilizando reator em batelada.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos fotocatalisadores

4.1.1 Sintese do catalisador Nb.Os puro sem calcinar

Os catalisadores de Nb,Os foram sintetizados através do método per6xido oxidante em
solugdo aquosa, relatado por Leite et al. (2006) e Silva et al. (2020), com razdo molar de
peroxido de hidrogénio 10:1, em relacdo ao Nb, e posterior tratamento hidrotermal para
cristalizacdo das amostras. Inicialmente foram dissolvidos 3,32 g do precursor oxalato
amoniacal de niébio (OAN) (CsHsNNbO1.) cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo - CBMM, Brasil, em 100 mL de agua destilada sob agitacdo constante por 10
minutos. Posteriormente, adicionou-se 7,3 mL de peréxido de hidrogénio (H202-30% v/v) e
manteve-se sob agitacdo por mais 10 minutos. Apos a adi¢do de H>O> observou-se a formacéo
de uma solucdo amarelada indicando a formag&o do complexo de peroxido de niobio (CPN)
(LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). A solucdo foi mantida por 10 horas a 120 °C em reator
hidrotermal com agitacdo constante para a cristalizacdo do material. Posteriormente o
precipitado foi separado em uma centrifuga (Quimis, Rotina 380), lavado com agua destilada
por duas vezes, e por ultimo, com alcool isopropilico (PA-ACS (Synth)). O s6lido formado foi
seco em estufa a 80 °C por 24 horas e triturado em almofariz. A Figura 6 contém o esquema
ilustrativo simplificado da sintese do pentdxido de ni6bio puro pelo método peréxido oxidante
com respectivo tratamento hidrotermal. O catalisador de pentoxido de nidbio obtido foi

identificado como Nb,Os.
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Figura 6 - Esquema ilustrativo da sintese do pentoxido de ni6bio pelo método perdxido

oxidante com tratamento hidrotermal.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2 Sintese catalisador Nb2Os calcinado

As amostras de Nb2Os calcinadas foram sintetizadas conforme a metodologia
mencionada anteriormente. Porém, o material foi submetido a tratamento térmico em um forno
mufla a temperatura de 400 °C por 3 horas (rampa 5 °C/min, atmosfera ar). A temperatura de
400 °C foi determinada previamente por analise termogravimétrica (TG), onde observou-se que
acima desta temperatura ndo ha perda de massa no material. O fotocatalisador obtido foi
identificado como Nb,Os-400, em que o indice -400 representa a temperatura de calcinagdo do

material.

4.1.3 Deposicdo de Fe no semicondutor Nb2Os pelo metodo modificado de pulverizagéo

catédica

O sistema modificado de pulverizacdo catodica utilizado na sintese dos
fotocatalisadores consiste em utilizar um sistema de agitacdo ressonante mecanico no interior
da cadmara de pulverizacdo para agitacdo continua do material e com isso obter maior
uniformidade e uma boa dispersdo do elemento alvo. O processo de deposi¢do (Figura 7)

consiste na ejecdo de dtomos e/ou aglomerados de Ferro ou Cobre, do alvo de pulverizacao,
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para a superficie do Nb2Os em p0, 0 qual € submetido a agitacdo continua através do sistema
de ressonante mecanico (GONCALVES et al., 2015).

Figura 7 - Representacdo método de deposicao de ferro por pulverizagdo catddica.
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e
Fonte: Adaptado de Gongalves et al. (2015).

O processo de deposicao de atomos por pulverizacdo catddica resulta em um mecanismo
de crescimento de nucleacéo discreta na superficie, com formacédo de ilhas e posteriormente a
formacdo das nanoparticulas metalicas (NPs) na superficie. A agitacdo continua do material
semicondutor reduz a taxa de nucleacdo, reduzindo o crescimento de ilhas préximas umas as
outras, pois 0s a&tomos sdo depositados em diferentes regides da superficie, resultando em maior
uniformidade de deposicdo (GONCALVES et al., 2015). A Figura 8 contém o esquema
ilustrativo do mecanismo de deposicao de nanoparticulas metalica na superficie de catalisadores

em po.

Figura 8 - Mecanismo de deposicdo de nanoparticulas de ferro/cobre na superficie do

semicondutor Nb2Os em po.
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Fonte: Adaptado de Gongalves et al. (2015).



37

Assim, para a sintese do NbOs/Fe foi utilizado um sistema modificado de pulverizacdo
catodica utilizando o equipamento Intercovamex Ha. Inicialmente, inseriu-se 200 mg do
material Nb2Os puro ou Nb.Os-400, previamente sintetizados, na cdmara de pulverizacdo, a
qual foi submetida ao vacuo para a retirada de impurezas atmosféricas e para que o ambiente
de deposicdo contenha apenas argdnio durante o processo. E importante ressaltar que, para a
deposigéo de Fe os parametros de pulverizagdo foram mantidos a 150 W sob presséo de trabalho
de 0,048 torr de argdnio (99,99%). Além disso, utilizou-se uma fonte de radio frequéncia (RF),
com frequéncia de vibracao do agitador entre 60 Hz e 100 Hz por geracdo arbitraria de ondas,
distancia de 40 mm entre o alvo e o agitador e tempo de pulverizacdo de 20 minutos. Os
catalisadores obtidos foram identificados como Nb,Os/Fe e Nb,Os-400/Fe, no qual o indice -
400/Fe representa o catalisador de ferro com o Nb>Os calcinado. O catalisador apds a reacao de
fotorreducdo de CO; foi identificado com o indice R (Nb2Os/Fe-R e Nb2Os-400/Fe-R).

4.1.4 Deposicdo de Cu no semicondutor Nb>Os pelo método modificado de pulverizacéo
catodica

A sintese do Nb,Os/Cu seguiu 0 mesmo procedimento adotado para o Fe. Inicialmente,
inseriu-se 200 mg do catalisador Nb.Os puro, previamente sintetizado, na camara de
pulverizacdo, a qual foi submetida ao vacuo para a retirada das impurezas atmosféricas, para
que o ambiente de deposi¢do contenha apenas argonio durante o processo. Os parametros de
pulverizacdo foram mantidos a 100 W sob pressdo de trabalho de 0,028 torr de argdnio
(99,99%), com fonte de corrente continua (DC) e frequéncia de vibracao do agitador entre 60
Hz e 100 Hz por geracdo arbitraria de ondas, distancia de 40 mm entre o alvo e o agitador e
tempo de pulverizacdo de 20 minutos. O fotocatalisador obtido foi identificado como
Nb2Os/Cu. O catalisador apds a reacdo de fotorreducdo de CO: foi identificado com o indice R
(NbOs/Cu-R). E importante ressaltar que, estudos prévios com os catalisadores de Fe
suportados em Nb,Os tratados termicamente a 400 °C, mostraram que a presenca de grupos
superficiais é fundamental para o aumento na atividade fotocatalitica. Assim, optou-se por
adicionar o Cu no material Nb2Os sem nenhum tratamento térmico, visando preservar 0S grupos

oxigenados superficiais do 6xido de nidbio.
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4.2 Caracterizacao dos catalisadores

4.2.1 Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica do Nb.Os foi realizada para determinar a temperatura de
calcinacdo do material, visando a remocéao de possiveis residuos de sintese, porém sem alterar
a sua estrutura. Para isto, foi utilizado um equipamento TGA Q500 com taxa de aquecimento
de 10 °C.min"! em atmosfera de ar sintético (60 ml.min*) e nitrogénio (40 ml.min*) no intervalo

de temperatura de 25 °C a 900 °C utilizando porta amostra de aluminio com 10 mg de amostra.

4.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X para determinar as fases cristalinas formadas foram obtidos
utilizando um difratémetro de raios X da Rikagu D/ Max 200, com parametros de operacao de
40 kV e 150 mA. A fonte de radiago utilizada foi CuKa (A = 1.5406 A) para um intervalo em
20 de 10° a 80° com taxa de varredura de 0,02°min’’. Para determinar o tamanho médio dos
cristalitos foi utilizada a Equacdo de Scherrer (Equacdo 11) (CULLITY; STOCK, 2014).

O calculo da largura a meia altura (largura total da metade méxima — FWHM) de cada
amostra foi realizado utilizando como referéncia o pico mais intenso, sendo esse pico referente

em todas amostras a 20 = 22,7°, relativo ao plano cristalografico (001).

09
- BcosH

(11)

0 = angulo de Bragg;
K = constante de proporcionalidade, assumida como sendo esférica (0,90);
A = comprimento de onda da radia¢io (CuKo = 1,5418 A);

B= largura a meia altura corrigida do pico de maior intensidade (FWHM).

A correcdo instrumental da largura a meia altura do pico de maior intensidade da
amostra foi realizada através da Equacdo 12, onde utilizou-se como padrdo uma amostra de

silicio policristalino.
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B = \/Bgmostra + B[Z)adréo (12)

Em que Bamostrq€ @ largura a meia altura do pico de maior intensidade da amostra e 8,444, €

a largura a meia altura do pico de maior intensidade da amostra padrdo, em radianos (DE
OLIVEIRA, 2016)

4.2.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para obter informagdes sobre as
propriedades estruturais dos materiais. Os espectros de espalhamento Raman das amostras
foram medidos em temperatura ambiente usando um micro-espectrometro LabRAM (Horiba

Jobin-Yvon) equipado com microscopio Olympus TM BX41 com laser de He-Ne (A=633 nm e

5,9 mW).

4.2.4 Microscopia eletronica por varredura (MEV) e Microscopia eletrdnica por transmissao

(TEM) e Microscopia eletronica por transmissao de alta resolugdo (HRTEM)

Os aspectos morfologicos dos materiais como tamanho, forma e distribuicdo do
tamanho das particulas sdo fatores que podem influenciar de maneira significativa a atividade
fotocatalitica. Assim, a analise morfoldgica dos materiais foi realizada por microscopia
eletrénica de varredura, microscopia eletronica por transmissao e por microscopia eletrénica de
transmissdo de alta resolucdo. Além disso, utilizou-se a analise de espectroscopia de energia
dispersa por raios X (EDS) para realizar o mapeamento dos elementos das amostras. As
micrografias das amostras foram obtidas utilizando o equipamento MEV FEG modelo FEI
Magellan 400L, equipado com sistema de espectroscopia de energia dispersa por raios X.

A microscopia eletronica de transmissao e microscopia eletrénica de transmisséo de alta
resolucdo foi realizada em um equipamento FEI modelo Tecnai G2 F20. Para esta andlise, as
amostras foram previamente dispersas em isopropanol e submetidas a ultrassom para a
dispersdo das particulas no solvente. Em seguida o material foi depositado sobre um filme

ultrafino de carbono amorfo sustentando em tela de cobre de 400 mesh.
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4.2.5 Espectroscopia Optica na regido do ultravioleta e do visivel (DRS)

As propriedades Opticas dos materiais foram analisadas por espectroscopia Optica na
regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis). Os espectros opticos na regido Uv-Vis possibilita
calcular a energia da regido de banda proibida (band gap), bem como a extenséo do espectro
de absorcéo de luz pelo semicondutor. Assim, os espectros Uv-Vis das amostras foram obtidos
na temperatura ambiente, no comprimento de onda entre 200 a 800 nm em espectrofotdmetro
Varian Cary UV-Vis (5G). As energias de band gap dos materiais foram determinadas através
do método proposto por Wood e Tauc (WOOD; TAUC, 1972). E importante ressaltar que, a
literatura reporta que o Nb2Os exibe transi¢Oes eletrOnicas indiretas entre as bandas do
semicondutor, a qual foi utilizada para os calculos de band gap do material (DE OLIVEIRA,
2020; SILVA et al., 2020). Esse modelo consiste em plotar (ohv)*? em fungdo de hv, e
determinar o intercepto da linha tangente no eixo x, onde a ¢ o coeficiente de absor¢ado, h a
constante de Planck e v a frequéncia da luz (FERRAZ et al., 2019).

4.2.6 Adsorcédo/Dessorcao de nitrogénio

A técnica de fisissor¢do de nitrogénio foi utilizada para avaliar a area superficial
especifica, o volume total e o didmetro dos poros das amostras. A caracterizacédo foi realizada
no equipamento Micromeritcs (ASAP 2020) a temperatura de 77 K. A éarea superficial
especifica foi calculada através do método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Através da
classificagdo do tipo de isoterma das amostras, verificou-se que as amostras apresentam
estrutura mesoporosa, portanto, o volume total e o didmetro dos poros foram calculados atraves
do método Barret, Joyner e Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951;
TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

4.2.7 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR — Fourier transform infrared spectroscopy) foi utilizada para verificar a presenca de
grupos superficiais nos materiais. A caracterizacdo foi realizada em espectrofotdmetro Bruker
(EQUIXOX 55) equipado com reflectancia difusa. Os espectros foram obtidos na faixa de

400 cm™ a 4000 cm* com resolugédo de 4 cm™ e 32 varreduras.
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4.2.8 Espectroscopia de fotoluminescéncia (FL)

A taxa de recombinacdo dos pares de elétrons-buracos fotogerados influéncia de
maneira significativa a eficiéncia fotocatalitica do material. A técnica de espectroscopia de
fotoluminescéncia foi utilizada para analisar a taxa de recombinacdo de cargas dos
fotocatalisadores. A caracterizagdo foi realizada a temperatura ambiente em um
espectrofluorimetro Shimadzu (RF-5301PC), com comprimento de excitacdo em 360 nm, fenda
de excitacdo de 5 nm e fenda de emissdo em 10 nm. A faixa de emissdo utilizada foi de 250-
800 nm com filtro L-42.

4.2.9 Espectrometria de absorgdo atdbmica com chama (EAAC)

A técnica de espectrometria de absorcdo atdmica com chama foi realizada para
determinar o teor de Cu presente nas amostras. As analises foram feitas no equipamento
PerkinElmer (PinAAcle 900T) utilizando a chama com comprimento de onda de 324,75 nm

para o Cu, composta por ar sintético (10 mL ) e acetileno (2,5 mL ).

4.2.10 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foi empregada para investigar as
propriedades superficiais dos materiais usando um espectrémetro Scienta-Omicron ESCA+ e
um analisador hemisférico de alto desempenho (esfera EAC-2000) equipado com um
monocromador e uma fonte de radiacdo Al Ka. (hv =1486,6 eV). O efeito da carga superficial
foi suprimido usando um canhdo de inundacdao de elétrons de baixa energia. A analise dos dados
foi realizada no software CasaXPS (Casa software Ltd) e todos os espectros obtidos foram
calibrados utilizando o pico de fotoemisséo, correspondente a energia de ligacdo 284,8 eV,

referente ao carbono adventicio e ao carbono em ligacdo C-C.

4.3 Testes fotocataliticos

A performance fotocatalitica dos materiais foi avaliada através das reacdes de

fotorredugdo de CO2 em um reator em batelada de quartzo, com volume atil de 150 mL e
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iluminado com 6 lampadas ultravioleta (15 W- UVC), conforme esquematizado na Figura 9 (a-

b). A temperatura interna do reator foi mantida a 15°C por um banho de circulagéo.

Figura 9 - (a) Esquema ilustrativo do fotoreator utilizado para ensaios fotocataliticos (b)

imagem do reator.

(a) Coleta Entrada (b)
de gas e CO,
Agua ! 3 Reator de quartzo
Fluxo a’lgl_lgm
— Fluxo de CO,
Amostra
oy

v
Agitador magnético

Banho termostatico

Fonte: Elaborado pelo autor.

O fotocatalisador (100 mg) foi introduzido no reator com 100 mL de agua destilada em
temperatura ambiente. Com o intuito de saturar o reator e remover o 0Xxigénio soluvel,
borbulhou-se CO- de alta pureza na solugéo, com fluxo constante, por 10 minutos. A produgéo
de CO e CH, foi monitorada a cada hora, durante 6 horas. Os gases foram analisados em um
cromatografo a gas (Thermo CP-3800) equipado com um detector de ionizagdo de chama (DIF)
e um detector de condutividade térmica (DCT) com uma coluna empacotada HayeSep N (0,5
m x 1,8”) e uma coluna peneira molecular 13X (1,5 m x 1,8”). Ao final da reacdo, os produtos
formados na fase liquida foram quantificados a temperatura de 25°C através da técnica de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) Ascend™ 600 Bruker (1H, 600 MHz).
Para as analises, 540 pL da amostra liquida foram misturados com 60 L de solucdo de agua

deuterada contendo como padrao interno dimetilsulféxido 5 mM e referéncia TSPd4 0,21 mM.

4.3.1 Seletividade e nimero de elétrons total

A seletividade dos produtos formados na reagéo de fotorreducdo de CO: foi calculada

utilizando os numeros de elétrons envolvidos na reagdo de acordo com as equagdes 13-19, para
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0s produtos CO, CHs4, CH3OH, CH3COCHs, CH3COOH, CH3CH(OH)CHs: e HCOO:,

respectivamente, em que n representa o nimero de elétrons por grama de catalisador por mol

de CO2 para a producéo de cada composto indicado. Os coeficientes que multiplicam as taxas

de producdo foram estimados de acordo com o nimero de elétrons transferidos nas reacdes

(Equaciio 20-26) (NOGUEIRA et al., 2020a).

%CO = —

NcotNcH4tNCH30H TNCH3COCH3TNCH3CO00H T NCH3CH(OH)CH3 TN CHOO~

%CH4_ = [iCH4

Nco+NcH4+tNCH30H TNCH3COCH3 T NCH3COOH T NCH3CH (OH)CH3 T CHO O~

%CH;0H = TCH30H

NcotNcH4tNCH30H TNCH3COCH3TNCH3CO0OH Y NCH3CH(OH)CH3 TCHOO~

%CH3COCH3 = NCH3COCH3

NcotNcH4tNCH30HTNCH3COCH3TNCH3CO0H Y NCH3CH(OH)CH3 TMCHOO~

%CH;COOH = NCH3COOH

Nco+tNncHatNCcH30H tNCH3COCH3TNCH3COOH TN CH3CH(OH)CH3 tT'CHO O~

%CH;CH(OH)CH; = NCH3CH(OH)CH3

Nco+NcHa+NCcH30H TN CH3COCH3 N CH3CO00H tCH3CH (0H)CH3t\CHOO~

%CHOO™ = HLH00

Nco+tNcHa+NCH30H tMCH3COCH3 T NCH3CO00H TN CH3CH (OH)CH3tICHOO~

COyy +8 ¢ +8H (uq = CHyy +2 H,0 8e/molco,
COy,, +6€ +6H'y — CH;0H + H,0 6e/molco,
3COy,, + 16 € + 16 H' (4 — CH3COCHs(,q) + 5 H,0 5.33e/molco,
2C0,, + 8¢ +8H'(yy — CH;COOH,q) + 2H,0, 4e’/molco,
3C0,, +18 ¢ + 18 H' (o — CH;CH(OH)CH; ,, + 5 H,0,,  6e/molc,
COyy +2€ +2H (4 — COg + Hy0 2e’/moly,

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)
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COyp, +2¢€ +H' g — HCOO ) 2e'/molco, (26)

O namero de elétrons total envolvidos na reacéo de fotorreducéo de CO- foi calculado
através da Equagdo 27, em que n representa o nimero de micromoles de CO, CH4, CH3OH,
CH3COCH3s, CH3COOH, CH3CH(OH)CH3s e HCOO", por grama de material para cada mol de
CO2 (LI et al., 2018).

Ne- = (2 xngp) + (8 x nCH4) + (6 x nCH30H) + (6 x nCH3CH(0H)CH3) + (5.33 x nCH3COCH3) +

(4 X ncmycoon) + (2 X Nrcoo-) (27)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacg0es dos catalisadores
A Figura 10 contém a imagem do material Nb,Os puro. Pode-se observar que 0s
catalisadores apresentaram coloracdo amarelada, a qual pode ser explicada pela interacéo entre
0 Nb20s com o peréxido de hidrogénio, em que promove a mudanc¢a da cor do material de

branco para amarelo (SILVA et al., 2020).

Figura 10 — Imagem do material Nb2Os puro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.1 Analise Termogravimétrica Acoplada a Espectrometria de Massas (TG-MS) do Nb20s

A analise termogravimétrica acoplada a espectrometria de massas do pentoxido de
niébio puro foi realizada para verificar a estabilidade térmica do material, a presenca de agua
fisissorvida e de possiveis residuos organicos provenientes dos reagentes utilizados na sintese.
Através desta técnica determinou-se também a temperatura de calcinacdo do material, a fim de
avaliar a influéncia da calcinacdo na atividade fotocatalitica do mesmo para a fotorreducdo do
CO,. O termograma do Nb.Os sintetizado pelo método dos peroxidos de hidrogénio esta
ilustrado na Figura 11a. Observa-se que ha uma perda de aproximadamente 16% de massa nas
temperaturas entre 30 e 250 °C. De acordo com a Figura 11b a perda de massa nessa regido é
referente a moléculas de H>O (m/z = 18) fisissorvida ou estrutural. Além disso, observa-se que,
entre 250 e 350 °C ha uma pequena perda de massa de aproximadamente 4% atribuida a
decomposicdo de compostos organicos residuais provenientes da sintese do material, como

verifica-se pelo sinal massa/carga (Figura 11c) nessa regido atribuido ao CO2 (m/z 44).
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Apos essa temperatura 0 material permanece estavel, sem perda consideravel de massa.
Portanto, a temperatura de calcina¢do para a sintese da amostra de Nb20Os-400 foi de 400 °C,
uma vez que, nesta temperatura ha total remocdo de 4gua adsorvida e moléculas organicas
residuais provindas do precursor. E importante ressaltar também que, nesta temperatura ha
perdas de grupos oxigenados, tais como: grupos peroxidos, peroxos e hidroxilas, de acordo com
a literatura esses grupos podem influenciar diretamente a atividade fotocatalitica do material
frente a reagéo de fotorreducdo de CO, (DA SILVA et al., 2017).

Figura 11 - Analise termogravimétrica (TG-DTG) da amostra de Nb2Os.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
5.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de Raios X (Figura 12 a-b) foram realizados para avaliar as fases
cristalinas dos materiais. Nota-se que, em todos os materiais hd picos em 26 = 22,7°, 35,0°,
46,4° e 55,3° caracteristicos dos planos cristalograficos (001), (101), (002) e (102),

respectivamente, referente a fase pseudohexagonal do Nb.Os, segundo a base de dados
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cristalogréaficos JCPDS, no. 28-0317. Ja os picos em 20 = 13° e 26° sdo atribuidos ao pentdxido
de nidbio hidratado (Nb20s.H.O) (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). Nas Figuras 12a e 12b
observa-se também que apds a reacao de fotorredugdo CO2 ndo ha mudangas nas estruturas do
Nb2Os/Fe-R e Nb2Os/Cu-R em relagéo aos catalisadores antes da reacao.

No entanto, apés a calcinacdo a 400 °C os picos referentes ao Nb20s.H.O
desapareceram nas amostras Nb,Os-400 e Nb>Os-400/Fe, corroborando os dados de TG-MS,
que indicam que a remoc¢do de agua ocorre em temperaturas a partir de 100 °C. Além disso
observou-se que a deposicao de ferro ou cobre ndo alterou a estrutura do Nb2Os. E importante
ressaltar ainda que, ndo foram identificados picos referentes as espécies de Fe ou Cu, devido ao
baixo teor desses elementos presente nos materiais, quantificado por EAAC.

O tamanho médio dos cristalitos estimado pela Equagdo de Scherrer foi de
aproximadamente 7 nm para todos os materiais. E importante destacar que os materiais
modificados com Fe ou Cu ndo apresentaram picos referentes a esses elementos, portanto, 0s
tamanhos medios dos cristalitos dessas amostras foram calculados utilizando o pico de maior

intensidade (001) da amostra, referente ao Nb2Os,

Figura 12 - Difratogramas de raios X dos fotocatalisadores (a) Nb2Os, Nb2Os/Fe, Nb,Os/Fe-R,
Nb20s-400 e Nb20s-400/Fe e (b) Nb20s, Nb2Os/Cu e Nb2Os/Cu-R. Onde * representa a fase
pseudohexagonal Nb2Os e # 0 Nb2Os.nH-0.
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5.1.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A analise de espectroscopia de espalhamento Raman (Figura 13 a-b) foi realizada para
obter informacGes a respeito das propriedades estruturais dos materiais sintetizados. Observa-
se em todos 0s materiais, com excecdo dos materiais calcinados (Nb20Os-400 e Nb,Os-400/Fe)
uma banda em 663 cm™ caracteristica do pentdxido de niobio hidratado com estrutura amorfa
(Nb20s.nH20), banda esta atribuida a vibragdes assimétricas do tipo alongamento, do poliedro
Nb-O, referente as estruturas distorcidas do NbOs, NbO7 e NbOs. Além disso, observou-se
também um modo vibracional Raman intenso em 709 cm™, mesmo antes do tratamento
térmico, para todos 0s materiais caracteristico da fase pseudohexagonal (TT- Nb2Os), o qual
estd em plena concordéncia com a literatura (DE MORAES et al., 2018; JEHNG; WACHS,
1991; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). E importante ressaltar que, apds a calcina¢do ha um
aumento significativo na banda em 709 cm™ para os materiais Nb,Os-400 e Nb,Os-400/Fe
referente a fase pseudohexagonal. Este comportamento era esperado, uma vez que 0s dados
termogravimétricos mostram que a 400 °C ha uma reducdo significativa no teor de agua
presente nos materiais. Ja a banda em 223 cm™® é atribuida a0 modo de flexdo Nb- O- Nb
associados ao modo de estiramento simeétrico. Nota-se também um ombro entre 800
- 1000 cm? referentes aos grupos superficiais Nb=0O (BRAYNER; BOZON-VERDURAZ,
2003; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). Porém, para as amostras calcinadas ha uma reducéo
significativa na intensidade do ombro localizado nesta regido (800 - 1000 cm™), indicando que
0 tratamento térmico a 400 °C promove a remocdo parcial destes grupos superficiais (DA
SILVA et al., 2019). E importante ressaltar que, estes resultados corroboram as analises de
difracdo de raios X, onde a deposicao de ferro ou cobre na superficie do pentéxido de ni6bio
ndo promoveu alteracbes em sua estrutura. Além disso, observa-se que apds a reacdo de

fotorreducdo de CO, também ndo ha alteracdo na estrutura do material Nb,Os/Fe-R.
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Figura 13 — Espectro de Espalhamento Raman dos materiais (a) Nb2Os, Nb.Os/Fe,
Nb20s/Fe- R, Nb2Os-400 e Nb,Os-400/Fe e (b) Nb20s e Nb2Os/Cu.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissdo e
microscopia eletronica de transmisséo de alta resolu¢cédo (HRTEM)

As analises de microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica de
transmissdo de alta resolucdo foram realizadas para avaliar a morfologia e estrutura dos
fotocatalisadores. A Figura 14 (a-e) contém as imagens de MEV, indicando que a deposicéo de
Fe e de Cu ndo alterou significativamente a morfologia dos materiais, onde pode-se observar
gréos esféricos irregulares, conforme descrito na literatura para o pentéxido de niébio (LEITE
et al., 2006; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). Além disso, pode-se observar pelas imagens
de mapeamento uma boa dispersdo dos elementos Fe e Cu depositados por

magnetron sputtering (Figura 15 a-c).
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Figura 14 — Micrografias dos catalisadores (a) Nb2Os, (b) Nb2Os/Fe, (¢) Nb2Os-400, (d) Nb2Os-
400/Fe e (&) Nb2Os/Cu.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 15 - Mapeamento dos catalisadores (a) Nb2Os-400/Fe, (b) Nb2Os/Fe e (c) Nb,Os/Cu.
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As imagens de TEM e HRTEM das amostras Nb2Os e Nb,Os/Cu sdo apresentadas na
Figuras 16. E possivel observar que o semicondutor Nb2Os é constituido por uma estrutura
amorfa, caracteristica do Nb,Os.nH>O, e por uma estrutura cristalina com espagamento
interplanar de 0,38 nm, referente ao plano cristalografico (001), caracteristico do Nb.Os (Fig.
16a). O material apresenta estado intermediario de cristalizacdo com a presenca de regiGes com
estrutura amorfa, pois o tratamento hidrotérmico na temperatura de 120 °C ndo tem energia o
suficiente para a completa cristalizacdo dos solidos (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). No
material Nb,Os/Cu foi possivel observar a presenca de nanoparticulas de Cu na superficie do
Nb2Os, com espagamento interplanar de 0,21 nm e 0,23 nm, atribuidos aos planos
cristalogréaficos (111) do Cu metélico e (111) do 6xido de cobre (CuO), respectivamente
(Figura 16b e 16c) (DUAN; FENG; CHEN, 2020; NOGUEIRA et al., 2017; YENDRAPATI
TARAKA et al., 2019).

Figura 16- Imagem de TEM e HRTEM dos catalisadores (a) Nb2Os e (b-¢c) Nb2Os/Cu.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

A propriedade dptica dos fotocatalisadores foi determinada através da espectroscopia de
reflectancia difusa UV-vis. A energia da regido proibida ou band gap (Eg) dos materiais
sintetizados foram calculados por meio da extrapolacdo linear da regido de absorcdo dos
espectros de Uv-Vis (Figura 17 a-b e Tabela 1), de acordo com 0 modelo proposto por Wood e
Tauc (WOOD; TAUC, 1972) com transigdo indireta entre as bandas do semicondutor. Pode-se
observar na Tabela 1 que os valores de Eg dos materiais estdo proximos de 3,1 eV, de acordo
com os valores apresentados na literatura para o0 Nb,Os (NOGUEIRA et al., 2017; OLIVEIRA

et al., 2019). Além disso, observa-se que nao ha variagdes significativas na Eqcom a deposicao
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Fe ou Cu e com o tratamento térmico. Esses resultados indicam que ndo ha modificacdo na
organizacdo e distribuicdo dos niveis de energias localizados na regido de banda proibida
(banda de gap) dos materiais sintetizados. Conforme Figura 17 c-d, pode-se observar que as
amostras apresentaram absorcao de energia na regido do comprimento de onda do ultravioleta,

0 qual corrobora com os resultados de band gap das amostras.

Figura 17- Espectro de Uv-vis das amostras (a) Nb.Os, Nb2Os/Fe, Nb,Os-400, Nb,Os-400/Fe
e (b) Nb2Os/Cu; Espectro de Uv-vis por comprimento de ondas das amostras (c) Nb2Os,

NbOs/Fe, Nb,0s-400, Nb,Os-400/Fe e (d) NbzOs/Cu.
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Tabela 1 - Energia de band gap das amostras.

Amostra Eq (eV)
Nb2Os 3,1
Nb20s-400 3,2
Nb.Os/Fe 3,1
Nb20Os-400/Fe 3,2
Nb2Os/Cu 3,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.6 Fisissorcao de nitrogénio

A Figura 18 (a-e) mostra as isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio para os

catalisadores sintetizados. As amostras apresentaram caracteristicas de materiais mesoporosos,

com isotermas do tipo IV e ciclo de histerese do tipo H3 de acordo com IUPAC (1982) (SING,

1982).

Figura 18- Isotermas de adsorc¢éo e dessorcao dos catalisadores (a) Nb2Os, (b) Nb2Os/Fe, e

(c) Nb2Os/Cu.
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A area superficial especifica obtida pelo método BET, o volume total de poros e o
tamanho médio dos poros das amostras, obtidos pelo método BJH, encontram-se na Tabela 2.
O catalisador Nb,Os sintetizado pelo método hidrotérmico apresentou elevada area superficial
especifica (234 m?/g), com valores superiores aos relatados na literatura para este material
(BRASILEIRO et al., 2020; RUIZ; PAEZ E JOYA, 2018; NOGUEIRA et al., 2017). Em
relacdo aos catalisadores modificados com metal, pode-se observar que a deposicéo de ferro e
cobre na superficie do pentoxido de niébio promoveu uma pequena reducdo na area superficial
especifica, no volume total e no tamanho dos poros das amostras, devido a deposicdo das
nanoparticulas nos poros do material. O mesmo comportamento foi relatado por Nguye e Wu
(2008a) , em que a deposicao de 0,5% em massa de Fe e de Cu no catalisador TiO,-SiO; resultou
na reducdo da area superficial especifica.

E importante ressaltar que, a pequena reducdo na area superficial especifica observada
é devido ao método de deposicao utilizado neste trabalho (método de pulverizacdo catodica), o
qual permite a deposicdo de particulas em escala nanométricas livres de impurezas, uma vez
que sdo utilizados alvos com elevada pureza (99,99%) para a ejecdo dos atomos, bem como
uma boa disperséo dos elementos na superficie do Nb2Os. Essa pequena reducdo na area
superficial especifica em relagdo ao semicondutor massico é fundamental, uma vez que a
eficiéncia fotocatalitica do processo esta relacionada diretamente com a quantidade de sitios
ativos presentes para a reacdo redox. A presenca de sitios ativos interfere diretamente na
quantidade de moléculas de CO e H,O adsorvidas e na transferéncia de cargas fotogeradas.
(FENG et al., 2017; NOGUEIRA et al., 2020b).

Tabela 2- Area superficial especifica, volume total de poros e o tamanho médio dos poros das

amostras.
Area superficial Volume total Tamanho dos poros
Amostras )
especifica (m?/g) (cm/g) (A)
Nb2Os 234 0,4 106
Nb2Os-Fe 226 0,36 91
Nb2Os/Cu 204 0,32 100

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.1.7 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

A andlise de FTIR (Figura 19 a-b) foi realizada nos fotocatalisadores sintetizados, com
0 intuito de analisar os grupos superficiais. Os espectros dos fotocatalisadores apresentaram
picos caracteristicos em 760, 865, 1080, 1250, 1400, 1600, 1720, 3170 e 3560 cm . Os picos
em 760 e 865 cm * sdo atribuidos a0 modo de vibragdo de estiramento Nb-O-Nb e as ligaces
dos grupos superficiais Nb=0, respectivamente, (QU et al., 2020; YUE et al., 2015). J& as
bandas em 3560 e 3170 cm ! sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo O-H referente as
moléculas de agua adsorvida e ao estiramento das hidroxilas ligadas ao niébio, Nb-OH,
respectivamente (DA SILVA et al., 2017). E importante destacar que a adicdo de Fe na
superficie do Nb.Os promoveu uma reducdo na intensidade dos picos referentes aos grupos
hidroxilas da superficie, a qual pode ser explicada pela interagdo do Fe com estes grupos
(LACERDA et al., 2020).

Além disso, a banda em 1080 cm™ em ambos os materiais é caracteristica da presenca
de grupos superoxidos (05 °), relacionada com a vibragdo O-O (ZIOLEK et al., 2015). J& a
banda em 1600 cm™ é atribuida a0 modo de vibragéo da ligagcdo H-O-H da molécula de agua
adsorvida e a banda em 1250 cm™ ¢ referente a vibracdo da ligagdo N-O, proveniente de
residuos do precursor oxalato amoniacal de nidbio (CARVALHO et al., 2017; RISTIC;
POPOVIC; MUSIC, 2004). Além disso, as bandas em 1720 e 1400 cm™ s&o referentes aos
grupos carboxilas (C=0) presentes na superficie, provenientes de compostos organicos
residuais presentes no precursor (DA SILVA et al., 2019; LEITE et al., 2006). E importante
ressaltar que, as amostras submetidas a calcinacdo ndo apresentaram picos referentes aos
radicais superoxidos e a residuos organicos provenientes do precursor oxalato amoniacal de
niébio, o qual corrobora o resultado de termogravimetria, onde observa-se que a 400 °C ndo ha

mais a presenca destes compostos.
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Figura 19 - Espectros FTIR das amostras (a) Nb2Os, Nb2Os/Fe, Nb2Os-400, Nb,Os-400/Fe e
(b) Nb2Os/Cu.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.8 Espectroscopia fotoluminescéncia (FL)

As bandas de energia eletrénica em sélidos semicondutores tém origem na sobreposicao
dos orbitais atdmicos, quando estes se agrupam para formar um arranjo atdbmico ordenado ou
cristalino. E importante ressaltar que, conforme os atomos coalescem as primeiras camadas
eletrbnicas a serem perturbadas sdo as camadas externas. Além disso, as bandas de energia
formadas conterdo os elétrons que estavam localizados nos niveis correspondentes aos estados
isolados, assim, havera bandas vazias e, possivelmente, bandas que estdo apenas parcialmente
preenchidas. Assim, o arranjo das bandas eletrénicas mais externas e a maneira pelas quais elas
sdo preenchidas com os elétrons, influenciara de forma significativa as propriedades elétricas e
Opticas dos materiais semicondutores. Quando dois semicondutores com band gap diferentes
sdo sobrepostos formando uma heterojuncdo o movimento dos portadores de cargas elétricas
(elétron/buraco) fotogeradas, sdo afetados de maneira significativa, uma vez que héa
modificacdo no perfil de energia potencial criado pela heterojuncdo (CALLISTER E
RETHWISCH, 2012). Neste contexto, através da técnica de fotoluminescéncia é possivel obter
informacGes a respeito das propriedades Opticas, a partir da analise da luz emitida durante o
processo de recombinacdo dos pares elétron/buraco fotogerados, a qual é detectada pelo
equipamento (GONDAL et al., 2017). A intensidade dos picos de fotoluminescéncia esta

relacionada com a taxa de recombinacao dos pares elétron/buraco fotogerados, e quanto maior
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a intensidade apresentada, maior a taxa de recombinacgdo e menor a eficiéncia de separacdo de
cargas (XIONG et al., 2017).

A analise de espectroscopia de fotoluminescéncia (Figura 20) foi utilizada para avaliar
a taxa de recombinacdo e o tempo de vida util dos pares elétron/buraco fotogerados. O
comprimento de onda de excitagdo das amostras foi de 360 nm. Todas as amostras apresentaram
picos de emissdo de luminescéncia em 455 nm e 472 nm, os quais podem estar relacionados
com os defeitos de superficie das amostras. Ja o pico de emissao de luminescéncia em 446 nm
pode ser atribuido ao éxcitons livres na borda da banda (CHEN et al., 2017). Como observa-se,
as amostras com metais depositados em sua superficie apresentaram uma reducdo na emissao
de luminescéncia. Essa reducdo na intensidade esta relacionada diretamente com a reducgdo na
recombinacdo das cargas fotogeradas e aumento no tempo de “vida Util” dos pares
elétron/buraco fotogerados, devido ao compartilhamento de cargas entre o metal e o 6xido de
niébio, o qual resulta no aumento do tempo de vida das cargas e na reducdo da quantidade de

energia emitida, quando o elétron retorna para o seu estado fundamental. (DA SILVA, 2019).

Figura 20 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras Nb2Os, Nb2Os-400, Nb2Os-400/Fe,
Nb2Os/Fe e Nb2Os/Cu.
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5.1.9 Espectrometria de absorc¢éo atdbmica por chama

A técnica de espectrometria de absor¢do atbmica por chama (EAAC) foi realizada para
quantificar o teor em massa de Cu presente na amostra. O teor de Cu quantificado na amostra
Nb20Os-Cu foi de 0,51%, o que comprova a eficiéncia de deposicdo do metal na superficie do

pentoxido de nidbio através da técnica pulverizagdo catddica.

5.1.10 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

As propriedades superficiais do material Nb2Os foram investigadas usando a técnica de
XPS. O espectro de alta resolucéo da regido O1s, Figura 21a, apresentaram picos localizados
em 530,4 eV e 532,5 eV atribuidos ao oxigénio na estrutura cristalina e a agua molecular
adsorvida na superficie, respectivamente (SHYAM et al., 2020; GUPTA et al., 2018). E
importante ressaltar ainda, que os espectros de alta resolucdo da regido Nb3d, apresentados na
Figura 21b, revelaram a presenca de diferentes estados de oxidagdo do Nb, atribuidas a0 Nb*®
presente na estrutura do Nb>Os com energias de ligagdo em 207,4 eV (3d5/2) e 210,1 eV
(3d3/2), bem como, um pequeno pico referente ao estado de oxidacdo Nb** devido a estrutura
NbO> com energias de ligagéo dupla em 205,9 eV (3d 5/2) e 208,7 eV (3d 3/2) (BAHL, 1974).

Figura 21 - Espectros XPS de alta resolu¢do das amostras (a) Nb2Os referente ao O 1a, (b)
Nb20Os referente ao Nb 3d e (c) Nb2Os/Cu referente ao Cu 2p.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de alta resolugdo XPS de Cu em Nb,Os/Cu na Figura 21c, mostrou a presenca
de cobre metélico com energia de ligacdo dupla em 932,5 eV (2p 3/2) e 952,1 eV (2p 1/2).
Além disso, este espectro apresentou espécie de Cu*?, devido a presenca de um pico satélite
amplo entre 946 eV e 937 eV e energia de ligacdo dupla em 934,7 eV (2p 3/2) e 954,8 eV
(2p1/2) (GONCALVES et al., 2015). A presenca ndo intencional de 6xido de cobre ocorre
devido a oxidacdo do cobre metalico depositado pelo método de pulverizacdo catddica apds a

exposi¢cdo do material ao ar.

5.2 Reacao fotocatalitica de reducdo de CO

Os testes fotocataliticos para a reducéo de CO2 em produtos com valor agregado foram
realizados em um reator em batelada em meio aquoso, utilizando como fotocatalisadores as
amostras sintetizadas. Os produtos da reacéo obtidos na fase gasosa foram CO e CHj, e na fase
liguida foram metanol (CH3OH), acetona (CH3COCHs), é&cido acético (CH3COOH),
isopropanol (CH3CH(OH)CH3) e formato (HCOO").

5.2.1 Fotocatalisadores modificados com Fe

Os testes de fotorreducdo de CO- para o Nb2Os puro e para 0s materiais modificados

com Fe estdo ilustrados na Figura 22 (a-c). Com os resultados dos produtos da fotorreducéo de
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CO- e os numeros de elétrons envolvidos na reacdo, foi possivel calcular a seletividade (Figura

22d) dos materiais.

Figura 22 - Reducéo fotocatalitica do CO2 em (a) CO, (b) CHa, (c) produtos na fase liquida e
(d) seletividade para os materiais modificados com Fe.
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Pode-se observar que apds 6 horas de reacdo o material Nb,Os/Fe apresentou elevada
conversdo de CO, a CO comparado aos materiais Nb2Os e a0 Nb,Os-400/Fe. E importante
destacar ainda que, a producdo de CO para o material Nb.Os-400/Fe foi nula, o que pode ser
atribuido a remocdo de grupos superficiais oxigenados presentes no material apos 0 processo
de calcinacdo. Os grupos hidroxilas na superficie do catalisador influencia a atividade
fotocatalitica, pois promove a geracdo de radicais hidroxila ativos, os quais favorecem a
adsor¢do da molécula de CO- na superficie do catalisador e interferem na eficiéncia na reagdo
de fotoconverséo de CO2 (CHEN et al., 2016; WU; LIN; LAI, 2005). De acordo com Silva et
al. (2019), a presenca de grupos hidroxilas na superficie do oOxido de nidbio influencia

diretamente a conversdo do CO2 em CO (Figura 23). Além disso, apos o processo de calcinagdo



61

h& remocgdo também de grupos oxalatos residuais provenientes do precursor. Estes grupos
residuais quando submetidos a luz na regido do ultravioleta, podem também contribuir para um
aumento de CO no meio reacional.

Porém, observou-se que a conversdo de CO2 em CH, para o Nb.Os puro foi nula. Ja os
materiais Nb2Os/Fe e Nb2Os-400/Fe apresentaram conversdo de CO> em CHs de 6,54 e
5,13 pmol.g?, respectivamente (Figura 22b). E importante destacar que para o material Nb,Os-
400/Fe ndo ha grupos oxalatos residuais, como observa-se no espectro de infravermelho
presente na Figura 19a, mostrando assim, que ndo ha influéncia destes grupos residuais na
producédo de CHa.

Figura 23 - Mecanismos proposto para fotorreducéo do CO- na superficie do Nb2Os
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Fonte: Da Silva et al. (2019).

A maior conversdo de CO2 em CO e CH4 para os materiais modificados com Fe pode
estar relacionada com a quantidade e o tempo de vida dos elétrons disponiveis na superficie
desses materiais. Vale destacar que, para a producdo de CO sdo necessarios apenas 2e” para sua
formacéo, enquanto para a produgédo de CH4 a partir do CO2 sdo necessarios 8e". Assim, com a
deposicdo de Fe, os elétrons fotogerados migram para as nanoparticulas de Fe atraves da
interface semicondutor/metal, devido ao baixo nivel de Fermi das nanoparticulas de Fe, em que
promove uma maior separacdo espacial de carga e uma reducdo na taxa de recombinacéo,
conforme observado pela analise de fotoluminescéncia, o que resulta em uma maior quantidade
de elétrons disponiveis na superficie do catalisador e maior eficiéncia na conversdao de CH4
(SINGHAL; KUMAR, 2017; WANG et al., 2015b).
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As Figuras 22c e 24 mostram a quantidade e o espectro de RMN dos produtos formados
na fase liquida apos 6h de reacgdo, respectivamente. Pode-se observar que o principal produto
formado na fase liquida para o catalisador Nb>Os foi o formato (HCOO"), enquanto para o
catalisador Nb,Os/Fe foi 0 acido acético (CH3COOH). Em relacdo ao material Nb,Os/Fe, pode-
se observar que a presenca de ferro suprimiu a producéo de CHsOH, CH3:CH(OH)CHz e HCOO"
, € favoreceu a producdo de CH3COOH. Além disso, a modificacdo do Nb,Os com Fe promoveu
0 aumento da seletividade para a producédo de CO, CHs e CH3COOH. Porém, o principal
produto obtido na reagdo de fotorreducdo de CO: foi o CO, com seletividade de 59,5%, em
comparagdo com a seletividade de 15% para o catalisador Nb2Os puro (Figura 22d).

A maior eficiéncia de conversdo em CO para o catalisador Nb.Os/Fe pode estar
relacionada com o tipo de interacdo da molécula de CO2 com a superficie do catalisador.
Segundo Wang et al. (2020) as nanoparticulas de Fe podem promover a reducao da energia de
formacdo do intermediario COOH e H*. Portanto, sugere-se que os ions H*, produzidos através
da reacéo de oxidacao da agua com os buracos fotogerados no catalisador (Eq. 28), interagem
com o oxigénio da molécula de CO; adsorvida na superficie, resultando na produgéo de grupos
carboxila (Eq. 29) e posterior clivagem da ligacdo entre os atomos de oxigénio (Eq. 30),
resultando em CO adsorvido na superficie. O monoxido de carbono adsorvido na superficie
pode ser dessorvido para o meio reacional (Eq. 31) ou interagir com os elétrons fotogerados no
catalisador e ions H* para a producdo de metano (Eq 32-33). Portanto, o CO é considerado o
intermediario na formacéo de CH4, em que esse caminho reacional & mais viavel do ponto de
vista cinético e termodindmico (CHANG; WANG; GONG, 2016; DA SILVA et al., 2019;
PADERVAND; RHIMI; WANG, 2021). Além disso, a elevada producdo de CH;COOH pode
estar associada com a maior disponibilidade do CO no meio reacional, tendo em vista que esse
catalisador apresentou elevada producéo de CO. Segundo da Silva et al. (2019), a saturacao do
reator (headspace e agua) pode levar ao aumento da pressdo parcial do CO e promover o
aumento da solubilidade desse composto no meio reacional, o qual, favorece a producdo de
CH3COOH. Em que CO é considerado um possivel intermediario para a producdo desse
composto (DA SILVA et al., 2019).

2H,0,, + 2h'— 4H" + O, (28)

Q)
COppgey + € + H" — COOH,44 (29)

COOH(adS) + e — Co(ads) + OH" (30)



CO(ats) = COyy)

COpgs) +3€ +2H" — CH" (4t OH

CH.(ads)+ 3e + 3H+ — CH4 (ads)
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(31)
(32)

(33)

Jé& para o material Nb.Os-400/Fe, tratado termicamente, a presenca de Fe promoveu o0
aumento na producao dos compostos CHzOH, CH3COCH3, CH3COOH e CH3CH(OH)CHzs, e
suprimiu a producdo de HCOO", em que o principal produto obtido na reacdo de fotorredugéo
de CO, foram CH3OH e CH3COOH, com producdo de 75,78 pumol/g e 69,07 umol/g,
respectivamente. E importante destacar que o Nb2Os-400/Fe apresentou aumento da
seletividade para os compostos CHs, CH3OH, CH3COCH3, CH3COOH e CH3CH(OH)CHs3
(Figura 22d).

Figura 24 - Espectro de RMN para os produtos obtidos em fase liquida para amostras de (a)
Nb2Os, (b) Nb2Os/Fe e (¢) Nb2Os-400/Fe.
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CH,COCH, CH,COOH
CH,OH j\ A
A
; _/'CH,CH(OH)CH,
[ /TS,
—
8 6 :1 2 0
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2.2 Fotocatalisadores modificados com Cu

Na Figura 25 estéo ilustrados os dados de fotorreducgéo de CO:. e a seletividade para 0s

materiais modificados com Cu.

Figura 25- Reducéo fotocatalitica do CO2 em (a) CO, (b) CHs, (c) produtos da fase liquida e
(d) seletividade dos produtos para os materiais modificados com Cu.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 25a que ndo ha diferenca significativa na conversdo do CO; para
CO entre os materiais Nb.Os e Nb2Os/Cu. No entanto, o material Nb.Os/Cu apresentou uma
elevada conversdo de CO2 em CH4 quando comparado com o Nb>Os puro (Figura 25b). Esse
mesmo comportamento foi observado em relacdo aos materiais modificados com Fe, onde
observou-se que material NbyOs/Cu apresentou uma maior conversdo para 0 CHa
(aproximadamente 10x) comparado aos materiais Nb>Os/Fe e Nb,Os-400/Fe. Devido a natureza
acida da superficie do Nb2Os, sua interagdo com as moléculas de CO: é limitada, pois as

moléculas de CO. é &cida e a sua adsorcdo em catalisadores com superficies basicas é mais
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provavel de ocorrer, o que afeta diretamente o desempenho durante a fotocatélise (DA SILVA
etal., 2019; NOGUEIRA et al., 2020a). Este aumento na eficiéncia de conversédo do catalisador
Nb20s/Cu pode ser atribuido a uma reducdo na taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas
como observado pelas analises de fotoluminescéncia (Figura 20) devido ao compartilhamento
de elétrons entre a banda de conduc¢do das nanoparticulas de Nb.Os e as nanoparticulas de Cu,
alta dispersdo do metal e a alta area de superficie especifica (204 m?/g ), mesmo apos a adi¢do
de Cu (MEKASUWANDUMRONG et al., 2019).

De acordo com a literatura, o (CuO) possui alta seletividade para a produgdo de metano
durante a fotorreducdo de COa, e neste sentido sugere-se que durante a fotocatalise parte das
nanoparticulas de Cu foram oxidadas a Cu?* pelos buracos gerados no processo de
fotoexcitacdo, ou mesmo pela sua exposicdo a ar, conforme comprovado pela analise de
microscopia eletronica de varredura (HRTEM), o qual favoreceu a producdo de CHs
(MEKASUWANDUMRONG et al., 2019; NOGUEIRA et al., 2020a, 2020b). Além disso, o
aumento da eficiéncia de conversdo para 0 metano pode ser atribuido a maior interagédo entre o
CO: e a superficie do material modificado com Cu.

Diversos estudos mostram que apesar da molécula de CO, apresentar uma geometria
linear com caracteristica apolar, os atomos de oxigénio podem transferir os seus pares de
elétrons, atuando como uma base de Lewis. Por outro lado, o &tomo de carbono (C) presente na
molécula de CO> pode atuar como um &cido de Lewis e receber um par de elétrons (CHANG;
WANG; GONG, 2016). Assim, de acordo com Nakajima et al. (2011), e Nogueira et al.
(2020a), 0 Nb20s na presenca de H2O pode atuar como um acido de Lewis e receber um par de
elétrons provenientes do oxigénio da molécula de CO formando preferencialmente CO (Figura
26a), engquanto as nanoparticulas de Cu atuam com uma base de Lewis doando um par de elétron

para o carbono, favorecendo assim a formacdo CH. (Figura 26b) (WU et al., 2012).
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Figura 26 - Esquema da interagdo das moléculas de CO2 com a superficie do (a) Nb2Os e
(b) Nb2Os/Cu.
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=00
| 914
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Fonte: Adaptado de Nogueira et al. (2020).

Além dos produtos gasosos obtidos durante a fotorreducdo de CO2 com NbOs/Cu,
também foram obtidos produtos de grande interesse na fase liquida (Figura 25c), entre 0s quais
se destaca o0 metanol. A alta producdo de CH3OH (628,01 umol/g) pode estar relacionada com
a tendéncia do H adsorvido nas nanoparticulas de Cu reagirem com o O do intermediario O-
CHzs previamente adsorvido, para formagéo do CHsOH (ALBO et al., 2021). Segundo Nogueira
et al. (2020b), as ligacdes C-H séo favorecidas na presenca de espécies de CuO, o que pode
levar & dimerizagcdo dos grupos -CHs e -COOH, e consequentemente favorecer também a
producéo de CH3COOH. A Figura 27 mostra o espectro de RMN dos produtos formados na
fase liquida apOs 6h. Notavelmente, é importante destacar a alta seletividade do Nb2Os/Cu para

a producdo de metanol e formato na fotorreducéo de CO; (Figura 25d).

Figura 27 - Espectro de RMN para os produtos obtidos em fase liquida para amostras de (a)
Nb20s e (b) Nb2Os/Cu.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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De acordo com a anélise de fotoluminescéncia as nanoparticulas de Cu depositadas na
superficie do Nb,Os foram capazes de aumentar o tempo de vida dos pares e’/h* fotogerados, o
que é extremamente desejavel para aumentar a eficiéncia dos processos fotocataliticos. Além
disso, essas nanoparticulas metalicas foram depositadas uniformemente na superficie do Nb2Os
sem alterar as propriedades estruturais do suportem, conforme observou-se pelo mapeamento
elementar do Cu por energia dispersiva de raios X (EDX) e por DRX, respectivamente.

Diante dos resultados aqui apresentados, uma das formas possiveis de comparar a
eficiéncia dos fotocatalisadores é calcular o nimero de elétrons transferidos para reduzir a
molécula de CO2, conforme mostrado na Tabela 3.Observa-se na Tabela 3 que a deposicdo de
Cu aumenta significativamente a fotoatividade do Nb.Os, este comportamento pode ser
explicado devido a habilidade do Cu em capturar os elétrons fotogerados na banda de conducéo
do Nb20s, favorecendo as reacgdes de fotorredugdo do CO2 que envolvem varios elétrons (LI et
al., 2010).

Além disso, pode-se observar que o catalisador modificado com Cu apresentou elevada
producdo de compostos C2+ (com mais de um carbono em sua estrutura), o qual pode estar
relacionado com a reducéo da taxa de recombinacao das cargas fotogeradas e na maior interacéo
da molécula de CO, com o Cu. Pois, a redugéo da recombinagdo de cargas fotogeradas promove
0 aumento densidade eletrénica na superficie do catalisador, o qual favorece a reacdo de
multiplos elétrons e protons, e a maior interacdo entre o CO; e a superficie do catalisador
favorece o acoplamento C-C, sendo que, essas sdo as principais etapas para a formacéo desses
compostos. Em contrapartida, uma menor densidade eletrénica favorece a producdo de
compostos C1+ (com apenas um carbono em sua estrutura) (ALBERO; PENG; GARCIA,
2020).

Tabela 3 - Total de nimeros de elétrons utilizados na reacdo de fotorreducao de CO..

Produtos (ne.. pmol g™)

Amostras CO CH; CH3OH CH3COCH; CH3COOH CH3CH(OH)CHz HCOO™ Total

Nb.Os 201,26 0 301,68 184,74 155,04 119,46 383,94 1346,12

Nb,Os/Cu 199,52 419,22 3768,06 661,83 569,32 372,36 850,62 6840,91

Fonte: Elaborado pelo autor.
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E importante notar que a producdo de CHa4, CH3OH, CH3COCH3;, CH3COOH e
CH3CH(OH)CHs sdo mais dificeis, uma vez que requerem multiplos elétrons e prétons (Egs.
34-38). Por outro lado, a producéo de CO e HCOO' requer apenas dois elétrons e dois prétons
e provavelmente sdo as primeiras espécies formadas durante a fotorreducdo de CO,. Estas
espécies podem atuar como intermediarias para a producdo de diversos compostos organicos.
(Egs. 39,40) (DA SILVA et al., 2019; TORRES et al., 2020).

COy, + 8 +8 H'(,y — CH, © T2HO0 (34)
COy, +6€ +6 H' g — CH;OH,,, + H,0,, (35)
3C0Oy, T 16 € +16 H' (3 — CH;COCHs(yq) + 5 HyO, (36)
2C0y,, + 8 ¢ +8H'(,q) = CH;COOH,q) + 2H,0, (37)
3COy,, 18 ¢ + 18 H' (4 — CH:CH(OH)CH3, + 5 H,0 (38)
COyy +2€ +2H i = COy + Hy0, (39)
COyyy T2 € + H' (4q) = HCOO (5 (40)

Vale ressaltar que os produtos resultantes da reacdo de fotorreducdo de CO: séo
produtos com elevado valor comercial, os quais podem ser utilizados como matéria prima na
producdo de produtos quimicos ou como combustiveis renovaveis. O CO é um gas de sintese e
pode ser utilizado na producdo de combustiveis liquidos e produtos quimicos atraves do
processo Fischer-Tropsch e o &cido formico é amplamente utilizado em industrias téxteis e
farmacéuticas (ZHENG et al., 2017). Além disso, o metanol pode ser utilizado como
combustiveis, como matéria prima para a producdo de tintas e plasticos ou na producao de
biodiesel no processo de transesterificacdo (ADEKOYA et al., 2019). J4 o metano, pode ser
utilizado na geracdo de calor e eletricidade ou como fonte de energia para veiculos automotores
(KONDRATENKO et al., 2013).

5.3 Eficiéncia de conversao em relacéo a outros catalisadores descritos na literatura.

A eficiéncia fotocatalitica para conversdo de CO, depende de diversos fatores tais como:
tipo de semicondutor utilizado, meio reacional, poténcia e intensidade da radiacdo
eletromagnética, bem como do tipo de reator utilizado. (KHALILZADEH; SHARIATI, 2018).
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Apesar das condi¢des operacionais descritas na literatura para a reagdo de fotorreducéo de

CO. serem diferentes, é importante realizar a comparacdo da atividade fotocatalitica dos

materiais sintetizados com valores relatados na literatura para 0os compostos obtidos na reagéo

de fotorreducdo de CO.. A Tabela 4 contém a comparacdo de rendimentos de alguns

catalisadores da literatura em relacdo aos catalisadores do presente estudo.

Tabela 4 — Comparacdo da capacidade de fotorredugcdo CO2 com outros estudos.

Taxa da producio pmol g* h* Condicao
Catalisador A Referéncia
CcO CHs CH3OH C3HeO CH3COOH C3HsO HCOOH Lampada
) ) (KHALILZADEH;
TiO; - 0,55 0,08 - - - - Vis-70W
SHARIATI, 2018)
) ] (KHALILZADEH;
TiOJ/Fe - 23,53 1,21 - - - - Vis-70W
SHARIATI, 2018)
. (ZHAl et al.,
TiO, 2,5 1,2 - - - - - 200W Xe
2013)
. (ZHAl et al.,
TiO,/Cu 54 8,7 - - - - - 200W Xe
2013)
UVC- (NOGUEIRA et
Nb,Os - 0,63 - - 1,23 - 0,58
11w al., 2020)
UVC- (NOGUEIRA et
Nb,Os/Cu - 2 - - 0,29 - 3,08
11w al., 2020)
BiVO./Cu 4,1 7,4 2,9 - - - - 400 W Hg (ZHU et al., 2020)
UvC-
Nb20Os 16,77 0 8,38 5,78 6,46 3,32 32,00 Presente estudo
15W
UvC-
Nb.Os/Fe 59,44 1,09 0,00 5,53 10,71 0,00 0,00 15w Presente estudo
Nb2Os- uvC-
0 0,86 12,63 9,70 11,51 8,41 0,00 Presente estudo
400/Fe 15W
UvC-
Nb.Os/Cu 16,63 8,73 104,67 20,70 23,72 10,34 70,89 15w Presente estudo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os catalisadores desenvolvidos no presente estudo apresentaram elevada eficiéncia de

conversdo do CO. em monoxido carbono, metano e demais produtos da fase liquida, mesmo

utilizando irradiacdo com baixa intensidade, em vista que a intensidade estd diretamente
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relacionada com a quantidade de fotons incidente no catalisador e deve ser um fator importante

para futuras avaliagoes.
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6 CONCLUSOES

Os catalisadores obtidos a base de Nb.Os modificados com nanoparticulas de Fe ou Cu
por magnetron sputtering mostraram-se promissores para a fotorreducdo de CO,. Onde
observou-se atraves das andlises de fotoluminescéncia que a adi¢do de Fe ou Cu diminuiu a
taxa de recombinacdo dos pares elétron-buracos fotogerados, quando comparado ao Nb2Os,
acarretando um aumento significativo na conversdo do CO, em CO e CHa, apesar de n&o ter
reduzido o band gap dos materiais. E importante destacar que as nanoparticulas de Cu podem
atuar com uma base de Lewis doando um par de elétron para o carbono, favorecendo assim a
formacdo de CHa. Além disso, a presencga de particulas de Cu no semicondutor promoveu 0
aumento na producdo de todos os produtos da fase liquida metanol (CH3OH), acetona
(CH3COCHpg), &cido acético (CH3sCOOQOH), isopropanol (CHzCH(OH)CHz3) e formato (HCOO)
, 0 que pode estar relacionado com a capacidade do Cu aprisionar os elétrons fotogerados na
banda de conducdo do Nb.Os 0 que favorece a reacdo de fotorreducdo de CO. envolvendo
multi-elétrons.

Por outro lado, a adi¢do de nanoparticulas de Fe em sinergia com o0s grupos superficiais
oxigenados aumentou de maneira significativa a conversédo de CO, em CO, composto este que
pode ser utilizado na industria de quimica fina para a sintese de produtos com alto valor
agregado. Este comportamento é esperado uma vez que a estrutura dos orbitais atdmicos,
responsaveis pela formacdo das bandas de energia do Fe € completamente diferente dos orbitais
atdbmicos do Cu. No entanto, a presenca de ferro suprimiu a producdo de CH3OH, C3HgO e
HCOO, e favoreceu a producdo de CH3COOH, em que pode ser explicado pela interacdo da
molécula de CO2 com o Fe. Além disso, os resultados das amostras Nb,Os-400/Fe, indicam que
a calcinacdo do material favorece a producdo dos compostos na fase liquida, CH3OH,
CH3COCHs3s, CH3COOH e CH3CH(OH)CHs.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuacdo do presente estudo, sugere-se:

e Realizar testes da fotorreducdo de CO, com os catalisadores sintetizados utilizando a
luz visivel.

e Avaliar a eficiéncia fotocatalitica para a reacdo de fotorreducdo de CO, com
catalisadores modificados com Fe e Cu.

e Avaliar a interferéncia no tempo de deposicdo de Fe e Cu por pulverizagao catodica na
eficiéncia fotocatalitica para a reacdo de fotorreducdo de CO2 e determinar o teor de

metais 6timos para a modificagdo do semicondutor (Nb2Os).
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