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RESUMO 
 
 

O papel da transição energética e das tecnologias emergentes na redução das 
emissões de carbono são fundamentais para enfrentar os desafios climáticos. A 
fotossíntese artificial e o metanol renovável são promissores para o armazenamento 
de energia química. Isso promove a inovação pela adoção de energia limpa, 
incentivada pelos mercados de créditos de carbono para sustentabilidade, enfatizando 
sua importância estratégica pelas instituições monetárias internacionais. Este estudo 
examina o impacto da acidez superficial do fotocatalisador de nióbio fosfatado na 
fotorredução catalítica do CO2 em meio aquoso para conversão química em metanol 
e ácido acético. O precursor oxalato de nióbio sintetizado TT-Nb2O5 através do método 
sol-gel com H2O2 (OPM), seguido por aquecimento brando (150 ºC). A superfície do 
TT-Nb2O5 foi modificada por fosfatação usando H3PO4 em diferentes concentrações. 
As análises dos catalisadores foram realizadas utilizando DRX, FTIR, DRS, CHN, WD-
XRF, adsorção/dessorção de N2 (BET), TGA, MEV-EDS e Raman; o melhor resultado 
e controle também foram analisados por XPS, TEM e AFM-IR. A concentração de 
sítios ácidos ( ) foi determinada por titulação potenciométrica usando o método 
indireto de suspensões aquosas com uma solução alcalina fraca. A redução 
fotocatalítica do CO2 ocorreu sob irradiação de luz UV (15 W, 254 nm) por 4 horas em 
um reator de quartzo com meio aquoso saturado de CO2. A análise dos produtos 
utilizou GC-FID/TCD para gases e RMN para líquidos. Os melhores resultados foram 
alcançados usando o catalisador acidificado com H3PO4 a 0,5 mol L-1 (Nb-0,5), 
produzindo majoritariamente 59% de ácido acético e 40% de metanol, indicando 
HCOOH e CO como os principais intermediários (0,2%). Os catalisadores fosfatados 
melhoraram a seletividade catalítica ao suprimir a produção de CO e mantiveram os 
fotocatalisadores ativos mesmo através de 4 ciclos em comparação com os não 
fosfatados. A acidez ( ) mostrou uma correlação clara com a conversão do produto, 
com 1,01 mmol g-1 resultando em maiores rendimentos em conversão, produzindo 
267 μmol L-1 h-1 de ácido acético e 180 μmol L-1 h-1 de conversão para metanol. Esta 
pesquisa destaca a relação complexa entre a acidez superficial e a redução 
fotocatalítica do CO2 com catalisador de nióbio fosfatado, fornecendo insights para o 
avanço das tecnologias de energia sustentável como a fotossíntese artificial. 

Palavras-chave: Fotorredução de CO2, Fotossíntese Artificial, Fotocatálise Ácida, 
Pentóxido de Nióbio (Nb2O5), Análise de Caracterização Instrumental. 
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ABSTRACT 
 
 

The role of energy transition and emerging technologies in reducing carbon emissions 
is fundamental to addressing climate challenges. Artificial photosynthesis and 
renewable methanol are promising approaches for chemical energy storage. These 
strategies foster innovation through the adoption of clean energy, further encouraged 
by carbon credit markets promoting sustainability and emphasized by international 
monetary institutions for their strategic relevance. This study investigates the impact of 
surface acidity in phosphated niobium photocatalysts on the catalytic photoreduction 
of CO2 in aqueous media for its chemical conversion into methanol and acetic acid. 
The niobium oxalate precursor was used to synthesize TT-Nb2O5 via a sol-gel method 
with H2O2 (OPM), followed by mild heating (150 ºC). The surface of TT-Nb2O5 was 
modified through phosphatization using H3PO4 H3PO4 at varying concentrations. 
Catalyst characterization was conducted using XRD, FTIR, DRS, CHN, WD-XRF, N2 
adsorption/desorption (BET), TGA, SEM-EDS, and Raman spectroscopy; the best-
performing sample and the control were also analyzed via XPS, TEM, and AFM-IR. 
The concentration of acidic sites (Cas) was determined by potentiometric titration using 
an indirect method with aqueous suspensions and a weak alkaline solution. CO  
photoreduction was performed under UV light irradiation (15 W, 254 nm) for 4 hours in 
a quartz reactor containing a CO -saturated aqueous medium. Product analysis was 
carried out using GC-FID/TCD for gaseous products and NMR for the liquid phase. 
The most effective performance was observed for the catalyst acidified with  
0.5 mol L-1 H3PO4 (Nb-0,5yielding primarily 59% acetic acid and 40% methanol, with 
HCOOH and CO identified as the main intermediates (0.2%). Phosphated catalysts 
enhanced catalytic selectivity by suppressing CO formation and remained active 
through four consecutive reaction cycles compared to their non-phosphated 
counterparts. Surface acidity (Cas) showed a clear correlation with product conversion, 
with a value of 1.01 mmol g-1 resulting in higher yields in conversion, producing 
267 μmol L-1 h-1 of acetic acid and 180 μmol L-1 h-1 of methanol conversion. This 
research underscores the complex relationship between surface acidity and CO2 
photoreduction over phosphated niobium catalysts, offering valuable insights into the 
development of sustainable energy technologies such as artificial photosynthesis. 

 
Keywords: CO2 Photoreduction, Artificial Photosynthesis, Acidic Photocatalysis, 
Niobium Pentoxide (Nb2O5), Instrumental Characterization Analysis. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 

A revolução industrial impulsionou a economia e o setor produtivo mundial, 

proporcionando melhora na qualidade de vida. No entanto, o rápido desenvolvimento 

industrial acarretou também no crescimento desordenado da população e a 

dependência humana por combustíveis fósseis, tanto domésticos quanto industriais. 

O crescimento das atividades industriais também promoveu o aumento da poluição, 

devido ao descarte inadequado de compostos orgânicos e inorgânicos provenientes 

de resíduos industriais e agroindustriais (CHU, Steven et al., 2012; LIU, Jian et al., 

2013). O aumento do consumo de combustíveis fósseis levou ao aumento da 

produção dos gases de efeito estufa, como o dióxido de carbono (CO2) (CENTI et al., 

2015; MONTZKA et al., 2011). 

A Organização das Nações Unidas (ONU) monitora os efeitos adversos desse 

cenário através da agenda 2030, onde constam 17 objetivos e planos de ação para 

promover o desenvolvimento sustentável da sociedade e minimizar os efeitos do 

aquecimento global (ONU, 2020). O sétimo objetivo da agenda 2030 visa garantir a 

sustentabilidade ambiental por meio da utilização de energia limpa e acessível; já o 

décimo terceiro objetivo da agenda 2030 propõe o combate das mudanças climáticas 

e seus impactos, reduzindo a geração de poluentes tais como o CO2 (DAS et al., 2020; 

ONU, 2020). 

Existem várias alternativas para minimizar a produção de CO2 através da 

substituição por energias limpas e renováveis, no entanto, é necessário idealizar um 

cenário onde o CO2 produzido na atmosfera é empregado para produção de outros 

produtos. Nesse sentido, é possível capturar CO2 para conversão em novos produtos 

através da fotossíntese artificial, nela estão envolvidos processos em meio aquoso, 

sob efeito de um catalisador e luz artificial para promover a conversão do CO2 em 

produtos químicos de maior valor econômico tais como gás hidrogênio (H2), monóxido 

de carbono (CO), ácido fórmico (HCOOH), formaldeído (HCHO), metanol (CH3OH), 

metano (CH4) e outros (FAUNCE, 2012; LINGAMPALLI et al., 2017). 

Uma das técnicas mais promissoras para esse processo é a fotocatálise que 

utiliza metais óxidos semicondutores aplicados em substâncias orgânicas, em 

processos e reações especificas (BUENO et al., 2019; VALENTINI et al., 2000). Os 

semicondutores são uma alternativa viável para a produção de fotocatalisadores, pois 
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quando são excitados sob radiação eletromagnética visível ou ultravioleta, produzem 

portadores de cargas redutoras e oxidantes capazes de promover direta ou 

indiretamente os processos de degradação de compostos orgânicos bem como a 

conversão de CO2 em produtos como metano, etanol entre outros compostos 

orgânicos de interesse industrial (HABISREUTINGER et al., 2013). 

Dentre os fotocatalisadores utilizados atualmente, o pentóxido de nióbio 

(Nb2O5) vem ganhando destaque por estar diretamente associado a fatores 

estratégicos para a economia brasileira. O Brasil, com as maiores reservas de nióbio 

do mundo, possui vantagens econômicas significativas. Relatórios da CBMM 

(Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração) e sua principal startup a Niobium 

Tech oferecem dados sobre sua exploração e comercialização, ressaltando sua 

importância para a indústria e a economia nacional. Sua estrutura eletrônica é 

semelhante à do TiO2, semicondutor mais utilizado em processos fotocatalíticos, 

possuindo características fundamentais interessantes em processos catalíticos, como 

alta acidez superficial e alta estabilidade química e física (LOPES, Osmando F. et al., 

2015, 2014). 

Embora o pentóxido de nióbio já tenha sido utilizado como fotocatalisador, um 

desafio significativo a ser superado é o aumento da acidez superficial deste 

catalisador. Estudos anteriores evidenciaram que a acidez desempenha um papel 

fundamental nos processos catalíticos, tornando-o um parâmetro significante para a 

redução do CO2, aumento na produção e rendimento de produtos químicos (DA 

SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a).  

A motivação deste projeto reside na necessidade de desenvolver uma 

tecnologia de fotossíntese artificial como uma alternativa viável para a produção de 

produtos químicos, com o objetivo de reduzir significativamente as emissões de CO2 

na atmosfera e combater as mudanças climáticas. Buscando avançar no campo das 

energias renováveis e sustentáveis, utilizando a fotossíntese artificial como uma 

solução inovadora e eficiente estudando propriedades de materiais catalisadores. Ao 

promover essa transição para uma economia de baixo carbono, o projeto tem o 

potencial de impactar positivamente tanto o mercado global quanto o meio ambiente, 

contribuindo para um futuro mais limpo e sustentável. O catalisador ácido a base de 

nióbio sintetizado pelo método de sol-gel com diferentes tratamentos de fosfatização 

pode aumentar a taxa de reação de fotorredução do CO2 em produtos de maior valor 

econômico.  
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2 OBJETIVOS 
 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

 

Avaliação da acidez dos fotocatalisadores de nióbio modificados com ácido 

fosfórico no processo de fotoconversão de CO2 em metanol. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 

 Sintetizar fotocatalisadores à base de nióbio modificados com diferentes 

concentrações de ácido fosfórico para alterar a acidez superficial; 

 Avaliar a variação da acidez superficial dos fotocatalisadores utilizando o método 

de titulação indireta em suspensões aquosas; 

 Realizar ensaios de fotorredução de CO2 em meio aquoso para avaliar a eficiência 

e seletividade da conversão dos produtos; 

 Correlacionar a concentração de ácido nos fotocatalisadores com os produtos 

obtidos na fotorredução. 

. 

 

 

  



16 
 

 

3 REVISÃO DE LITERATURA E O ESTADO DA ARTE 
 

3.1 CONTEXTO HISTÓRICO DO DESENVOLVIMENTO HUMANO 

 

 

A medida que a sociedade se desenvolve cria-se uma necessidade do avanço 

tecnológico cientifico e industrial mediados pelos interesses de mercado e políticos, 

criando políticas públicas para a ciência, tecnologia e inovação (CTI) (VELHO, 2011). 

O consumo de energia de uma sociedade pode ser correlacionado com seu nível de 

desenvolvimento humano. O astrofísico soviético Nikolai Kardashev em 1964 propôs 

um método que usa parâmetros da quantidade de energia consumida por uma 

sociedade para medir o seu grau de desenvolvimento tecnológico, essa escala leva o 

seu nome Kardashev (ĆIRKOVIĆ, 2004).  

Atualmente precisamos de mais energia para manter os circuitos elétricos 

comparado ao tempo em primitivos, e no futuro próximo novas tecnologias como a 

exploração espacial e inteligência artificial demandará muito mais energia como 

representa na FIGURA 1. Ou seja, a tecnologia tem um poder de não apenas 

transformar nossas rotinas diárias, mas também é uma força que nos impulsiona para 

o futuro (KELLY, 2012).  

 

FIGURA 1 - LINHA DO TEMPO DO CONTEXTO HISTÓRICO DO DESENVOLVIMENTO HUMANO. 

 

FONTE: O AUTOR (2023). 

 

A taxa anual de consumo de energia global em 2012 estava 16,3 TW, projeções 

apontam que atingirá quase 40 TW em 2050 e quase 60 TW em 2100 (DAS et al., 

2020; LINGAMPALLI et al., 2017). Sabendo que hoje a energia é produzida 



17 
 

 

principalmente de combustíveis fósseis, precisamos encontrar novas formas de 

produção de energia de maneira viável, renovável e sustentável para manter o 

desenvolvimento humano. A luz solar apresenta a maior abundância de energia com 

disponibilidade quase que infinita. O Sol produz energia suficiente em uma hora para 

alimentar todas as atividades humanas na Terra por um ano inteiro, porém o 

armazenamento dessa energia na forma de combustíveis permanece tecnicamente 

pouco desenvolvido (FAUNCE, 2012). Muitos esforços são direcionados para 

desenvolver materiais inovadores que não causem impacto ao meio ambiente e que 

torne a energia solar disponível para consumo, como transformação dos gases do 

efeito estufa em energia química (LOPES, Osmando F. et al., 2014). A ideia de usar 

o CO2 como um vetor de energia renovável é bastante atraente. A conversão de CO2 

para metanol líquido por exemplo traz grandes vantagens na facilidade de 

armazenamento e transporte, fornece uma maneira conveniente de aproveitar a 

energia renovável através das células a combustível (WANG, Xiaopeng et al., 2020).  

 

 

3.2 GASES DO EFEITO ESTUFA 

 

 

Após a revolução industrial (1760-1840), as concentrações de CO2 e outros 

gases na atmosfera aumentaram exponencialmente, devido a fatores como o 

crescimento econômico. Grandes quantidades de gases de efeito estufa (GEE) são 

emitidos para a atmosfera em decorrência de processos antropogênicos no setor 

industrial e automotivo, o que impulsiona as mudanças climáticas. Destacam-se o gás 

carbônico, o metano e o óxido nitroso (N2O). A camada de gases que envolve o 

planeta é importante na manutenção da vida, através da retenção de calor que 

proporciona, fazendo com que haja um efeito estufa natural. O acréscimo na 

concentração dos GEE mencionados causa aumento na retenção de calor, levando 

ao aumento da temperatura média da Terra.  

As projeções futuras indicam que a temperatura terrestre aumentará mais de 

3 ºC até o final do século XXI e que não haverá combustível fóssil para sustentar o 

consumo de energia crescente (DAS et al., 2020; ONU, 2020). Estudos apontam que 

a principal consequência do efeito estufa é o aquecimento global e que 80 % da 

poluição ambiental é causada pelo CO2 (CLIMATE WATCH DATA, 2021; ELISABETE 
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WEIDERPASS, 2013). De acordo com Goes et al. (2008), as atividades humanas, tais 

como veículos automotores de combustão interna, queima do coque nas 

termoelétricas e indústrias como o setor sucroalcooleiro, liberam até cem vezes mais 

CO2 para a atmosfera do que os vulcões (GOES et al., 2008).  

O Painel Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas 

(IPCC) responsabiliza principalmente o CO2 no aumento do efeito estufa, a 

concentração de CO2 passou de 284 ppm no ano de 1990, para os 430 ppm em 2018, 

um aumento de 52% e prevê que até 2100 os níveis de CO2 podem subir até 590 ppm 

representando um aumento anual de 2% e aumento de temperatura média global 

(LINGAMPALLI et al., 2017). A preocupação com o meio ambiente e desenvolvimento 

sustentável começou a partir de 1990 pelas Nações Unidas para o Meio Ambiente 

(ONU, 2020).  Desde então, a ONU tem promovido reuniões entre líderes mundiais 

para discutir o futuro do planeta. A ECO-92, realizada no Brasil em 1992, marcou o 

início das discussões sobre uma agenda socioeconômica ambiental, liderada pela 

Europa firmado no Brasil o acordo de Paris com a redução das emissões do GEE. 

Iniciou medidas das emissões de GEE por setor como indicadores de 

poluição, reportando os dados para monitoramento (ONU, 2020). Com os dados 

coletados a agenda 21 foi proposta com objetivos de firmar os compromissos da 

sociedade com o desenvolvimento sustentável com foco nos paradigmas emergentes 

do século XXI. Em 2020, foi estabelecida oficialmente a Agenda 2030, um plano de 

ação com 17 objetivos para promover o desenvolvimento sustentável. Os objetivos da 

Agenda 2030 em destaque para o início do século é garantir a sustentabilidade 

ambiental, incluindo o uso de energia limpa e acessível. Outro objetivo é tomar 

medidas urgentes para combater a mudança climática e seus impactos, reduzindo as 

emissões de poluentes, especialmente de CO2. Isso ocorre devido ao aumento 

projetado da temperatura global até o final do século XXI e à necessidade de encontrar 

soluções para o paradigma emergente energético e ambiental, já que os combustíveis 

fósseis não serão suficientes para sustentar o crescente consumo de energia no 

desenvolvimento humano (DAS et al., 2020; ONU, 2020). 

De acordo com a Climate Watch Data (2021) a emissão mundial de CO2 foi 

de 48,1 GtCO2, cerca de 68% vêm de apenas dez países, enquanto os cem países 

com menor emissão contribuem com menos de 3 %. A China contribui com cerca de 

26 % das emissões, seguida pelos Estado Unidos da América (EUA), que emite 13% 

de GEE e União Europeia (EU), com 7% de emissão (FIGURA 2(a)). Os países mais 
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desenvolvidos consomem a maior parte da energia nas indústrias, contribuindo com 

a maior parcela de CO2 emitida. Esses países também possuem grandes populações 

e economias, representando mais de 50% da população global e quase 60% do 

Produto Interno Bruto (PIB) mundial (CLIMATE WATCH DATA, 2021).  

O setor de energia representa quase três quartos das emissões globais de 

CO2, seguido pelo setor de agricultura com um oitavo das emissões. Dentro do setor 

de energia, o maior setor emissor de CO2 é a geração de eletricidade e calor com 

quase metade 42%, seguido por transporte (22%) e manufatura (17%) (WRI, 2023). 

Cerca de 80% de toda energia mundial advém da queima dos combustíveis fósseis 

que geram CO2 como produto principal (LINGAMPALLI et al., 2017). 

 

FIGURA 2 – EMISSÃO DE CO2 (a) TOP 10 MUNDIAL (b) BRASIL. 

 

FONTE: ADPTADO DE WORD RESOURCES INSTITUTE (2023). 

Agricultura 

(a) 

(b) 
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Essas emissões de CO2 no Brasil representam apenas 2% (1,1 MtCO2e) da 

emissão mundial, da qual 48 % são atribuídos ao setor agrícola e 19% para transporte 

com 9% destinado para produção de energia (FIGURA 2 (b)).  No Brasil, é importante 

identificar as principais fontes de emissão de CO2 para entender quais subsetores da 

agroindústria, transporte e energia são os maiores emissores. Isso permitirá encontrar 

oportunidades de ação alinhadas com a agenda socioambiental. O Brasil é um dos 

maiores emissores de CO2 na agroindústria, portanto, é fundamental analisar e 

delinear qual subsetor específico é o responsável por essas emissões. 

 

 

3.3 PRINCIPAIS FONTES DE CO2 NO BRASIL 

 

 

No Brasil, as emissões e suas implicações para políticas públicas são 

monitoradas pela Emissão Brasileira de Gases do Efeito Estufa (SEEG), que contribui 

para o Acordo de Paris (SEEG, 2023). Segundo o SEEG, os setores responsáveis 

pelas emissões no Brasil são a mudança de uso da terra e florestas (49%), 

agropecuária (25%), energia (18%), processos industriais (4%) e resíduos (4%) 

(SEEG, 2023). O SEEG estima que as emissões brutas de gases de efeito estufa no 

Brasil sejam de 2,4 GtCO2e, sendo a maior diferença atribuída ao setor de mudança 

de uso da terra e florestas não computado pelo Climate Watch Data. 

 

FIGURA 3 - PARTICIPAÇÃO DOS SETORES NO PERFIL DAS EMISSÕES BRASILEIRAS EM 2021. 

 
FONTE: SEEG (2023). 
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A atividade agropecuária é responsável pela maior parte das emissões de 

gases de efeito estufa no Brasil, representando 74% do total em 2021, quando 

consideramos os dados dos subsetores, como as mudanças de uso da terra e 

florestas (SEEG, 2023). A conversão de florestas em áreas de pastagem e agricultura 

responde por cerca de dois terços dessas emissões, enquanto uma parcela 

significativa é proveniente das emissões diretas associadas à agropecuária, como a 

fermentação entérica e o manejo dos solos. 

Estudos recentes revelaram que entre 90% e 99% do desmatamento tropical 

na Amazônia durante o período da pandemia foi impulsionado pela agropecuária 

(SEEG, 2023). Esses subsetores são desafiadores de contabilizar a emissão com 

precisão e requerem ações para capturar o gás emitido. Nesse sentido, uma 

alternativa seria o desenvolvimento de tecnologias capazes de capturar e separar o 

CO2 da atmosfera, visando tornar o setor agropecuário neutro em carbono. 

Os setores de Energia e Processos Industriais representam juntos 21% das 

emissões brasileiras. Esses setores oferecem possibilidades de controle e captura das 

emissões atmosféricas para uso posterior (SEEG, 2023). No setor de energia, a 

principal fonte de emissões é a queima de combustíveis, responsável por 76% das 

emissões (SEEG, 2023). Isso ocorre em atividades como transporte, indústria e 

geração de eletricidade, utilizando principalmente petróleo, gás natural e, em 

termoelétricas, com aumento no uso de carvão mineral. Resultam também das 

transformações físico-químicas na fabricação de materiais, como a produção de aço 

e cimento na indústria de Produtos Minerais, a fermentação na indústria 

sucroalcooleira ou o uso de certos produtos na indústria química (SEEG, 2023). Essas 

emissões são alocadas no setor de Processos Industriais e Uso de Produtos (PIUP), 

sendo amplamente aplicadas na indústria que utiliza carvão, rochas carbonatadas, 

derivados de petróleo, gás natural, entre outros. 
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FIGURA 4 - DISTRIBUIÇÃO PROPORCIONAL DAS EMISSÕES DE CO2 E NOS SETORES 

DE ENERGIA E PROCESSOS INDUSTRIAIS (PIUP) EM 2021 DE ACORDO COM SUBSETORES, 

COMBUSTÍVEIS/PRODUTOS E ATIVIDADES 

 
 FONTE: SEEG (2023). 

 

De acordo com a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP), há uma preocupação crescente com as emissões no setor 

sucroalcooleiro, que gera aproximadamente 950 kg de CO2 para cada tonelada de 

etanol produzido (CHERUBINI, 2010; FILHO, Romero B.De Assis et al., 2013). 

Considerando a produção atual de 35,6 bilhões de litros de etanol, estima-se que essa 

atividade seja responsável por 26,7 milhões de toneladas de CO2, representando 28% 

das emissões do setor de processos industriais do Brasil. 

 

FIGURA 5 - PARTE DA CADEIA PRODUTIVA DO ETANOL. 

 
FONTE: O AUTOR (2023). 
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As principais fontes emissoras que podem ser alvo de ações imediatas para 

a captura direta de CO2 são as termoelétricas (na produção de energia elétrica), 

siderúrgicas (como a produção de aço), indústrias de minerais (como a produção de 

cimento) e indústrias sucroalcooleiras (na produção do etanol). Reduzir as emissões 

nesses setores industriais é um desafio, pois depende do desenvolvimento de 

tecnologias ainda em fase de consolidação, como a captura e armazenamento de 

carbono e a produção de aço com hidrogênio. No entanto, investimentos em eficiência 

energética, reciclagem e uso de combustíveis renováveis já devem estar no radar dos 

envolvidos para auxiliar na descarbonização dessas indústrias. Os gases emitidos, 

como o CO2 e o biogás, no setor de energia e processos industriais no Brasil podem 

ser aproveitados como matéria-prima em setores de maior valor econômico, por meio 

de tecnologias inovadoras em desenvolvimento de energia renovável, como a 

fotossíntese artificial e células a combustível (JCAP, 2021; JIAO et al., 2021).  

 

 

3.4 DIÓXIDO DE CARBONO (CO2) 

 

 

O CO2 é produzido a partir da combustão completa de combustíveis, seguindo 

a equação: Combustível + O2 → CO2 + H2O. Além disso, é gerado pela respiração 

celular dos seres vivos durante a produção de energia por meio do Ciclo de Krebs 

(KLUGE et al., 2015). Esse gás desempenha um papel essencial na vida do planeta, 

pois é um das substância fundamentais para a fotossíntese das plantas 

(LINGAMPALLI et al., 2017). Devido às suas propriedades físico-químicas, o CO2 é 

uma molécula altamente estável e de difícil reatividade, algumas de suas propriedades 

estão apresentadas na QUADRO 1 (BRUICE, 2006; MACKAY et al., 2006; MORAN 

et al., 2016). 
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QUADRO 1  – PROPRIEDADE FÍSICO-QUÍMICA DO DIÓXIDO DE CARBONO. 

Propriedade Valor/descrição 

Fórmula Química CO2 

Massa Molar (M) 44 (g mol-1) 

Ponto de Ebulição (PE) -78 (°C) 

Densidade (ρ) 93,1 (cm³ mol-1) 

Equilíbrio Ácido-Base (pKa) 10,25 

Estabilidade Energética (ΔH0
f)  -393,5 (Kj mol-1) 

Ligação σ (C — O) mais estável (ΔH0
σ)  348 (kJ mol-1) 

Ligação π (C = O) mais fraca (ΔH0
π) 799 (kJ mol-1) 

Solubilidade em água à 25 °C e 1 atmosfera 1,45 (g/L) 

Comprimento de onda de absorção (IR) Entre 4250 e 4500 cm-1 

Configuração Eletrônica C: 1s² 2s² 2p²; O: 1s² 2s² 2p⁴ 

Orbital Híbrido 2sp 

Energia Relativa dos Orbitais σ < π < π* < σ* 

Estado Físico no CNTP Gás 

Toxicidade Levemente tóxico 

Polaridade Apolar 

Estrutura Molecular Linear 

Odor; sabor; cor Inodoro; insípido; incolor 

Interação com bases fortes Ocorre, especialmente em altas temperaturas 
FONTE: O AUTOR (2023). 

 

Embora existam setores industriais que já utilizam o CO2 como produto em 

aplicações como indústria alimentícia, fabricação de extintores de incêndio, 

tratamentos estéticos, expansão de espumas de poliuretano, lavagem de polpa 

celulósica e como fluido supercrítico a quantidade utilizada ainda é muito inferior à 

quantidade emitida (PAULINO et al., 2011). Uma das alternativas promissoras que 

tem sido objeto de estudos recentes é a fotossíntese artificial, que envolve a 

fotorredução catalítica do CO2 para a conversão de produtos orgânicos de interesse 

industrial. Alcançar a redução total do CO2 para CH4 ou a redução parcial para metanol 

é desafiador. 

 

 

3.5 FOTOSSÍNTESE 

 

 

A fotossíntese é um processo vital realizado por alguns organismos, como as 

plantas, que convertem a energia solar em energia química, utilizando CO2 e água 

como matéria-prima para produzir glicose e oxigênio (LEE, Keel Yong et al., 2018; 
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STREIT et al., 2005). Esse processo ocorre por meio da ação da clorofila, um 

pigmento presente nas folhas que é capaz de absorver a luz solar e iniciar as reações 

fotoquímicas necessárias para a conversão do CO2 (BLANKENSHIP, 2014; MÜLLER 

et al., 2001). 

Durante a fotossíntese, o CO2 é capturado pelas células vegetais e 

transformado em glicose, um processo de fixação do carbono e redução. Este 

processo se divide em duas fases: a fase clara e a escura (FURBANK et al., 1987; 

KLUGE et al., 2015; LEE, Keel Yong et al., 2018). Na fase clara, ocorre a fotossíntese 

propriamente dita, impulsionada pela clorofila, que absorve luz solar e inicia reações 

fotoquímicas,  também chamada de ciclo de Calvin (BLANKENSHIP, 2014; MÜLLER 

et al., 2001; STREIT et al., 2005). A fixação do CO2 ocorre na fase escura da 

fotossíntese, nesse processo, o CO2 é incorporado (quimissorvido) a uma molécula 

chamada ribulose-1,5-bisfosfato (RuBP), através da ação de uma enzima chamada 

rubisco (ribulose-1,5-bisfosfato carboxilase/oxigenase) (BLANKENSHIP, 2014). Essa 

reação resulta na formação de uma molécula intermediária instável, que é 

rapidamente convertida em dois compostos de três carbonos, conhecidos como 3-

fosfoglicerato (3PGA) (FURBANK et al., 1987; LEE, Keel Yong et al., 2018).  

O 3PGA é então convertido em glicose, passando por uma série de reações 

que envolvem a utilização de ATP e NADPH, que são produzidos na fase clara da 

fotossíntese (KLUGE et al., 2015). Essas reações ocorrem em um ciclo conhecido 

como ciclo de Calvin-Benson, que envolve uma série de reações químicas complexas. 

Ao final desse ciclo, são formadas moléculas de glicose que serão utilizadas como 

fonte de energia para as células vegetais  (BLANKENSHIP, 2014; VON CAEMMERER 

et al., 2003).  

Na etapa da fase escura da fotossíntese os mecanicismos ainda são 

desconhecidos pela ciência na fotorredução do CO2 pela enzima rubisco pode ser 

considerado um biocatalisador organometálico fosfatado e o RuBP considerado um 

intermediário avançado na superfície do catalisador reduzindo ao 3PGA. Sendo assim 

que o catalisador tem estrutura e composição ideais para manter o intermediário 

instável tempo o suficiente para reduzir o CO2 em um intermediário mais estável para 

dar sequência a redução. 

A clorofila é uma molécula organometálica complexa, com uma estrutura 

química composta por um núcleo porfirínico, que contém um átomo de magnésio no 

centro, e uma cauda hidrocarbonada (KLUGE et al., 2015; STREIT et al., 2005). Um 
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núcleo porfirínico é uma estrutura química composta por um anel macrocíclico de 

subunidades pirrólicas ligadas por grupos metileno ou outros ligantes (KLUGE et al., 

2015). Essa estrutura possui átomos de nitrogênio que podem coordenar íons 

metálicos, permitindo a absorção seletiva de luz e desempenhando funções 

importantes na fotossíntese e transporte de oxigênio (BLANKENSHIP, 2014; STREIT 

et al., 2005). Sua versatilidade possibilita o design de materiais com propriedades 

específicas, incluindo interações com íons metálicos e grupos funcionais. Existem 

diferentes tipos de clorofila, nos vegetais a clorofila a e b com pequenas variações na 

estrutura e nas propriedades de absorção de luz (BLANKENSHIP, 2014; MÜLLER et 

al., 2001). Ela desempenha um papel vital na captura de fótons de luz solar e na 

transferência de energia para as reações químicas que ocorrem nas plantas.  

 

FIGURA 6 - ESTRUTURA RESPONSÁVEL PELA FOTOSSÍNTESE NATURAL. 

 
FONTE: ADAPTADO DE STREIT, 2005 e BLANKESHIP, 2014. 

 

A energia solar é composta por 44% da radiação visível e 53% do 

infravermelho, com apenas 3% da radiação UV (COLLING, 2005; SCHULTZ et al., 

2014). A clorofila absorve principalmente a luz nas faixas do espectro visível e do 

ultravioleta próximo, 370 nm (violeta) ao 750 nm (vermelho), enquanto reflete a luz na 

faixa do verde (495-570 nm), conferindo a coloração característica das plantas 

(BLANKENSHIP, 2014; LEE, Keel Yong et al., 2018). A eficiência da fotossíntese 

natural é limitada, com apenas cerca de 2% da energia solar sendo convertida em 

energia química (BADGER et al., 1982; FURBANK et al., 1987). Este parâmetro é 
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comumente medido em rendimento quântico aparente (AQY) (NOGUEIRA, André E. 

et al., 2020; TAIZ et al., 1991). O rendimento quântico é a razão do número de produto 

formado e o número de quanta absorvido (AQY= nº [produtos]/nº fótons). O inverso 

do AQY indica o número de quanta que devem ser absorvidos para cada molécula ser 

convertida (TAIZ et al., 1991). 

A fotossíntese artificial busca simular os mecanismos da fotossíntese natural, 

utilizando materiais fotocatalíticos para capturar o CO2 e catalisá-lo em produtos de 

interesse, como o metanol e outros compostos orgânicos utilizando luz solar, processo 

conhecido como fotocatálise heterogênea (BARBER, 2009; COLLING, 2005).  

 

 

3.6 FOTOSSÍNTESE ARTIFICIAL 

 

 

A fotocatálise é um processo heterogêneo ativado por energia luminosa, 

envolvendo múltiplas etapas, nas quais a quimiossorção desempenha um papel 

determinante na formação e liberação de produtos distintos (DAS et al., 2020; 

SAMANTA et al., 2020). A aplicação de fotocatalisadores não apenas viabiliza a 

customização das reações químicas, mas também fomenta a produção de compostos 

de interesse, contribuindo significativamente para a sustentabilidade e a busca por 

fontes de energia limpa (COLLING, 2005; SCHULTZ et al., 2014). O mecanismo de 

catálise heterogênea para reações em fase gasosa é feito em 5 etapas, em dois 

modelos apresentados na FIGURA 7. Onde: 1- Aproximação dos reagentes na 

superfície do catalisador; 2- Adsorção dos reagentes na superfície do catalisador; 3 - 

Reação química na superfície do catalisador; 4 – Produto adsorvido na superfície do 

catalisador; 5 - Dessorção do produtos da superfície do catalisador (HAGEN, 2015). 
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FIGURA 7 – MECANISMO ESQUEMÁTICO DE CATÁLISE HETEROGÊNEA PARA REAÇÕES EM 
FASE GASOSA (a) LANGMUIR-HINSHELWOOD (b) ELEY-RIDEAL. 

 
FONTE: ADAPTADO HAGEN (2007).  

 

Na fotossíntese artificial as substâncias a serem adsorvidas é o dióxido de 

carbono e água utilizando a luz como energia externa na presença de um 

fotocatalisador para o que o processo ocorra, transformando no produto de interesse, 

como o metanol. A redução fotocatalítica requer a entrada de muita energia luminosa 

para quebrar as ligações duplas do C O (SAMANTA et al., 2020). Isso porque o CO2 

é uma molécula quimicamente inerte, com alta estabilidade química e física devido a 

sua geometria linear e ligações covalentes estáveis. Esta capacidade está 

diretamente ligada a energia de superfície do material e acidez (DA SILVA, Gelson 

T.S.T. et al., 2019a; SUN, Qing et al., 2006).  

O catalisador precisa gerar elétrons após fotoexcitação, que então se 

separam e se difundem para a superfície do catalisador e são direcionados até as 

substâncias adsorvidas causando as reações de oxidação de água e redução do CO2 

transformando nos produtos desejados (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a, 2021).  

Dentre os possíveis produtos de formação que podem ser obtidos pela 

redução do CO2 em água com luz, pode ocorrer a formação de monóxido de carbono 

(CO), ácido fórmico (HCOOH), formaldeído (HCHO), metanol (CH3OH) até a redução 

total em metano (CH4), entre outros de maior cadeia carbônica, além de hidrogênio 
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(H2) e oxigênio (O2) pela quebra da água, entre outros, de acordo com o potencial de 

redução (TABELA 1).  

  

TABELA 1 – POTENCIAL DE REDUÇÃO DE CO2 EM ÁGUA PARA DIFERENTES PRODUTOS 
(Eº/ V EM pH 7). 

Nome Substância Semi-reação Eº ( V) 

Intermediário carboxil *CO2
- CO2 + e - → *CO2

- -1,85 

Ácido fórmico HCOOH CO2 + 2H+ + 2e- → HCOOH -0,61 

Monóxido de carbono CO CO2 + 2H+ + 2e- → CO + H2O -0,53 

Formaldeído HCHO CO2 + 4H+ + 4e- → HCHO + H2O -0,48 

Metanol CH3OH CO2 + 6H+ + 6e- → CH3OH + H2O -0,38 

Metano CH4 CO2 + 8H+ + 8e- → CH4 + 2H2O  -0,24 

Etanol C2H5OH 2CO2 + 12H+ + 12e-  → C2H5OH + 3H2O -0,33 

Etileno C2H4 2CO2 + 12H+ + 12e-  → C2H4  + 4H2O -0,35 

Ácido Acético CH3COOH CO2 + 8H+ + 8e- → CH3COOH + H2O  -0,58 

Gás hidrogênio H2 2H + + 2e - → H2 -0,42 

Oxigênio O2 2H2O + 4h+ → O2 + 4H+ +0,81 

FONTE: ADAPTADO SAMANTA (2020). 

 

A formação do carboxil é considerada a etapa mais energética e determinante 

para a transformação dos demais produtos. A transferência de elétrons acoplados a 

prótons na superfície do catalisador ocorre para o intermediário adsorvido, 

convertendo-o em diferentes produtos, e a dessorção do intermediário reduzido 

determina o produto final (DAS et al., 2020; SAMANTA et al., 2020). Além do potencial 

de redução, existem outros fatores responsáveis pela conversão direta de CO2 que 

devem ser levados em consideração. É necessário que o catalisador possua a 

capacidade em quimissorver a molécula de *CO2- tempo suficiente para a sequência 

do processo de redução.  

As propriedades do CO2 conferem várias formas de quimissorção, a 

estequiometria da adsorção é variável, podendo ocorrer pelo centro atômico do 

oxigênio e/ou carbono, podendo sofrer interconversão (CHANG et al., 2016; 

LINGAMPALLI et al., 2017). A FIGURA 8 mostra exemplos de químiossorção da 

molécula. Em que os metais de transição (M) são bons adsorventes. 
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FIGURA 8 – QUIMISSORÇÃO DO CO2 NO CENTRO ATÔMICO DO (a) OXIGÊNIO A – OA DO CO2 
COM O METAL (b) CARBONO DO CO2 COM O METAL (c) OXIGÊNIO A – Oa E CARBONO DO CO2 
COM O METAL E OXIGÊNIO DO METAL RESPECTIVAMENTE (d) OXIGÊNIO A – Oa, CARBONO E 
OXIGÊNIO B – Ob DO CO2 COM O METAL, OXIGÊNIO DO METAL E METAL RESPECTIVAMENTE 

(e) OXIGÊNIO A – Oa E OXIGÊNIO B – Ob DO CO2 COM DOIS CENTROS METÁLICOS 
RESPECTIVAMENTE. 

 
FONTE: LINGAMPALLI (2017). 

 

Estas propriedades contribuem que a molécula de CO2 apresente sua 

característica físico-químicas determinando o mecanismo de reação do processo 

redox da interação superficiais de catalisadores. O mecanismo de reação para a 

redução fotoquímica de CO2, de acordo com Das et al. (2020), começa com a 

formação de um intermediário carboxil (*COO-), que pode posteriormente sofrer uma 

transferência de elétrons acoplada a prótons ou hidrogenação por um hidreto de 

superfície para formar o íon formato (HCOO-), que leva à produção de ácido fórmico, 

ou continua a redução e reage com um próton para formar o próximo intermediário 

ácido carboxílico (*COOH). A produção de ácido fórmico indica que o catalisador não 

foi efetivo energeticamente para manter o intermediário *COOH e continuar as demais 

etapas de redução. Nas etapas seguintes o produto intermediário é o ácido carboxílico 

(*COOH) que é reduzido para intermediário monóxido de carbono (*CO). Esse 

subproduto pode ser dessorvido para formar o produto CO ou ser posteriormente 

convertido em hidrocarbonetos formando outros intermediários necessários até a 

formar o metanol e outros produtos orgânicos (FIGURA 9). Dessorção de CO e 

HCOOH pode indicar redução incompleta do metanol.  

 

(a) (b) (c) (d) (e) 
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FIGURA 9 – VÁRIAS VIAS DE REDUÇÃO ELETROQUÍMICA DE CO2 E SEUS INTERMEDIÁRIOS. 

 
FONTE: DAS et al. (2020). 

 

O processo de redução total do CO2 para CH4 pela conversão induzida pela 

luz pode conduzir à redução parcial de hidrocarbonetos e hidrocarbonetos 

oxigenados, como o metanol. Mecanismos propostos envolvem intermediários como 

carbenos (*CH2), metoxis (*CHO), entre outros  (DAS et al., 2020). 

O processo de fotocatalise heterogênea depende intrinsecamente das 

propriedades físico-químicas da superfície do catalisador e da substância a ser 

catalisada. Os parâmetros mapeados no processo fotocaliticos também devem ser 

avaliados e estudados para garantir a performance da reação, como o comprimento 

de onda, a potência fotônica, temperatura, pressão, quantidade de substância nos 

reagentes e concentração, meio reacional e pH, fonte de prótons, agitação, 

quantidade de catalisador entre outras parâmetros a serem estudados (ANEXO 21). 

Os parâmetros da substância a ser catalisada estão em sua natureza química, 

como polaridade e estado físico, propriedades eletrônicas e termodinâmicas 

(QUADRO 1). Já o catalisador, por ser sólido, requer o controle de diversos aspectos, 

tais como composição química, estrutura dimensional, tamanho de partículas, área 

superficial e medidas dos poros (QUADRO 4). Além disso, é essencial considerar o 

grupamento de superfície, polaridade superficial, energia superficial, cristalinidade, 

carga elétrica superficial, acidez superficial entre outras (ANEXO 22). Todos esses 

parâmetros podem ser medidos diretamente por métodos instrumentais, fornecendo 

dados secundários, como energia superficial de sólidos cristalinos, propriedades 
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elétricas, acidez e a capacidade de fotoexcitar elétrons em sua superfície (LOPES, 

Osmando F. et al., 2015). Esses fatores são de extrema importância em reações que 

ocorrem na interface de dois meios, como na catálise heterogênea. Os sólidos 

capazes de gerar elétrons por meio de energia luminosa são semicondutores e alguns 

metais, sendo necessário estratégias de desenvolvimento na engenharia de 

fotocalisadores tornando o processo viável. 

Os catalisadores candidatos devem possuir a capacidade de quimissorver a 

molécula de CO2. Manter o intermediário (carboxil) tempo suficiente na superfície do 

catalisador para a redução do produto desejado, através de elétrons fotogerados a 

partir de um centro metálico ou semicondutor (LEE, Keel Yong et al., 2018; TAIZ et 

al., 1991). Esses processos podem ser aperfeiçoados por meio de grupamentos de 

superfície, conferindo ao catalisador propriedades estéricas, eletrônicas, fotônicas e 

acidez, essenciais para viabilizar o processo (ANEXO 20). 

Além dos desafios inerentes ao desenvolvimento de materiais, essa 

tecnologia também enfrenta outros dois desafios fundamentais, totalizando três 

grandes obstáculos a serem superados: Desafio 1 - identificar a fonte de CO2 ou 

implementar métodos para separá-lo da atmosfera, incluindo a coleta direta de fontes 

emissoras (item 3.3); Desafio 2 - encontrar um processo eficiente para converter o 

CO2, por exemplo, por meio da fotocatálise (item 3.6); e Desafio 3 - descobrir materiais 

capazes de absorver a luz solar e utilizar essa energia para reduzir o CO2 em 

substâncias como o metanol, incluindo os semicondutores (DE LUNA et al., 2019; 

KEITH et al., 2018). Além disso, a utilização de fotocatalisadores permite a 

customização das reações químicas e a produção de compostos de interesse 

industrial como o metanol. 

 

 

3.7 ESTUDO DE MERCADO DO METANOL 

 

 

As possíveis transformações do CO2 em produtos como metanol, torna-se 

relevante analisar o mercado deste composto químico estratégico. Essas substâncias 

possuem elevado interesse econômico e industrial (GOTHE et al., 2020; SAMANTA 

et al., 2020). Suas aplicações (QUADRO 2), abrangem diversos setores de grande 

relevância tecnológica e industrial (AQUINO, 2008; WONGTSCHOWSKI, 2011).  
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QUADRO 2 – PRODUTOS DA FOTOSSÍNTESE ARTIFICIAL E APLICAÇÕES. 

Nome Fórmula Aplicações Industriais 

Ácido 
fórmico HCOOH 

Indústrias têxtil e de couro (fixação de cor e tratamento de peles); Solvente em tintas e perfumes; Conservante na 
alimentação animal; Precursor na síntese de produtos químicos; Armazenamento e liberação de hidrogênio em 
tecnologias energéticas sustentáveis; Uso emergente como líquido transportador de energia química. 

Monóxido 
de carbono CO Síntese de gás de síntese e metanol; Processo Fischer-Tropsch; Redutor na siderurgia; Produção de aldeídos e 

ácidos orgânicos; Indústria farmacêutica e de pesticidas. 

Formaldeído HCHO 

Fabricação de resinas (ureia-formaldeído, fenol-formaldeído, melamina-formaldeído); Indústrias moveleira e 
madeireira (MDF, compensados, laminados); Conservante em laboratórios biológicos; Desinfetante e esterilizante 
hospitalar; Intermediário na síntese de produtos químicos (ácido fórmico, metanol, plastificantes); Utilizado em 
revestimentos, tintas e papel. 

Metanol CH3OH 

Solvente industrial (formais, acetais, dimetil éter); Produção de biodiesel e combustível automotivo; Matéria-prima 
para síntese de formaldeído, ácido acético, metilamina e outros produtos químicos; Potencial combustível 
alternativo em células a combustível (fuel cells); Armazenamento de energia química e transporte de H₂; 
Relevância estratégica em rotas de captura e uso de carbono (CCU). 

Metano CH4 
Biocombustível renovável (biogás); Potencial estratégico produção de H₂ sustentável na geração de energia elétrica 
e térmica na transição energética; Matéria-prima na Indústria petroquímica (produção de metanol, amônia e outros 
derivados). 

Etanol C2H5OH Biocombustível renovável; Antisséptico; Solvente em cosméticos e fármacos; Síntese química (acetaldeído, 
eteno); Produção de H₂ por reforma catalítica; Relevante na economia de baixo carbono. 

Etileno C2H4 
Produção de plásticos (polietileno); Derivados petroquímicos (óxido de etileno, PVC); Regulação do 
amadurecimento de frutas; Produção de etanol; Potencial de bioetileno via rotas renováveis. 

Ácido 
acético CH3COOH Indústrias alimentícia, farmacêutica, têxtil, fotográfica e química; Produção de solventes, polímeros, conservantes 

e fibras sintéticas. 

Gás 
hidrogênio H2 

Síntese de compostos químicos (amônia, metanol, aminas); Hidrogenação de óleos vegetais e compostos 
orgânicos; Utilização em células a combustível (fuel cells); Produção de eletricidade e calor em sistemas 
sustentáveis; Potencial vetor na transição energética para uma economia de baixo carbono. 

Gás 
oxigênio O2 

Aplicações hospitalares; Tratamento de efluentes; Combustão industrial; Potencial para missões espaciais e 
aumento do O₂ atmosférico por vias artificiais. 

FONTE: O AUTOR (2023). 

 

O metanol se destaca entre as substâncias de transformação, uma matéria-

prima versátil e valiosa na indústria química (EPE, 2019; IHS MARKIT, 2021). Além 

de suas aplicações convencionais, o metanol pode ser utilizado como fonte de energia 

em células a combustível (MCNICOL et al., 1999; WANG, Xiaopeng et al., 2020). O 

Brasil importou 1207 mil de toneladas de metanol (1.522.727 m³) em 2022 que cresce 

a cada ano (ABIQUIM, 2022; EPE, 2019; WONGTSCHOWSKI, 2011). Representa em 

torno de R$ 2 bilhões ao ano reportados na EPE e na ANP (ANP, 2018; EPE, 2019). 

O País consome todo metanol produzido pelo mercado nacional e mais de 70% é 

importado e produzido a partir de combustíveis não renováveis (EPE, 2019). 

O metanol é um composto orgânico líquido amplamente utilizado na indústria 

química devido à sua molécula pequena e ao grupo funcional OH, que é o centro da 

reatividade da molécula (BRUICE, 2006; PEREIRA et al., 1998). Aplicado nas 

indústrias da química fina como matéria prima de outros produtos químicos mais 

complexos e alto valor econômico e tecnológico, na produção de biodiesel, fármacos, 

hormônios, plásticos etc. (IRENA, 2021). Ele desempenha um papel estratégico como 
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matéria-prima na síntese de diversos produtos químicos, como formaldeído, éter metil 

terc-butílico (MTBE), dimetiléter (DME) e ácido acético, entre outros (AQUINO, 2008; 

ROODE-GUTZMER et al., 2019). O metanol encontra aplicação na produção de 

adesivos, solventes, fármacos, perfumaria, medicinal, plásticos, pisos e revestimentos 

entre outros (EPE, 2019; IRENA, 2021). No mercado brasileiro, desempenha um papel 

fundamental na produção de biodiesel, um combustível renovável adicionado ao 

diesel, por meio da reação de transesterificação com triglicerídeos (IRENA, 2021).  

Cerca de 98 milhões de toneladas, é produzida a partir de gás natural ou 

carvão, aproximadamente 50% da demanda global de metanol é direcionada 

principalmente para a produção de formaldeído e olefinas, que é amplamente utilizado 

na fabricação de polímeros (IHS MARKIT, 2021; IRENA, 2021). Resultando em 

emissões anuais estimadas de 300 milhões de toneladas de CO2 (300 MtCO2e), 

aproximadamente 69% das emissões do setor de produtos químicos e petroquímicos, 

o restante em usos de combustível. A FIGURA 10  apresenta as principais aplicações 

do metanol no cenário mundial, conforme estudos na produção de metanol renovável 

(HOBSON et al., 2018; ROODE-GUTZMER et al., 2019). 

 

FIGURA 10 – APLICAÇÕES DO METANOL NO CENÁRIO MUNDIAL. 

 
Fonte: ADAPTADO IRENA (2021). 
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Existem diversos processos de produção de metanol, sendo o método mais 

antigo a destilação destrutiva de madeira, geralmente do eucalipto utilizado desde o 

século XIX (BRUICE, 2006; CONNER et al., 1975; CURTIS et al., 1990). No entanto, 

esse método se tornou obsoleto no século seguinte (KHZOUZ et al., 2013; LO et al., 

2018). Atualmente, o processo mais empregado para a síntese de metanol é pela 

síntese Fischer-Tropsch, a partir de misturas pressurizadas de H2 e CO (syngas) na 

presença de catalisadores de cobre, como o comercial HiFUEL®  (Cu/ZnO/Al2O3) 

(CHIU et al., 2017; HOBSON et al., 2018; KHZOUZ et al., 2013; LO et al., 2018; 

MAJEWSKI et al., 2014; PORI et al., 2016; SCHAFFNER et al., 2021; YU et al., 2012). 

Esse processo demonstra melhor seletividade à reação e opera em condições de 

temperatura de 320-450 °C e pressão de 210-300 atm, sendo uma tecnologia 

dominante da Alemanha (MONTESANO et al., 2014; SAMANTA et al., 2020). 

Diversos estudos de desenvolvimento de catalisadores têm sido conduzidos 

para favorecer a conversão termocatalítica do metanol a partir do syngas. Entre os 

catalisadores utilizados, destacam-se óxidos de cobre (Cu2O, CuO), platina (PtO), 

zinco (ZnO), zircônia (ZrO2), titânio (TiO2), nióbio (Nb2O5), entre outros. E misturas de 

óxidos, como Pt/ZrO2, Cr2O3/ZnO, Cu/ZnO, Cu/Nb2O5, CuO/TiO2 (AHN et al., 2009; 

ALABA et al., 2017; DA SILVA, Renata J. et al., 2016; DAS et al., 2020; HAMEED et 

al., 2014; LI, Shanlin et al., 2022; LIGUORI et al., 2014; MURCIA-LÓPEZ et al., 2014; 

NOGUEIRA, Ciro, 2017; NOGUEIRA, M. V. et al., 2018; PORI et al., 2016; 

SCHAFFNER et al., 2023, 2021), são comumente encontradas, de maior eficiência é 

o comercial HiFUEL® (Cu/ZnO/Al2O3) (HOBSON et al., 2018; YU et al., 2012). 

O início da cadeia produtiva do metanol, é através da reforma a vapor de gás 

natural, onde o metano, geralmente obtido do petróleo, é convertido para syngas em 

vapor de água e posteriormente para metanol pela síntese Fischer-Tropsch. A reação 

de reforma consiste na oxidação térmica de hidrocarbonetos (DAS et al., 2020; LEE, 

Seungcheol et al., 2015). Alternativamente, o metanol pode ser obtido a partir de 

biomassa por meio da gaseificação geralmente pela madeira de eucalipto. A biomassa 

utilizada pode incluir madeira, resíduos agrícolas, cascas, restos de pallets e outros 

materiais orgânicos, é submetida a altas temperaturas em ambiente controlado com 

quantidade limitada de oxigênio ou em sua ausência (ALVES et al., 2013). A alta 

temperatura provoca a pirólise da biomassa, onde ela se decompõe termicamente na 

ausência de oxigênio, resultando em compostos gasosos voláteis como CO, CO2, H2 

e CH4 (IRENA, 2013; PEREIRA et al., 1998; WANG, Yanjie et al., 2022). No final desse 
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processo, o carbono é convertido em syngas principalmente pela reforma a seco, 

seguida da síntese do metanol. Em ambos os processos, o metanol é sintetizado sob 

altas pressões e temperaturas, utilizando frequentemente um catalisador de cobre-

zinco-alumínio.  

O controle da produção de syngas também exige precisão e seletividade 

termocatalítica, requerendo um controle termodinâmico e um catalisador seletivo 

adequado ao hidrocarboneto a ser oxidado (DAS et al., 2020; HAGEN, 2015). O 

syngas é comumente realizada pelo processo conhecido como reforma a vapor do 

CH4, geralmente na presença de catalisadores óxidos de níquel-alumina, operando a 

temperaturas entre (700-1000) °C e pressões de 15-40 atm (KHZOUZ et al., 2013; 

RAMOS, 2015). O processo de síntese do metanol se torna ainda mais dispendiosos 

devido à produção do syngas (IRENA, 2021). As condições necessárias para quebrar 

as ligações C-H de alta estabilidade, com baixa afinidade eletrônica e baixa 

polarizabilidade, tornam as condições de síntese extremas, requerendo a presença 

de catalisadores, reagentes agressivos, altas temperaturas e altas pressões para a 

transformação catalítica de CH4 em syngas (WANG, Bingwen et al., 2017). 

Além dessas rotas convencionais, há também a possibilidade de produção de 

metanol a partir de CO2, utilizando métodos de captura e utilização de dióxido de 

carbono, ou a partir de fontes renováveis, como a produção de hidrogênio renovável 

e a fotossíntese artificial. A FIGURA 11 apresenta as possíveis rotas do metanol. 

 
FIGURA 11 – OS PRINCIPAIS ROTAS DO PROCESSO DE PRODUÇÃO DE METANO. 

 

Fonte: ADAPTADO IRENA (2021). 
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As principais reações envolvidas no processo de síntese de metanol e na 

produção de syngas estão apresentados na TABELA 2 (ALVES et al., 2013). Também 

estão as reações paralelas que são mais espontâneas, sendo necessário um controle 

termodinâmico e um catalisar seletivo a reação da produção do syngas e metanol 

(DAS et al., 2020; SAMANTA et al., 2020). 

 

TABELA 2 –   REAÇÕES QUÍMICAS ENVOLVIDAS NO PROCESSO DE SÍNTESE DE METANOL.  
Reação ΔH298 (kJ mol-1) Nome da reação 

CH4 + 2O2  CO2 + 3H2O -802,00 Combustão 
CH4 + ½O2  CO + 2H2 -38,00 Oxidação Parcial 
CH4 + ½ xO2 + yCO2 + (1 –x-y)H2O 
(y + 1)CO + (3-x-y)H2

~0 Reforma autotérmica 

CH4  C + 2H2 +75,00 Decomposição do metano 
CH4 + H2O  CO + 3H2 +206,00 Reforma a vapor do metano com vapor d’água 
CH4 + CO2  2CO + 2H2 +247,00 Reforma a seco 
CO + H2  C + H2O -131,00 Redução do CO 
2CO  C + CO2 -172,00 Boudouard 
CO + 2H2  CH3OH -90,50 Hidrogenação de CO (Fischer-Tropsch) 
CO + H2O  CO2 + H2 -41,00 Deslocamento gás-água (Water-Gas Shift) 
CO2 + 3H2  CH3OH + H2O -49,00 Hidrogenação de CO2 
CO2 + H2  CO + H2O -41,00 Deslocamento gás-água (Water-Gas Shift) 
CO2 + 4H2  CH4 + 2H2O +165,0 Metanação 

FONTE: ADAPTADO ALVES (2013). 

 

Portanto o processo de reforma do CH4 é altamente dispendioso e não 

competitivo, tornando a síntese do metanol no Brasil com elevadas tarifas de energia 

elétrica em sua produção, levando a importar o produto químico de Países que detém 

da tecnologia de produção já bem estabelecida (EPE, 2019; IRENA, 2021).  

A produção do metanol ocorre em duas etapas até em uma única etapa 

dependendo da rota, com a catálise térmica que demanda de muita energia, sendo 

viabilizada na presença do catalisador, dependendo da sua natureza e condições 

operacionais como reator, temperatura e pressão.  

Logo, o metanol sendo um produto caro não é amplamente utilizado como 

combustível, não sendo competitivo com os custos de produção do etanol a partir da 

fermentação da cana de açúcar (ANP, 2018; GOES et al., 2008). É aplicado como 

matéria prima de derivados químicos refinados de usos com alto valor agregado com 

uma rentabilidade mínima em seu uso (FIGURA 12).  
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FIGURA 12 – CADEIA DO METANOL COMO PRODUTO QUÍMICO INDUSTRIAL. 

 
FONTE: EPE (2019). 

 

Umas das grandes aplicações de inovação do metanol são as células a 

combustível para geração de energias alternativas (XU et al., 2023; ZHU et al., 2023). 

Uma célula de combustível é um dispositivo eletroquímico que gera energia através 

de reações químicas entre um combustível e um oxidante (LI, Shanlin et al., 2022; XU 

et al., 2023). O hidrogênio é o combustível preferido devido à sua eficiência e ausência 

de emissões prejudiciais (MORAN et al., 2016). O H2 também pode ser produzido por 

reforma química de hidrocarbonetos (MORAN et al., 2016; STEELE et al., 2001). As 

células de combustível têm o potencial de fornecer mais energia do que motores de 

combustão convencionais (WANG, Xiaopeng et al., 2020). No entanto, o alto custo 

tem sido um obstáculo para a sua adoção generalizada (LI, Xianglin et al., 2012). As 

tecnologias mais promissoras são as células de combustível de membrana de troca 

de prótons (PEM) e de óxido sólido (SOFC) (MORAN et al., 2016; XIA et al., 2019).  

O instituto na Califórnia é pioneiro nas tecnologias de fotocélulas a 

combustível e construção e desenvolvimento de reatores, com muita pesquisa no 

tema (JCAP, 2021). Dentre as tecnologias de células a combustível pode citar a DMFC 

(Direct Methanol Fuel Cell) são similares às Células PEM (Proton Exchange 

Membrane), pois ambas usam a mesma membrana de polímero como eletrólito, 

utilizando metanol ao invés ao hidrogênio (JIAO et al., 2021; MORAN et al., 2016). O 

metanol compete como um dos promissores candidatos de estoque de energia com o 

hidrogênio para uso em energia elétrica pelas células a combustível (FIGURA 13).  
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FIGURA 13 – CÉLULA DE COMBUSTÍVEL PEM (a) ABATECIDA COM HIDROGÊNIO  

(b) COM METANOL E ÁGUA. 

 
FONTE: MORAN (2016), pg. 642. 

 

A ideia de utilizar o CO2 como vetor de energia renovável é atrativa, 

especialmente na conversão em metanol líquido. Essa abordagem oferece vantagens 

em termos de armazenamento e transporte em comparação com o hidrogênio, além 

de ser uma forma conveniente de aproveitar a energia renovável (metanol verde) 

(IRENA, 2021). A tecnologia de células a combustível também permite a captura do 

CO2 produzido na saída, estabelecendo um ciclo sustentável. Um passo necessário, 

considerando o objetivo da transição energética de eliminar as emissões de CO2 até 

meados deste século. 

A produção de metanol renovável é uma oportunidade para reduzir a pegada 

de carbono no setor químico e de transportes. O relatório da Agência Internacional de 

Energia Renovável (IRENA) em 2021 destaca a possibilidade de produzir metanol 

renovável a um custo competitivo até 2050, evitando a liberação de bilhões de 

toneladas de CO2. Apresentou que o custo de produção de metanol à base de 

combustível fóssil está na faixa de US$ 100-250 por tonelada (t). Já o renovável pode 

variar entre US$ 320-2.400/t dependendo da rota utilizada. A agência estima que, até 

2050, o custo pode cair para algo em torno de US$ 220-630/t, caso sejam adotadas 

políticas de incentivo. Atualmente, menos de 200 mil de toneladas de metanol 

renovável é produzida por ano (IRENA, 2021). O uso direto e na produção de biodiesel 

também tem crescido, sendo o Brasil um potencial mercado para o metanol renovável 

(ANP, 2018; EPE, 2019).  

A fotossíntese artificial surge como uma alternativa direta, possibilitando a 

mudança da cadeia produtiva do metanol do petróleo para fontes emissores de CO2, 

como petroleiras, termoelétricas, usinas de biomassa, indústria de proteínas com o 

uso do biogás, siderúrgicas e etc. (IBÁ, 2022; SEEG, 2023). Além disso, essa 

(a) (b) 
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tecnologia pode ser combinada com tecnologias de purificação de CO2 do ar ao invés 

de coleta direta às fontes emissoras, tornando a tecnologia ainda mais versátil 

(FIGURA 14). 

 
FIGURA 14 – APLICAÇÃO DA FOTOSSÍNTES ARTIFICIAL DO METANOL. 

 
FONTE: O AUTOR (2023). 

 

A aplicação da tecnologia de fotossíntese artificial em um parque industrial 

compreende três principais processos: a matéria-prima emissora de CO2, a 

fotossíntese artificial na produção de compostos como o metanol aplicado a produtos 

de matérias, química fina e poder ser aplicado para uso em células a combustível. A 

longo prazo, a tecnologia se tornará cíclica, eliminando a necessidade de sequestro 

de carbono (FIGURA 15).  
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FIGURA 15 – APLICAÇÃO DA FOTOSSÍNTES ARTIFICIAL DO METANOL EM CÉLULAS À 

COMBUSTÍVEL. 

 
FONTE: O AUTOR (2023). 

 

A fotossíntese artificial busca transformar carbono atmosférico em produtos 

orgânicos como metanol em condições amenas. Para tornar esse processo eficiente, 

é necessário desenvolver métodos econômicos que utilizem luz solar, água e dióxido 

de carbono na produção de combustíveis solares. Avançar nessa tecnologia exige 

compreender os principais fotocalisadores, seus parâmetros e indicadores relevantes 

para identificar os materiais e processos mais adequados e viáveis. 

 

 

3.8 FOTOCATALISADORES 

 

 

Fotocatalisadores são semicondutores que necessitam de alta fotoatividade 

para ocorrer rápida transferência de elétrons na superfície do catalisador. Muitas 

variáveis podem afetar a fotoatividade do catalisador como tamanho de partícula, área 

superficial, cristalinidade, capacidade de adsorção, intensidade da luz, concentração 

do catalisador, pH da solução, acidez superficial entre outras (ANEXO 18; ANEXO 20; 

ANEXO 21). 

A primeira aplicação da redução de CO2 com semicondutor foi descrita 

relatado por Hauffe e Doerfler em 1964 publicados no The Journal of Catalysis 
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utilizando ZnO (ANASTASIOU et al., 2014; DOERFFLER et al., 1964). 

Posteriormente, Fujishima e Honda em 1972, pioneiros no desenvolvimento de 

processos catalíticos usando semicondutores, relataram a oxidação da água e a 

evolução dos gases H2 e O2 usando TiO2 irradiado em uma célula eletroquímica 

relacionando o bandgap com a foto-oxirredução na Catalys Today (FUJISHIMA, A., 

HONDA, 1972). Este estudo possui grande relevância científica, com 470 citações por 

ano, atingindo 21.000 citações em 51 anos.  

 Após esta pesquisa ser publicada, vários semicondutores foram testados 

como fotocatalisadores envolvendo oxidação e redução de processos, como a 

degradação de compostos orgânicos, separação da água, oxidação de contaminantes 

orgânicos em meio aquoso e agora os estudos estão voltados para a conversão de 

CO2 e CH4 (MURCIA-LÓPEZ et al., 2014; SAMANTA et al., 2020). Apesar disso, a 

literatura do desenvolvimento de fotocatalisadores para reduzir o CO2 ainda necessita 

de expansão no cenário científico internacional (DAS et al., 2020; INOUE et al., 1979). 

Os semicondutores são interessantes devido à sua estrutura eletrônica, 

composta por duas bandas de energia, chamadas de banda de valência (BV) e banda 

de condução (BC) (BUENO et al., 2019). Além disso, os semicondutores possuem 

uma região sem níveis eletrônicos, uma barreira energética que fica entre as bandas 

de valência e a banda de condução, essa região é chamada de bandgap (BG) 

(CALLISTER, 2002; LOPES, Osmando F. et al., 2014). Quando o semicondutor 

absorve energia igual ou maior que seu BG, ele promove elétrons de BV para BC, 

criando assim cargas positivas e negativas nas bandas BV e BC, respectivamente (DA 

SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2021). Depois de fotodegradado, o par elétron/lacuna (e-

/h+) pode catalisar reações químicas, promovendo a fotocatálise. Por outro lado, o 

elétron pode simplesmente retornar a BV emitindo fótons (QIAO et al., 2014; WU et 

al., 2017). Nesse caso, o material é considerado não reativo em processos 

fotoquímicos representado na FIGURA 16.  

 



43 
 

 

FIGURA 16 - TIPOS DE BANDAS POSSÍVEIS A 0 K E BG (a) METAIS (b) SEMICONDUTORES 
(c) ISOLANTES. 

 
FONTE: BUENO et al. (2019). 

 

Semicondutores intrínsecos do tipo i, caracterizados pela igualdade no 

número de buracos (h+) e elétrons (e-) em sua estrutura cristalina, dificultam o 

transporte do elétron para a banda de valência, não diminui a energia do badgap (Eg) 

devido à ausência de vacâncias. Essa falta de sítios disponíveis impede a 

movimentação eficiente do elétron, pois não há centros vazios ou imperfeições que 

facilitem seu deslocamento para a BV (RASKÓ et al., 1994; SUN, Zhenyu et al., 2017).  

Semicondutores extrínseco do tipo p, apresentam maior número de vacâncias 

ou buracos que número de elétrons. As vacâncias são substituídas por átomos 

carregados positivamente, dificultando o transporte do elétron entre as bandas e 

dificultando ação fotocatalítica (KORTLEVER et al., 2015). Geralmente esses 

semicondutores apresentam o orbital d vazio (BUENO et al., 2019; DAS et al., 2020).  

Semicondutores extrínseco do tipo n, as vacâncias são substituídas por 

átomos carregados negativamente, apresentam em sua estrutura número de elétrons 

superior às vacâncias (CALLISTER, 2002). Geralmente a banda doadora está cheia 

de elétrons, diminuindo o salto enérgico para o elétron alcançar a banda de valência 

(BUENO et al., 2019). Esses semicondutores apresentam o orbital d semipreenchido 

que lhe confere a capacidade também em adsorver substâncias que possuem o par 

eletrônico livre (LOPES, Osmando F. et al., 2015).  

A energia requerida para transportar um elétron no vácuo de uma região 

proibida está em torno de 4 eV para metais de transição é baixa, entre 0,1 a 3,0 eV 

para semicondutores, sendo do tipo i, p ou n (HAGEN, 2015; SCHMAL, 2016). Alguns 

óxidos metálicos foram classificados na TABELA 3 de acordo com sua propriedade 

condutora. 
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TABELA 3 – CLASSIFICAÇÃO DOS ÓXIDOS METÁLICOS DE ACORDO COM SUAS 

PROPRIEDADES CONDUTORAS. 
Tipo-n Tipo-p Tipo-i Isolantes 

ZnO, TiO2, WO3, ZrO2, V2O5, 

Nb2O5, Fe2O3 

NiO, Cr2O3, MnO, FeO, CoO, 

Cu2O, PtO 
Fe3O4, Co3O4, CuO 

MgO, Al2O3, SiO2, CaO, SrO, 

P2O5, BeO 

FONTE: HAGEN (2006) 

 

A ativação do catalisador na fotorredução do CO2 é fortemente influenciada 

pelo parâmetro do bandgap, que determina o comprimento de onda necessário para 

o processo. Semicondutores demonstram fotoativação preferencialmente no espectro 

ultravioleta (UV) ou em energias mais elevadas (SAMANTA et al., 2020). O TiO2 é 

amplamente reconhecido como um dos fotocatalisadores mais eficazes devido à sua 

estabilidade estrutural superior em comparação com semicondutores de menor 

bandgap. (BUENO et al., 2019; SAMANTA et al., 2020). Esses últimos, embora 

possam ser mais fotoativos, tendem a ser instáveis e degradar quando expostos à 

energia luminosa mínima necessária para ativar o catalisador, especialmente na 

região UV, e em presença de água  (INOUE et al., 1979). O dióxido de titânio possui 

um bandgap de 3,02 eV, com um comprimento de onda associado menores 400 nm, 

no limite entre o ultravioleta próximo e o visível (RASKÓ et al., 1994). Essa 

característica restringe a aplicação dessa tecnologia devido à exigência de uma fonte 

de irradiação UV, representando apenas 3% da energia total do espectro solar  

(LINGAMPALLI et al., 2017; SCHULTZ et al., 2014).  

É necessário o desenvolvimento de fotocatalisadores capazes de aproveitar 

a radiação visível para otimizar a eficiência em processos fotocatalíticos. Estudos 

indicam que a alteração do bandgap do fotocatalisador influencia diretamente a 

fotoativação, permitindo uma ativação estimada na faixa visível, entre (3,5-1,5) eV, 

correspondendo 370 nm (violeta) e 750 nm (vermelho) (DAS et al., 2020; SAMANTA 

et al., 2020). A estratégia de formar heterojunções é uma maneira de potencializar a 

atividade fotocatalítica no espectro visível, alterando o BG do material (BUENO et al., 

2019; DAS et al., 2020). Materiais semicondutores sintetizados com estruturas 

orgânicas nitrogenadas estão demonstrando resultados promissores na absorção do 

espectro visível. Entre esses materiais à base de carbono, o nitreto de carbono 

grafítico (gC3N4) destaca-se como um catalisador acessível e sustentável, eficaz na 

conversão de CO2 (SAMANTA et al., 2020). 
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Os métodos de síntese aplicadas a semicondutores de bandgap largo, como 

o TiO2, consistem em acoplá-los a semicondutores de bandgap estreito ou introduzir 

grupos orgânicos ou inorgânicos na estrutura do catalisador. Essas modificações 

podem reduzir o bandgap, permitindo a excitação por luz visível e resultando em maior 

eficiência na faixa de 400-600 nm. 

Nota-se que TiO2, ZnO e Nb2O5, que são semicondutores do tipo n, 

apresentam energia proibida (BG) muito similar (TABELA 3; FIGURA 17). Os valores 

de bandgap dependem principalmente do semicondutor e sua metodologia de 

preparo, da sua estrutura cristalográfica e de certas condições do meio, tal como pH, 

temperatura e grupamentos de superfície (GRÄTZEL, 2015; LOPES, Osmando F. et 

al., 2015). Os semicondutores do tipo n são portadores de um elétron (e-), portanto, 

são potenciais redutores, para converter a molécula de CO2  (SUN, Zhenyu et al., 

2017; WU et al., 2017). Já os semicondutores do tipo p são portadores de buracos 

(h+) e apresentam potencial como oxidantes, que podem converter a molécula de CH4 

(VILLA et al., 2015; XIE et al., 2018). De acordo com essas características, é possível 

indicar o material adequado para redução do CO2 gerando o produto de interesse, 

observando o potencial de redução para cada reação. 

Semicondutores do tipo n são bons fotocatalisadores, possuem a subcamada 

d parcialmente preenchida, promove a formação de ligações covalentes dos gases 

com as superfícies metálicas e os elétrons d desemparelhados, forma ligações fracas 

de adsorção (HAGEN, 2015; SCHMAL, 2016). O QUADRO 3 apresenta classificação 

dos metais de acordo com sua capacidade de quimissorção na tabela periódica. 

 

QUADRO 3 – CLASSIFICAÇÃO DOS METAIS DE ACORDO COM SUA CAPACIDADE DE 

QUIMISSORÇÃO. 
Grupo Metal O2 C2H2 C2H4 CO H2 CO2 N2 

A Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os + + + + + + + 

B1 Ni, Co + + + + + + - 

B2 Rh, Pd, Pt, Ir + + + + + - - 

B3 Mn, Cu + + + + ± - - 

C Al, Au + + + + - - - 

D Li, Na, K + + - - - - - 

E Mg, Ag, Zn, Cd, In, Si, Ge, Sn Pb, As, Sb,Bi + + - - - - - 

FONTE: HAGEN (2015). + interação forte quimiossorão ± interação fraca quimiossorção – sem 

interação de quimiossorção. 
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Nota-se que o CO2 tem forte interações com os metais do grupo A e B1, isso 

porque esses metais apresentam estrutura eletrônica semelhantes entre si, com a 

camada de valência apresentando pouco elétrons que podem ligar-se com elétron 

desemparelhados do CO2 e formar uma ligação de adsorção. Uma vez adsorvido 

tempo suficiente com fotoexcitação do semicondutor no comprimento de onda correto, 

são extraído elétron da BV para BC na superfície e direcionado para a molécula 

adsorvida, reduzindo-a em intermediária até a formação de produtos. São necessários 

6 elétrons para reduzir o CO2 nos intermediários corretos até sua dessorção em 

metanol (DAS et al., 2020; SAMANTA et al., 2020). 

 

FIGURA 17 - ESTRUTURA ELETRÔNICA DE DIFERENTES SEMICONDUTORES, POSIÇÃO DAS 
BANDAS, BANDGAP COM VALORES POTENCIAIS EM pH 7 E ILUSTRAÇÃO ESQUEMÁTICA DO 

MECANISMO DE CONVERSÃO FOTOCATALÍTICA DE CO2 EM COMBUSTÍVEIS SOLARES. 

 
FONTE: ADAPTADO DE BUENO et al. (2019); DE DAS et al. (2020); SAMANTA; SRIVASTAVA (2020). 

 

Pesquisadores têm explorado diferentes fotocatalisadores que possam imitar 

as propriedades da clorofila, como ligas metálicas e materiais orgânicos nitrogenados. 

Esses materiais são projetados para absorver a luz solar em diferentes faixas 

espectrais e promover reações químicas específicas que levem à conversão do CO2 

em produtos desejados (SAMANTA et al., 2020). Uma grande variedade de 

semicondutores, como óxidos de metal (TiO2, Nb2O5, ZnO, ZnO2, Fe2O3, etc.), sulfetos 

de metal (CdS, ZnS, etc.), materiais carbonáceos (gC3N4, grafeno, SiC), hidróxidos 
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duplos em camadas (LDH), e complexos de metais de transição foram investigados 

para hidrogenação fotocatalítica de CO2 (DAS et al., 2020).  

O fotocatalisador com maior destaque de desempenho na literatura é o TiO2  

na fase anatase (tetragonal) devido à sua disponibilidade comercial, estabilidade, 

baixo custo, atoxicidade, valores adequados para potencial de redução de elétrons e 

buracos fotogerados nas bandas de condução e de valência (HABISREUTINGER et 

al., 2013). Um outro material que apresenta propriedades físico-químicas semelhantes 

é o T-Nb2O5 (ortorrômbica), possui estruturas de bandas semelhantes com o material 

referência, vem chamando a atenção também por sua alta estabilidade química e 

física, propriedade bifuncional de acidez e por ser um minério abundante no território 

brasileiro (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019). 

DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) reportaram à Applied Catalysis B: 

Environmental resultados inéditos sintetizando o Nb2O5 a partir do oxalato amoniacal 

de nióbio variando a temperatura de calcinação na síntese e aplicando na 

fotorredução do CO2, para produção de ácido acético, ácido fórmico, monóxido de 

carbono e metano traço. O pentóxido de nióbio é um material promissor na 

fotorredução do CO2 em produtos. 

 

 

3.9 PENTÓXIDO DE NIÓBIO (Nb2O5) 

 

 

O nióbio é um metal amplamente encontrado no Brasil, representando cerca 

de 98% das reservas mundiais conhecidas. O minério, denominado columbita, está 

presente principalmente nas cidades de Catalão (GO) e Araxá (MG), além de outros 

Países como Canadá, Nigéria e Zaire (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 

2019). O Brasil é o maior produtor e exportador desse mineral, sendo a Companhia 

Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM) responsável por cerca de 95% das 

exportações cotação U$ 40/kg no ano de 2021, produziu 50 mil toneladas de nióbio 

por ano (CBMM, 2021).  

O nióbio desempenha um papel fundamental em diversas indústrias, como 

aeronáutica, aeroespacial, nuclear e armamentista (MACHADO et al., 2002; SU et al., 

2021). A forma mais comum do Nb é o pentóxido de nióbio (Nb2O5), um material 

cerâmico que possui estrutura eletrônica semelhante à do dióxido de titânio (TiO2) e 
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óxido de zinco (ZnO), semicondutores mais usados em processos fotocatalíticos, 

algumas propreidades do Nb2O5 são apresntadas no QUADRO 4.  

 

QUADRO 4 – PROPRIEDADES DO Nb2O5. 

Propriedades do Nióbio Valores 

Aparência Sólido branco 

Estabilidade Estável ao ar 

Solubilidade em HF e H2SO4 1,000 g de Nb2O5 para 100 g de solvente (20 mL HF e 40 mL H2SO4) 

Área superficial específica 71,73 m2 g-1 

Temperatura de fusão 1512 ºC 

Massa 265,8098 g mol-1 

Densidade 4,55 g cm-3 

ΔfHº (entalpia padrão de formação) -1899,5 kJ mol-1 

ΔfGº (energia livre padrão de formação) -1765,8 kJ mol-1 

Índice de refração 2,3 

Comportamento magnético Diamagnético 

Agente redutor Forte 

FONTE: MODIFICADO ZHAO (2012); LOPES (2015); OLIVEIRA, (2019). 

 

O T-Nb2O5 (ortorrômbica) apresenta bandgap muito próxima ao TiO2 P-25 

(tetragonal), um dos parâmetros que garantem os valores de bandgap é sua 

cristalinidade, dependente da temperatura de síntese (TABELA 4) (LOPES, Osmando 

F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019). A nomenclatura das fases cristalinas do Nb2O5 foi 

adotada por Brauer e posteriormente foi adaptada por Schafer, onde alguns polimorfos 

foram classificados com base na temperatura obtida: TT, T, M e H (do alemão Tief-

Tief, Tief, Medium e Hoch, significando baixo-baixo, baixo, médio e alto) e outros 

(B do alemão Blätter, que significa folhas/placas) nomeado devido à forma da 

estrutura (FALK, Gilberto da Silva, 2017; OLIVEIRA, 2019). 

 

TABELA 4 – FASES CRISTALOGRÁFICAS DO Nb2O5 EM FUNÇÃO DA TEMPERATURA. 
Temperaura (°C) Fase formada Estrutura Parâmetro de rede (Å) 

<200 Nb2O5.nH2O Amorfo - 

200 – 400 TT-Nb2O5 Pseudohexagonal a=3,607, c=3,925 

400 – 600 T-Nb2O5 Ortorrômbica a=6,175, b=29,175, c=3,930 

600 – 800 B-Nb2O5 Monoclínica a=12,73, b=4,88, c=5,56 

800 – 900 M-Nb2O5 Tetragonal a=20,44, c=3,822 

900 – 1000 N-Nb2O5 Monoclínica a=28,51, b=3,830, c=17,48 

1000 – 1200 H-Nb2O5 Monoclínica a=21,153, b=3,823, c=19,356 

>1200 P-Nb2O5 Tetragonal a=3,876, c=25,43 

> 1200 R-Nb2O5 Monoclínica a=12,79, b=3,826, c=3,983 
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FONTE: OLIVEIRA, (2019). 

A cristalinidade também confere ao Nb2O5 propriedades fundamentais em 

processos catalíticos, como alta estabilidade físico-química, alta acidez superficial, 

parâmetros determinantes no processo de fotossintetização (DA SILVA, Gelson T.S.T. 

et al., 2019a; SUN, Qing et al., 2006). As propriedades do Nb2O5 tornam este material 

promissor em aplicações tecnológicas, tais como catalisador em reações 

(esterificação, hidrólise, condensação), sensor de gases, elemento semicondutor em 

células solares sensibilizadas por corantes e componentes eletrônicos  (LOPES, 

Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019).  

A pesquisa brasileira também dedica-se ao estudo e desenvolvimento de 

materiais inteligentes, com destaque para o nióbio (A. RODRIGUES et al., 2021; 

PRADO, A. C.F. et al., 2021). A CBMM, em parceria com institutos e empresas, criou 

plataforma dedicada à transformação do nióbio em materiais inovadores (CBMM, 

2021). Um dos principais enfoques é o desenvolvimento de células eletroquímicas 

para novas baterias de carros elétricos, utilizando ligas de nióbio como smart material, 

visando maior durabilidade e menor tempo de recarga (CBMM, 2021; LUSTOSA et 

al., 2021). Além disso, o nióbio apresenta potencial na área de catalisadores e na 

fotossíntese artificial, devido às suas propriedades únicas (OLIVEIRA, Jéssica A. et 

al., 2021, 2019). O nióbio esta no centro das atenções dos fotocatalisadores, como na 

revista de renome Catalysis Today, que tem uma edição dedicando somente ao 

estudo das propriedades catalíticas desse composto (LOPES, Osmando F. et al., 

2015; OLIVEIRA, Elson et al., 2021). 

Dentre várias propriedades do Nb2O5, como altas estabilidade química, física, 

fotônica, a característica ácido Lewis/Brønsted bifuncional é um dos principais 

atrativos deste óxido em processos catalíticos em geral (DA SILVA, Gelson T.S.T. et 

al., 2019a; VIEIRA et al., 2021a). Contém sítios ácidos de Brønsted (doadores de H+) 

e ácido de Lewis (receptores de e-) que podem ser aplicados a fotocalisadores de 

oxidação e redução.  

Possui uma resistência ácida comparável a 70% de ácido sulfúrico, 

evidenciando a presença de sítios ácidos de Lewis e Brønsted (SUN, Qing et al., 2006; 

VIEIRA et al., 2020). Os sítios ácidos de superfície permanecem mesmo após 

processos de adsorção, indicando que seus sítios ácidos são estáveis após reações 

(BRANDÃO et al., 2009; LEBARBIER et al., 2012). Além disso, demonstra uma alta 

atividade em reações catalisadas por ácido que envolvem moléculas de água 
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prevalecendo os sítios ácidos de Brønsted (OMATA et al., 2020; SUN, Qing et al., 

2006). Controlar sua acidez para torná-lo seletivo é um grande desafio. 

O pentóxido de nióbio (Nb2O5) demonstrou ser capaz de promover reações 

químicas, mesmo na presença de moléculas de água, o que possibilita o aumento da 

atividade fotocatalítica e adsorção de gases como o CO2 (NAKAJIMA et al., 2011; 

SKRODCZKY et al., 2019). A fotorredução de CO2 em Nb2O5 foi descrita por autores 

que a reação ocorre em meio aquoso na presença de CO2 para adsorção no sólido 

(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; NOGUEIRA, André E. et al., 2020). Trabalhos 

sugeriram que, em meio aquoso, a contribuição de um catalisador bifuncional 

prevalece o sítio ácido de Brønsted (FIGURA 18) (OMATA et al., 2020; VIEIRA et al., 

2021b). 

 

FIGURA 18 - REPRESENTAÇÃO DO MECANISMO PARA ATIVAÇÃO DE MOLÉCULAS DE ÁGUA 
COM CATALISADOR DE Nb-O. 

 
FONTE: ADAPTADO OMATA, (2020). 

 

O Nb2O5 pós síntese em meio aquoso apresenta baixa cristalinidade e 

hidratação em sua estrutura. Conhecido como ácido nióbico (Nb2O5.nH2O) 

termodinamicamente mais estável em baixas temperaturas de tratamento (LOPES, 

Osmando F. et al., 2014; OLIVEIRA, 2019). Este material apresenta nenhuma 

cristalinidade ou mistura de fase que induz distorções em sua estrutura cristalina 

(NbO6), causando defeitos como vacância ou excesso de átomos, conferindo assim 

superfície agrupamentos ou densidade de elétrons capazes de influenciar processos 

fotocatalíticos (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019). 
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A acidez é reduzida em temperaturas de síntese acima de 400 ºC pois ocorre 

a formação de estruturas cristalinas (TABELA 4) e perda de atividade catalítica (DA 

SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; SILVA, Roberta R.M. et al., 2020). Sob baixas 

temperaturas de síntese (80 °C), ocorre formação de sítios ácidos de Lewis, com 

calcinação branda para estabilização da reação de síntese entre 150 °C até 200 °C 

(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; VIEIRA et al., 2020). A alta acidez do 

pentóxido de nióbio é dependente de sua estrutura cristalina e grupos de superfície 

que variam com a temperatura de calcinação e meio de síntese com adição de 

grupamentos funcionais na superfície (CARNITI et al., 2005; SKRODCZKY et al., 

2019; SUN, Qing et al., 2006). 

 O uso do Nb2O5 como fotocalisador depende da acidez superficial e do 

potencial de formar intermediários radicais da substância a ser transformada (DA 

SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2021; SAMANTA et al., 2020). Para fotorredução do CO2 

é importante a formação do radical *CO2-, estabilidade na quimissorção e elétrons 

fotoexcitados que reduzam o intermediário formado até a conversão dos produtos de 

interesse (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; DAS et al., 2020). A FIGURA 19 

mostra a versatilidade bifuncional ácida do Nb2O5 e sua capacidade em adsorver o 

*CO2- por diferentes centros atômicos, pode resultar em distintos produtos de redução. 

 

FIGURA 19 - REPRESENTAÇÃO DOS SÍTIOS ÁCIDOS DE BRØNSTED E LEWIS CONSIDERADOS 
COMO OS CENTROS CATALÍTICOS NA SUPERFÍCIE DO NIÓBIO. 

 
FONTE: O AUTOR (2023). 
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É previsto que a fotocatalise do Nb2O5 ocorra em temperaturas menores que 

400 °C, pois acima dessa temperatura o material torna-se altamente cristalino 

(TABELA 4) perdendo suas propriedades superficiais de acidez, característica que 

aparentemente fundamental em processos catalíticos (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 

2019a). As reações fotocatalíticas do Nb2O5 também podem ser associadas à sua alta 

acidez superficial, tanto pela interação entre a superfície do catalisador, bem como 

pela alteração do pH do meio, favorecendo a faixa de trabalho na qual o Nb2O5 é mais 

eficiente. Ou seja, a condição do processo e síntese precisa ser monitorada e fixada 

para estudos de desempenho. A utilização do Nb2O5 associado à alta acidez 

superficial em processos de fotocatálise é ainda pouco explorada na literatura 

científica (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; VIEIRA et al., 2021b).  

Assim como todos os óxidos semicondutores, o pentóxido de nióbio apresenta 

grande absorção de energia na região do UV, o que permite aplicação na proteção de 

materiais fotodegradáveis (LOPES, Osmando F. et al., 2015; SAMANTA et al., 2020). 

Como os principais fotocatalisadores, o Nb2O5 tem uma limitação de energia de 

ativação, com badgap de 3,4 eV, ocorre apenas sob radiação UV (PRADO, A. C.F. et 

al., 2021; PRADO, Alexandre G.S. et al., 2008). Outro limitante é a solubilidade do 

CO2, em água com 34,5 mmol/L (DOS REIS et al., 2023; SUN, Zhenyu et al., 2017). 

Por ser baixa também reflete em baixa taxa de conversão. 

 Isso limita o material para aplicações em larga escala, havendo necessidade 

de melhorar o material para absorção no comprimento de onda dentro do visível e 

desenvolvimento de um processo adequado para torná-lo escalável. O controle da 

engenharia de bandgap ocorre na síntese dos catalisadores como as heteroetruturas 

e adição de grupamentos superficiais que tem sido uma possível alternativa para os 

cientistas nessa limitação (BUENO et al., 2019; DAS et al., 2020).  

DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) mostrou em seu estudo que é possível 

adsorver o CO2 em Nb2O5 pelos ácidos de Brønsted do fotocalisador e meio aquoso, 

apresentou maior absorção fotônica no comprimento de onda de 254 nm, o ensaio 

aplicado foi com 5W de potência, possibilitou que o radical *CO2- converta-se em 

produtos tais como CH3COOH e HCOOH, com o CO sendo o intermediário principal 

da reação de fotorredução. Embora a conversão da molécula de CO2 na superfície 

ácida do catalisador tenha indicado que o intermediário seja instável, dessorvendo o 

ácido fórmico, o estudo apontou que existe influência de acidez superficial com a 

variação da temperatura do fotocatalisador no rendimento dos produtos. Vale a pena 



53 
 

 

estudar os processos de síntese para compreender esse parâmetro e a energia 

irradiada responsável pela fotoexcitação no processo.  

Uma vez que o aumento de temperatura tem o efeito de diminuir a acidez do 

fotocalisador à base de Nb2O5, é interessante explorar estratégias para investigar a 

influência da acidez nesse material. Uma abordagem promissora é a adição de grupos 

funcionais ácidos, como fosfato (PO43-), nitrato (NO3-), sulfato (SO42-), e outros, que 

podem potencializar os sítios ácidos de Brønsted. Ao modificar a superfície do 

fotocalisador, é possível ajustar sua acidez e, assim, estudar a influência dessa 

modificação na reação de fotorredução. Analisando o impacto dessas modificações 

na eficiência do ensaio de fotorredução. 

 

 

3.10 FOSFATIZAÇÃO 

 

 

Estudos demonstraram que o fosfato de nióbio apresenta uma acidez mais 

elevada em comparação ao óxido de nióbio hidratado (Nb2O5 nH2O), que possui uma 

forte acidez equivalente a aproximadamente 70% do ácido sulfúrico (CARNITI et al., 

2006; SUN, Qing et al., 2006). Além disso, o fosfato de nióbio exibe uma maior 

resistência ácida e contém sítios ácidos de Lewis nos cátions de nióbio, juntamente 

com sítios ácidos de Brønsted e Lewis na superfície (SUN, Qing et al., 2006; VIEIRA 

et al., 2021b). Sua estrutura é composta por octaedros distorcidos (NbO6) conectados 

por tetraedros de PO4 (SKRODCZKY et al., 2019; SUN, Qing et al., 2006). Os grupos 

terminais P-OH e Nb-OH estão presentes nos catalisadores de fosfato de nióbio e 

impregnados ao longo da estrutura, sendo os grupos P-OH considerados ácidos de 

Brønsted mais fortes do que os Nb-OH nos fosfatos de nióbio (BRANDÃO et al., 2009; 

SUN, Qing et al., 2006). A presença de sítios ácidos de Lewis ocorre nos cátions de 

nióbio com coordenação insaturada comumente nas estruturas amorfas (Nb2O5 nH2O) 

ou semi-critalina (TT-Nb2O5) (NAKAJIMA et al., 2011; VIEIRA et al., 2020; ZHAO et 

al., 2012). Essas características estruturais dos fosfatos de nióbio estão diretamente 

relacionadas à sua acidez e atividade catalítica. 

Brandão, em seu trabalho de 2009, investigou compostos de nióbio obtidos a 

partir do tratamento do ácido nióbio com diferentes ácidos (HSO4-, H2PO4-, NO3-), 

analisando sua acidez e aplicando-os como catalisadores em reações envolvendo 
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óleos vegetais (BRANDÃO et al., 2009). O catalisador Nb2O5/H3PO4 demonstrou a 

maior atividade e maior acidez das técnicas aplicadas. A ordem de acidez superficial 

encontrada no trabalho foi: Nb2O5/H3PO4 > Nb2O5/H2SO4 > Nb2O5·H2O > Nb2O5/HNO3 

(BRANDÃO et al., 2009). Outro estudo mais recente, realizado por Vieira em 2020, 

investigou diferentes grupos funcionais na superfície de nióbio, como fosfato, sulfato 

e cloreto, na aplicação da conversão da glicose (VIEIRA et al., 2020). Os resultados 

indicaram que o Nb2O5 apresenta bifuncionalidade ácida, com características de ácido 

de Lewis nas condições testadas, enquanto o grupo fosfato apresentou uma melhor 

acidez de Brønsted (VIEIRA et al., 2020). 

A escolha do fosfato como agente modificador da superfície do fotocatalisador 

de nióbio baseia-se não apenas em sua capacidade de aumentar a acidez do material. 

Também pode melhor a atração do CO2 para adsorção e aumenta a estabilidade do 

intermediário formado na superfície do fotocatalisador. Além da capacidade de poder 

modificar a energia do bandgap para ser fotoativado em luz visível (LOPES, Osmando 

F. et al., 2015). Estudos indicam que o fosfato também mantém a acidez do nióbio 

mesmo em altas temperaturas, causando o efeito Tamman, que mantém acidez 

mesmo em elevadas temperaturas de cristalização (LOPES, Osmando F. et al., 2015; 

ZIOLEK, 2003). A superfície fosfatada apresenta sítios ácidos de Brønsted dos 

fosfatos na estrutura interna da nióbia, mesmo com organização em estruturas 

cristalinas (LOPES, Osmando F. et al., 2015; SUN, Qing et al., 2006). A fosfatização 

deverá aumentar estas propriedades como sítios ativos favorecendo a redução de 

produtos. 

Os sítios ácidos de Lewis do Nb2O5 que ocorrem na síntese em baixas 

temperatura, cerca 80 °C, e estabilizados por temperatura branda entre (150-200) °C 

podem favorecer a entrada do grupo fosfato em solução durante a etapa de síntese 

do material , aumentando os sítios ácidos de Brønsted do sólido até atingir uma 

saturação (SILVA, Roberta R.M. et al., 2020; VIEIRA et al., 2020). A acidez pode 

aumentar devido aos fosfatos ligados na superfície do material, sendo necessário a 

síntese do Nb2O5 em baixas temperaturas.  
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FIGURA 20 - MODIFICAÇÃO SUPERFICIAL DO NIÓBIO APÓS TRATAMENTO COM H3PO4. 

 

FONTE: O AUTOR (2023). 
 

Um estudo com impregnação de P em Nb realizado por Vieira et al. (2021), 

identificou as ligações que o P faz com o Nb em diferentes concentrações de H3PO4 

para compreender os limites de acidez do Nb e controlar a dualidade de acidez do 

nióbio (Brønsted/Lewis) com o objetivo de catalisar açúcares utilizando metodologia 

de FTIR e adsorção de piridina (VIEIRA et al., 2021b).  

O Nb2O5 foi sintetizado em baixa temperatura (90 °C) foi deixado em contato 

com ácido diluído por 48 horas à temperatura ambiente e calcinado em diferentes 

condições, e a razão molar P/Nb foi utilizada para correlacionar as concentrações de 

H3PO4. Foi possível verificar que concentrações elevadas de H3PO4 (concentrado) 

modificaram a estrutura dos catalisadores, com uma maior contribuição dos sítios 

ácidos de Lewis, sugerindo que o fósforo se incorpora na estrutura dos octaedros 

NbO6 distorcidos condensados, formando uma estrutura NbOPO4 (fosfatação). Por 

outro lado, concentrações mais baixas de H3PO4 (diluído) apresentaram uma maior 

contribuição dos sítios ácidos de Brønsted, indicando que o PO43- fica na superfície 

do NbO6, formando uma estrutura NbO6PO4 (fosfatização). Essas informações foram 

confirmadas por espectroscopia de ressonância magnética nuclear de sólidos (RMN-

MAS) como visto na FIGURA 21. 
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FIGURA 21 - ESPECTROS RMN-MAS DAS AMOSTRAS P/Nb 150 ºC POR 2 h. 

 
FONTE: VIEIRA, (2021). 

 

A extensão diferente da desordem na estrutura pode sugerir a estabilidade do 

NbO6 devido a adição de P (SUN, Qing et al., 2006; VIEIRA et al., 2021b). Os fosfatos 

livres em solução podem ser fixados nos sítios acidez de Lewis na superfície do sólido 

como aponta o autor, ou por troca iônica dos grupos hidroxilas que formam os sítios 

de Brønsted, o equilíbrio se desloca lentamente, sendo necessário grande período de 

tempo de contato, 48h segundo a literatura (FORNI, 1974; VIEIRA et al., 2020). 

A escolha do método síntese do material é importante para que seja possível 

a adição de outros grupamentos como o fosfato na superfície do sólido, controlando 

as condições necessárias e alterar a rota de redução e rendimento do CO2 para os 

produtos desejados como o metanol utilizando a engenharia molecular de síntese. 

 

 

3.11 MÉTODO SOL-GEL 

 

 

Diversos métodos de síntese para materiais semicondutores como o Nb2O5 

são amplamente empregados (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019). 

Como o método hidrotérmico, utiliza reações químicas em meio aquoso, com alta 

temperatura e pressão, para formação e crescimento de cristais. O método dos 

precursores poliméricos, conhecido como método Pechini, consiste na complexação 
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de cátions metálicos por um ácido hidroxicarboxílico. O método de co-precipitação 

envolve reações de oxidação, hidrólise e redução. Já o método sol-gel é um dos 

preferenciais, onde a fase sólida é constituída geralmente por metais semicondutores, 

como Nb2O5, geralmente em meio aquoso e/ou alcoólico, utilizando soluções alcalinas 

ou oxidantes, como H2O2, ou combinação destes, utilizados para promover a 

precipitação das nanopartículas (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019). 

A secagem desta mistura pode gerar um gel seco de superfície altamente 

ativa na desorganização estrutural, com subsequente tratamento térmico é possível 

remover resíduos de síntese, estabilizar o gel, densifica-lo, ajustar a acidez superficial 

entre outras propriedades (FALK, Gilberto et al., 2016; 

LOPES, Osmando F. et al., 2015). 

O processo de síntese envolve diversas etapas como: química de 

precipitados; química de coloides; equilíbrio iônico; lavagem; secagem; moagem e 

calcinação. Essas etapas podem ser divididas em três fases: a fase 1, que envolve o 

início do processo e depende da natureza do precursor ou matéria-prima utilizada; a 

fase 2, que ocorre durante o processo e apresenta impurezas de cerca de (2-5)% e 

fenômenos de transformação físico-química; e a fase 3, que ocorre no final do 

processo e depende da natureza do catalisador, podendo apresentar impurezas 

difíceis de remover e que podem afetar a performance do catalisador (SCHMAL, 

2016). A representação das fases pode ser visualizada na FIGURA 22. 
 

FIGURA 22 - PRINCIPAIS FASES DE SÍNTESE DE CATALISADOR. 

 
FONTE: SCHMAL, 2016. pg. 163.  
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O método sol-gel para a síntese de Nb2O5 ocorre na mistura do precursor com 

o solvente em supersaturação, ocorrendo a nucleação, precipitação e decantação 

(FALK, Gilberto et al., 2016; LOPES, Osmando F. et al., 2015). O oxalato amoniacal 

de nióbio (OAN) é o precursor mais utilizado por possui solubilidade em água, sendo 

necessário uma oxidação forte suficiente para remover contaminantes de NH3 e 

carbono do complexo e precipitar as nanopartículas de Nb2O5 insolúveis (DA SILVA, 

Gelson T.S.T. et al., 2019a; OLIVEIRA, 2019). Modificação comum na metodologia 

para a degradação orgânica sem alterar a estrutura do material é o uso de oxidante 

forte como H2O2 sob baixas temperaturas (SILVA, Roberta R.M. et al., 2020). 

A fase do gel pode ocorrer por duas rotas distintas, polimérica e coloidal. Em 

que na rota polimérica contém uma rede tridimensional formada pela interconexão de 

cadeias macromoleculares (FALK, Gilberto da Silva, 2017; FILHO, Paulo C. de Sousa 

et al., 2015). A coloidal é uma rede sólida contínua contendo uma fase líquida 

independente, resultado da desestabilização de uma suspensão coloidal que pode 

ocorrer devido à redução da dupla camada elétrica que envolve as partículas como 

metais semicondutores, exemplo o Nb2O5 (LOPES, Osmando F. et al., 2015; 

OLIVEIRA, 2019).  A fase de sol, é um sistema dominado por forças de atração de 

Van der Waals em que forças gravitacionais são consideradas desprezíveis e as 

interações são cargas elétricas de superfície (água para este projeto) (MORENO, 

2012; OLIVEIRA, 2019). A transição do estado de sol para o estado de gel é 

acompanhada por mudanças significativas nas propriedades físicas e químicas do 

sistema, através da reação química de hidrólise e condensação que ocorre no 

sistema, como a viscosidade que pode ser acompanhada por caracterização reológica 

(DLS) ou DSC (Differential Scanning Calorimetry) e/ou elétrica como o potencial zeta 

(FALK, Gilberto et al., 2017; OLIVEIRA, 2019).  

A formação do sólido na síntese deve atingir a temperatura de 80 ºC na 

solução para que favoreça termodinamicamente a germinação da nucleação e 

precipitação no grau de solubilidade correta ( ). A 

precipitação deve ocorrer efetivamente com a solubilidade (S) da solução maior que 

1, em condição de concentração supersaturada (Cs). Ou seja, os íons em solução se 

aglomeram (germinação) de tal forma que ocorre formação de cristalitos (nucleação 

dos colóides) em processo espontâneo (ΔG<0) aumentando a massa destes cristalitos 
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ocorrendo a precipitação que é favorecida com aumento de temperatura (SCHMAL, 

2016). O processo está ilustrado na FIGURA 23. 

 

FIGURA 23 – PROCESSO DA PRECIPITAÇÃO EM SOLUÇÃO SUPER SATURADA. 

 
FONTE: SCHMAL, 2016. pg. 163. 

 

Para a condição ideal de precipitação na metodologia sol-gel a solubilidade 

deve encontrar-se em supersaturação (S>>1). Ocorrendo formação de pequenas 

partículas com grande velocidade pela nucleação homogênea tempo suficiente para 

a formação do precipitado. A literatura mostra que é necessário cerca de 1 h para 

atingir a precipitação para o Nb2O5 (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; SILVA, 

Roberta R.M. et al., 2020). 

Quando o sistema está no estado sol, ele exibe o comportamento 

característico de líquido; quando se torna o estado de gel, tem as características de 

semi-sólido (líquido supersaturado) assim ocorrendo a precipitação do sólido (FALK, 

Gilberto da Silva, 2017; OLIVEIRA, 2019). A FIGURA 24 mostra as etapas 

esquematicamente da metodologia sol-gel.  
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FIGURA 24 - ESQUEMA REFERENTE ÀS PRINCIPAIS ROTAS DE SÍNTESE SOL-GEL: COLOIDAL 
E POLIMÉRICA. 

 
FONTE: FALK (2017). 

 

A metodologia proporciona superfície ativa, para o Nb2O5 formando tanto 

sítios ácido de Lewis quanto de Brønsted.  Como a síntese ocorre geralmente em meio 

aquoso à baixas temperaturas (80 °C), sítios ácidos de Lewis são formados 

concomitantemente com sítios ácido de Brønsted e o radical hidroxila (*OH) pela 

desorganização na estrutura do TT-Nb2O5. Os radicais hidroxila são instáveis e podem 

ser destruídos após a fotorreação do CO2 tornando o fotocatalisador instável 

(SAMANTA et al., 2020).  

Em geral o tratamento térmico é realizado para estabilização do sólido, esse 

aquecimento proporciona a degradação dos radicais e estabilidade da acidez de Lewis 

para o Nb2O5. Sendo possível adicionar a entrada de grupamentos fosfatos nesta 

etapa da síntese do material, em que os íons fosfatos podem ser ligados aos sítios 

acidez de Lewis de Nb2O5 formados, proporcionando o aumento e predominância com 

acidez de Brønsted, mantendo as hidroxilas do fosfato estáveis após a fotorreação do 
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CO2 e tornando o catalisador mais robusto em meio aquoso. Além de poder alterando 

o bandgap de energia do sólido para absorção no visível, que podem ser testados 

como fotocatalisadores solares com absorção na região do UV-Vis (BUENO et al., 

2019). Transformando-o em um fotocatalisar solar robusto, tornando a fotossíntese 

artificial possível e aplicável em processos. 

No entanto, uma desvantagem desta metodologia, o material precursor deve 

ser solúvel, sendo necessário um pré-tratamento do material precursor (LOPES, 

Osmando F. et al., 2015). Como o Nb2O5 é insolúvel em água, uma estratégia adotado 

é a utilização de precursores solúveis, como o complexo de nióbio, o oxalato 

amoniacal de nióbio (NH4[NbO(C2O4)2(H2O)2]·nH2O - OAN) ou cloreto de nióbio 

(NbCl5) (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019). O OAN é mais barato 

em comparação ao cloreto, porém a espécie com cloreto é facilmente convertida em 

óxidos de nióbio na precipitação (OLIVEIRA, 2019). OAN necessita de uma etapa de 

degradação mais violenta parar garantir que todo o complexo do oxalato seja oxidado, 

deixando a espécie Nb5+ livre em solução para formar os géis apenas de Nb2O5 de 

superfície ativa livre de impurezas. Uma estratégia para oxidação completa do OAN é 

adicionar H2O2 e calcinação na metodologia de síntese sol-gel  (DA SILVA, Gelson 

T.S.T. et al., 2019a; SILVA, Roberta R.M. et al., 2020).  Conhecida como método 

modificada com H2O2 ou método do peróxo oxidando (OPM). Essa metodologia 

também ocorre baixo rendimento na etapa de precipitação dessas nanopartículas, 

sendo necessárias estudos dos parâmetros de síntese na otimização do precipitado. 

O H2O2 consiste na oxidação via radicais para degradação dos compostos 

orgânicos do OAN em meio aquoso, pelo radical hidroxila (*OH), uma espécie 

altamente reativa (SILVA, Roberta R.M. et al., 2020). Promove a formação dos íons 

Nb5+ que são instáveis em solução aquosa, precipitando em sólidos com radicais 

peroxo importantes possa ocorrer como *HO2 e *O2− (NbOOH) na superfície do 

catalisador sintetizado (LOPES, Osmando F. et al., 2014). O processo sofre indução 

na formação de complexos peróxido na superfície da estrutura amorfa do nióbio pela 

oxidação do H2O2 ilustrado na FIGURA 25 (DAS et al., 2020; GROMBONI et al., 2007).  

Autores indicam que esse grupamento pode favorecer rendimento para o 

processo fotocatalítico de CO2 (LOPES, Osmando F. et al., 2015; SILVA, Roberta R.M. 

et al., 2020). Os grupos superficiais conhecido como complexos peroxo-nióbio 

(NbOOH) apresentam coloração amarelada e são formados a partir do contato da 

nióbia com peróxido de hidrogênio (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a).  
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FIGURA 25 - MODIFICAÇÃO SUPERFICIAL DA NIÓBIA APÓS O TRATAMENTO COM H2O2. 

 
FONTE: SILVA, ROBERTA (2020). 

 

Silva, Roberta et al. (2020) avaliaram o deslocamento de bandgap em 

diferentes concentrações de H2O2 e OAN, os resultados mostraram que o peroxo-

complexo de nióbio foi formado pela adição de H2O2 e não teve influência nas badgap, 

sugerindo que deve favorecer apenas na adsorção do CO2 pela geração dos radicais 

(*OH, *HO2, *O2−) na superfície do catalisador nos processos de fotodegradação (DAS 

et al., 2020; SAMANTA et al., 2020). O estudo mostrou que em geral adiciona-se H2O2 

em excesso Nb/H2O2 1:2 de precursor (OAN) na síntese sol-gel para garantir a 

formação do peroxo-complexo de nióbio (SILVA, Roberta R.M. et al., 2020). Sabendo 

que o OAN possui solubilidade na faixa de (60-160) gramas de nióbio por litro de água, 

em temperaturas de (20-80) ºC é possível garantir a saturação em condições 

adequadas para a síntese (OLIVEIRA, 2019). 

Outro estudo recente, DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) avaliaram a 

capacidade de fotorredução do CO2 utilizando Nb2O5 preparado pela metodologia sol-

gel modificada com H2O2 em meio aquoso, com variações no pós-tratamento de 

calcinação dos catalisadores sintetizados variando a temperatura até 600 ºC 

caracterizando-o. Aplicou-o em fotorredução de CO2  produzindo com ácido acético 

(CH3COOH) e ácido fórmico (CHOOH) como produto majoritário, além de gás 

carbônico (CO) e metano (CH4) com os melhores resultados sob baixa temperatura 

(150 °C). O estudo mostrou que a variação de temperatura tem relação com a acidez 

do material e conversão dos produtos na fotorredução de CO2. 

O mesmo estudo de DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) propôs que a rota 

reacional da fotorredução do CO2 ocorre em três etapas, em que o óxido de nióbio se 

comporta como um catalisador ácido Lewis/Brønsted bifuncional ocorrendo a 
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adsorção do CO2 em meio aquoso. Após isso, ocorre a ativação do catalisador por 

radiação UV, gerando portadores de carga no semicondutor. Por fim, ocorre redução 

do CO2 pela transferência de carga com a oxidação da água, forma oxigênio molecular 

durante esse processo, em que o elétron da superfície do catalisador é transferindo 

para o CO2 adsorvido. Formam-se espécies intermediárias carboxil, que são 

reduzidas na sequência por um elétron, um próton ou um radical de hidrogênio, 

rompendo as ligações C-O e formando ligações C-H (FIGURA 26). 

 

FIGURA 26 - ROTA REACIONAL DA FOTORREDUÇÃO DE CO2 UTILIZANDO Nb2O5. 

 

FONTE: ADAPTADO DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019). 

 

DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) obtiveram resultados inovadores ao 

utilizar Nb2O5 preparado pelo método sol-gel na fotorredução de CO2. No entanto, um 

dos produtos majoritários foi o ácido fórmico indicando que intermediário formado é 

instável. Além disso, os rendimentos dos produtos foram baixos e houve desativação 

no terceiro ciclo reacional. Vale ressaltar que a quantificação dos líquidos foi realizada 

por cromatografia de alta eficiência (HPLC), cuja precisão e exatidão em baixas 

concentrações podem ser limitadas, não abrangendo todo o espectro de possíveis 

substâncias formadas (CHATTERJEE et al., 2020). 
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Portanto, a adição da etapa de fosfatização no final da síntese pode modificar 

a superfície ácida do material, mantendo as hidroxilas do fosfato estáveis após a 

fotorreação do CO2 em meio aquoso. Isso pode aumentar o desempenho em ciclos 

reacionais subsequentes. Melhorar a adsorção do *CO2-, aumentar a fotoexcitação 

eletrônica e direcionar os elétrons para os intermediários formados e aumentar sua 

estabilidade, alterando a seletividade para produtos mais complexos, como o metanol, 

e aumentando o rendimento de produção. Além disso, a fosfatização pode alterar o 

bandgap do sólido para permitir absorção na faixa do visível, tornando-o um 

fotocatalisador solar robusto e viabilizando a fotossíntese artificial solar. 

A modificação da superfície do fotocalisador com fosfato permite ajustar sua 

acidez superficial e analisar o impacto dessa modificação na eficiência da reação de 

fotorredução. É possível comparar a variação dessa acidez e investigar como isso 

afeta o resultado da reação com metodologia de análise adequadas. A fim de 

investigar a acidez em meios aquosos, a concentração dos sítios ácidos ( ) será 

avaliada utilizando um método de titulação indireta das suspensões aquosas, levando 

em consideração os sítios ácidos de Brønsted, conforme descrito por Forni (1974) 

(FORNI, 1974). 

Além disso, diversas técnicas de caracterização, como DRS, DRX, MEV/EDS, 

MET, TGA, CHN, FTIR, FRX, Raman, adssorção/dessorção de N2, XPS e AFM-IR 

devem ser empregadas para compreender o fotocalisador a ser desenvolvido e avaliar 

sua estrutura pós reação. Adicionalmente, a quantificação dos produtos líquidos da 

fotorredução pode ser refinada por meio da metodologia de RMN desenvolvida por 

Chatterjee (2020) ampliando o espectros de produtos fotorreduzidos em baixa 

concentração em meio aquoso (CHATTERJEE et al., 2020). 
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4 MÉTODOLOGIA 
 

 

4.1 FLUXOGRAMA DE ATIVIDADES 

 

 

O processo de investigação para a fotorredução do CO2 utilizando 

fotocatalisadores sintetizados e modificados com ácido fosfórico envolve quatro fases 

principais: síntese/modificação e caraterização do fotocatalisador, teste inicial sob luz 

UV-C e caraterização do fotocatalisador após a reação (FIGURA 27). A reação ocorreu 

durante quatro ciclos de reação subsequentes para avaliar a durabilidade dos 

fotocatalisadores.  

 
FIGURA 27 - FLUXOGRAMA DO PROCESSO DA PESQUISA. 

 
FONTE: O AUTOR (2023). 

 

Observou-se que, no final do segundo ciclo de reação, o catalisador fica 

completamente branco, e uma análise final da mudança de cor do catalisador 

(item 5.3), indicando possíveis alterações físicas ou químicas na sua superfície. 
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4.2 SÍNTESE DOS FOTOCALISADORES 

 

 

O desenvolvendo do fotocatalisador ácido a base de Nb2O5 foram sintetizados 

pelo método de sol-gel modificado com H2O2, formando o pentóxido de nióbio reativo 

com superfície modificada (Nb2O5-OPM), de acordo com o método descrito por 

DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019), com o melhor resultado em temperatura de 

calcinação de 150 °C utilizado como o grupo de controle experimental denominado 

como (Nb-GP), propriedade na TABELA 5 (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a).   

 

TABELA 5 – PARÂMETROS DE SÍNTESE DA MÉTODOLOGIA SOL-GEL. 
Parâmetros de síntese do Grupo de 

controle (Nb-GP) Melhor resultado 

Precursor (Diluição) 30 (g) Oxalato amoniacal de nióbio (OAN) em 140 (mL) de água 

Pré-tratamento (Oxidação) 60 (mL) de H2O2 em 80 (°C) por 1h 

Método (Precipitação) Sol-gel 

Pós-tratamento (Aquecimento) 150 (°C) por 2 (h) 

 

O catalisador (Nb-GP) foi submetendo a diferentes tratamentos de 

fosfatização para posterior reação de fotorredução do CO2 (TABELA 6).  

 

TABELA 6 - PARÂMETROS DA FOSFATIZAÇÃO COM ÁCIDO FOSFÓRICO. 
Parâmetros de síntese da fosfatização 

(Nb-c) Melhor resultado 

Pós-tratamento (massa) 1,0 (g) (Nb-GP) 

Pós-tratamento (fosfatização) Fosfatização do Nb-GP com 200 (mL) de H3PO4 em diferentes concentrações (c) de ácido 
fosfórico (Nb-c) em temperatura ambiente 

Pós-tratamento (Secagem) Lavagem com água e centrifuga do sólido (Nb-c) até pH contante e secagem em 50 (°C) por 
12 (h) 

 

Os catalisadores foram fosfatados seguindo as metodologias de Vieira et al. 

(2020), utilizando três concentrações de H3PO4 (0,1; 0,5 e 1,0 M) (VIEIRA et al., 2020). 

 

4.2.1 Síntese de Nb2O5 pelo método sol-gel modificado do peroxido oxidante (OPM) 

 

O precursor oxalato amoniacal de nióbio (30 g, CBMM, Brasil) foi dissolvido 

em água destilada (140 mL) sob agitação vigorosa por cerca de 10 min, até completa 

dissolução. Em seguida, foram adicionados 60 mL de peróxido de hidrogênio (H2O2) 

à solução, que inicialmente era transparente e tonou-se amarela, indicando a 
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formação de um peróxido complexo de nióbio (Nb2O5-OPM). Ainda sob agitação, a 

solução foi aquecida a 80 ºC por 1 h em manta de aquecimento, para a formação de 

um gel amarelo (FIGURA 50). Após a completa formação do gel, o produto foi então 

esfriado até temperatura ambiente e finalmente separado via centrifugação. Logo 

após, o sólido foi seco a 50 ºC por 12 h para obtenção do pentóxido de nióbio reativo 

(Nb2O5-OPM). 

 

4.2.2 Tratamento térmico e fosfatização do Nb2O5-OPM 

 

O produto da síntese (Nb2O5-OPM) foi tratado à 150 ºC por 2 h usando taxa 

de aquecimento de 10 ºC min-1 em cadinhos de alumina (DA SILVA, Gelson T.S.T. et 

al., 2019a), o material produzido foi identificado como Nb-GP. Posteriormente, este 

material foi submetido em meio ácido para o processo de fosfatização em H3PO4 

(FIGURA 51). Para isso, 1,0 g do material (Nb-GP) foi disperso em 200 mL de solução 

aquosa de H3PO4 em três diferentes concentrações (0,1; 0,5 e 1,0) mol L −1  

(TABELA 7). 

 

TABELA 7 – NOMENCLATURA DOS FOTOCALISADORES SINTETIZADOS. 

AMOSTRA [H3PO4] (mol L−1) Condições de síntese 

Nb-GP 0 Grupo de controle do trabalho de Da Silva, Gelson T.S.T. et al. (2019) à 150° C 

Nb-0,1 0,1 Nb-GP fofatado em H3PO4 0,1M por 48 h 

Nb-0,5 0,5 Nb-GP fofatado em H3PO4 0,5M por 48 h 

Nb-1,0 1,0 Nb-GP fofatado em H3PO4 1,0M por 48 h 

 

Cada solução foi agitada durante 48 h à temperatura ambiente a fim de 

completar a etapa de fosfatização do Nb2O5 (VIEIRA et al., 2020). O sólido foi 

separado por centrifugação, lavado com água deionizada até neutralização do pH e 

seco a 50 ºC por 12 h. As amostras foram referidas como Nb-c, onde c é a 

concentração do ácido. 
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4.3 TÉCNICAS CARACTERIZAÇÃO 

 

 

A acidez dos catalisadores fora avaliada e correlacionada com a produção, 

rendimento e seletividade molar no ensaio de fotorredução do CO2, a fim de estudar 

a influência da acidez. Em meios aquosos a medida de acidez é indicada pela 

concentração dos sítios ácidos ( ), pelo método da titulação indireta das 

suspensões aquosas que considera os sítios ácidos de Brønsted, conforme descrito 

por Forni (1974). Os resultados de caraterização do padrão (Nb-Pad) estão expressão 

na TABELA 8 e ANEXO 9, comparado ao grupo de controle (Nb-GP) nas mesmas 

condições de síntese de DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019). 

 

TABELA 8 – CARACTERIZAÇÃO DO CATALISADOR PADRÃO. 

Caracterização do catalisador padrão (Nb-Pad) Melhor resultado 

Cas (mmol g-¹) 1,4 

Badgap por DRS (eV) 3,0 

C (%) 1,32 

H (%) 2,76 

N (%) 1,46 

C (μmol L-1) 109,9 

H (μmol L-1) 197,0 

N (μmol L-1) 0,0028 

SBET (m²/g) 13,0 

Vp (cm³/g) 0,013 

Nb 3d no XPS (eV) 206 - 212 

C 1s no XPS (eV) 283 - 291 

O 1s no XPS (eV) 529 - 534 

Perda de 25% em massa no TGA (°C) 300 

Perda de 30% em massa no TGA (°C) 550 

DRX Amorfo 

 

Além disso, foram realizadas outras técnicas de caracterização de sólidos, 

complementares para compreender a forma como o fosfato está ligado à superfície 

do material e suas propriedades. 
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4.3.1 Quantificação da concentração dos sítios ácidos de Brønsted ( ) 

 

A quantificação dos sítios ácidos nas amostras de Nb2O5 após a fosfatização 

foi realizada por meio de titulação das espécies de ácido liberadas em solução alcalina 

usando um medidor de pH calibrado (QX 1500 Plus Qualxtron). Primeiramente, 

100 mg de amostra foi adicionada a um Erlenmeyer contendo 50 mL de solução de 

NH4OH 0,1 mol L-1 (FIGURA 28).  

 

FIGURA 28 – PROCEDIMENTO PARA QUANTIFICAÇÃO DOS SÍTIOS ÁCIDOS. 

 
FONTE: O AUTOR  (2023). 

 

O frasco foi selado e mantido sob constante agitação por 12 h e foi coletado 

uma alíquota de 3 mL da suspensão resultante e titulada com solução de HCl 0,1 mol 

L-1 (Eq. 1) (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; FORNI, 1974; SUN, Qing et al., 

2006). 

 Eq. 1 

Em que: concentração de sítios ácidos (em mmol g-1);  

concentração de NH4OH (0,1 mol L-1);   concentração de HCl (0,1 mol L-1); 

 - volume da solução de NH4OH (3 mL);   volume da solução de HCl 

(ponto de equivalência da titulação); quantidade do sólido (~100 mg). 

Envolve adicionar uma base fraca (NH4OH) de concentração conhecida a uma 

massa padrão de sólido em volume conhecido de solução até o equilíbrio e monitorar 

a sútil queda de pH da suspensão aquosa formada, indicando a acidez do material. A 

troca iônica entre NH4+ e o H+ do sólido em contato com o líquido básico diminui o pH, 

permitindo determinar a acidez com diferença de pH medido ao titular com HCl 

(FORNI, 1974).  
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Para determinar a concentração de acidez molar ( ), é realizado a 

neutralização da suspensão aquosa em equilíbrio por ácido forte de concentração 

conhecida, como HCl, e o volume de ácido no ponto de inflexão da curva 

potenciométrica (ANEXO 14), permite calcular a concentração de base na suspensão 

aquosa em equilíbrio, a diferença entre a concentração básica no início e no equilíbrio 

determina de maneira indireta a concentração dos sítios ácidos ( ) do catalisador 

com a Eq. 1 que reflete a correlação entre a queda de pH e a acidez do catalisador.  

O tempo padrão de equilíbrio é de 12h, após o qual a nova suspensão aquosa 

é titulada para determinar a concentração ácida (FORNI, 1974; SUN, Qing et al., 

2006). Considerando que o volume de ácido consumido reflete a quantidade de sítios 

ácidos ativos; quando  é zero, os sítios ácidos de Brønsted estão ausentes, 

quando maior o valor  indica que o sólido apresenta mais sítios ácidos de Brønsted. 

 

4.3.2 Fluorescência de raios-X dispersiva de comprimento de onda (WD-XRF) 

 

O espectrômetro de Fluorescência de raios X por dispersão de comprimento 

de onda (WD-XRF), modelo ZSX Primus II (Rigaku) com capacidade máxima de 

quantificação de Z<15u foi utilizado para caracterizar os catalisadores produzidos. As 

análises de WD-XRF foram realizadas em 500 mg de amostra em uma porta amostra 

com diâmetro de 30 mm e altura de aproximadamente 7 mm. Após as análises, a 

quantificação elementar foi feita via software pelo método dos parâmetros 

fundamentais com a correção de matriz e supressão de fundo. 

 

4.3.3 Difração de Raios-X (DRX) 

 

As fases cristalinas dos catalisadores foram caracterizadas por difração de 

raios-X (RDX) no intervalo 2θ de 10 a 80 º usando um difratômetro Shimadzu XRD-

6000 operando com radiação CuKα filtrada por níquel, em modo de varredura contínua 

com largura de passo de 0,02 ° e velocidade de varredura de 2 º min-1. 

 

 

 



71 
 

 

4.3.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e Reflexão 

Total Atenuada (FTIR/ATR) 

 

A técnica espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR – Fourier transform infrared spectroscopy) foi utilizada para verificar a 

presença de grupos superficiais nos materiais. A caracterização foi realizada em 

espectrofotômetro Bruker (EQUIXOX 55) equipado com reflectância difusa (ATR). Os 

espectros foram obtidos na faixa de 400 cm-1 a 4000 cm-1 com resolução de 4 cm-1 e 

32 varreduras. 

 

4.3.5 Análise Termogravimétrica (TGA/DTG) 

 

A análise termogravimétrica dos catalisadores fora realizada para determinar 

a temperatura de calcinação do material, visando sua estabilidade térmica e 

identificação na remoção de possíveis resíduos de síntese, sem alterar a sua 

estrutura. Para isto, foi utilizado um equipamento TGA Q500 com taxa de aquecimento 

de 10 °C.min-1 em atmosfera de ar sintético (60 ml min-1) e nitrogênio (40 ml min-1) no 

intervalo de temperatura de 25 °C a 900 °C utilizando porta amostra de alumínio com 

10 mg de amostra. Ampliando a derivada de primeira ordem nas curvas de TGA. 

 

4.3.6 Espectroscopia de Espalhamento Raman 

 

A espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para obter 

informações sobre as propriedades estruturais dos materiais. Os espectros de 

espalhamento Raman das amostras foram medidos em temperatura ambiente usando 

um Microscópio Raman Confocal Witec alpha 300R com resolução lateral de 200 nm, 

resolução vertical de 500 nm equipado com microscópio Olympus TM BX41 com laser 

de X-Axis A3 532nm, 46mW 100x 60x3s (CRR). 
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4.3.7 Microscopia eletrônica por varredura e espectroscopia de energia dispersa por 

raios X por energia dispersiva (MEV/EDS) 

 

Os aspectos morfológicos dos materiais como tamanho, forma e distribuição 

do tamanho das partículas são fatores que podem influenciar de maneira significativa 

a atividade fotocatalítica. Assim, a análise morfológica dos materiais foi realizada por 

microscopia eletrônica de varredura. Além disso, utilizou-se a análise de 

espectroscopia de energia dispersa por raios X (EDS) para realizar a análise dos 

elementos das amostras e evidenciar presença de fósforo. As micrografias das 

amostras foram obtidas utilizando o equipamento MEV modelo VEGA 3, marca 

TESCAN, com uso dos detectores de elétrons retroespalhados (BSE) e elétrons 

secundários (SE), equipado com sistema de espectroscopia de energia dispersa por 

raios X por energia dispersiva (EDS), marca Oxford Instruments, com a tensão do 

feixe de elétrons de 20 kV, distância de trabalho de 15 mm, intensidade do feixe de 

15,00 e modo de resolução para a varredura.  

 

4.3.8 Microscopia eletrônica por transmissão (TEM) e Microscopia eletrônica por 

transmissão de alta resolução (HRTEM) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão e microscopia eletrônica de 

transmissão de alta resolução foi realizada em um equipamento JEOL JEM 1200EX-

II. Com resolução de 0,5 nm permite magnificações de até 600 kx. Análises com 

temperatura controlada de -180 a +110°C. Análises cristalográficas por Difração de 

Elétrons em Área Selecionada (SAED). O registro das imagens foi feito através da 

câmera CCD Gatan (BioScan) e da câmera de alta resolução CCD Gatan (Orius 

SC1000B). Os parâmetros usados foram HT: 120,0 kV; Spotsize 5; Imagens: 2kx; 

10kx; 25kx; 50kx; 100kx. Para esta análise, as amostras foram previamente dispersas 

em isopropanol e submetidas a ultrassom para a dispersão das partículas 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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4.3.9 Espectroscopia óptica na região do ultravioleta e do visível (DRS) 

 

As propriedades ópticas dos materiais foram analisadas por espectroscopia 

óptica na região do ultravioleta e do visível (UV-Vis). Os espectros ópticos na região 

UV-Vis possibilita calcular a energia da região de banda proibida (bandgap), bem 

como a extensão do espectro de absorção de luz pelo semicondutor. Assim, os 

espectros UV-Vis das amostras sólidas foram obtidos na temperatura ambiente, no 

comprimento de onda entre (200-800) nm em espectrofotômetro Varian Cary UV-Vis 

(5G). As energias de bandgap dos materiais foram determinadas através do método 

proposto por Wood & Tauc (WOOD et al., 1972). A literatura reporta que compostos 

de nióbio sintetizados exibem transições eletrônicas indiretas entre as bandas do 

semicondutor, foi utilizada para calcular a bandgap do material  (DA SILVA, Gelson 

T.S.T. et al., 2019a; OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021). Esse modelo consiste em 

plotar ( )1/2 em função de , e determinar o intercepto da linha tangente no eixo x, 

onde  é o coeficiente de absorção,  a constante de Planck e  a frequência da luz 

(FERRAZ et al., 2019; SILVA, Roberta R.M. et al., 2020). 

 

4.3.10  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 espectrômetro 

Scienta-Omicron ESCA+ e um analisador hemisférico de alto desempenho (esfera 

EAC-2000) equipado com um monocromador e uma fonte de radiação Al K  

(h  = 1486,6 eV). O efeito da carga superficial foi suprimido usando um canhão de 

inundação de elétrons de baixa energia. A análise dos dados foi realizada no software 

CasaXPS (Casa software Ltd) e todos os espectros obtidos foram calibrados utilizando 

o pico de fotoemissão, correspondente a energia de ligação 284,8 eV, referente ao 

carbono adventício e ao carbono em ligação C-C. 

 

4.3.11 Análise elementar quantitativa de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) 

 

A análise quantitativa de carbono (C), hidrogênio (H), nitrogênio (N) foram 

realizados nos catalisadores para identificar residual orgânico na síntese. As análises 

CHN foram conduzidos em um analisador elementar Perkin Elmer 2400. Utilizou-se 
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cerca de 10 mg de amostras, foi selada em uma cápsula de alumínio. A amostra foi 

conduzida para um tubo de pirólise e aquecida a cerca de 900°C em uma atmosfera 

de oxigênio puro. O carbono, hidrogênio e nitrogênio são oxidados a CO2, H2O e 

óxidos de nitrogênio. Os produtos gasosos foram transportados em um fluxo de hélio 

para uma câmara contendo cobre aquecido, onde os óxidos de nitrogênio foram 

reduzidos a N2 e o excesso de O2 foi removido. O gás transportou a mistura de CO2, 

H2O e N2 para a câmera de análise, separados usando cromatografia gasosa frontal 

sem fase móvel e detectado por condutividade térmica. Registrando as porcentagens 

de C, H e N com precisão <0,3% (HOUSECROFT et al., 2012).  

 

4.3.12 Análise textural pelo método Adsorção/Dessorção de nitrogênio 

 

A técnica de fisissorção de nitrogênio foi utilizada para avaliar a área 

superficial específica , o volume total e o diâmetro dos poros das amostras. A 

caracterização foi realizada no equipamento Micromeritcs (ASAP 2020) a temperatura 

de 77 K. A área superficial específica foi calculada através do método Brunauer-

Emmett-Teller (BET). As amostras foram previamente desgaseificadas a 350 K sob 

vácuo até uma pressão de desgaseificação <10 μmHg durante 3h e 30min. Através 

da classificação do tipo de isoterma das amostras, verificou-se que as amostras 

apresentam estrutura microporosa, portanto, o volume total e o diâmetro dos poros 

foram calculados através do método da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 

estimado a partir da quantidade de N2 adsorvido a uma pressão relativa P/P0 de 0,98. 

(BARDESTANI et al., 2019; LASTOSKIE, 2000). A energia de adsorção ,  foi 

obtido a partir da contante C de BET das curvas das isotermas de adsorção 

(BALDOVINO-MEDRANO et al., 2022). A isoterma de BET é expressa pela Eq. 2 

(BARDESTANI et al., 2019; CASTELLAN, 1986; KONDOR et al., 2021): 

    ou    (linearizada) Eq. 2 

Onde: volume de gás adsorvida no equilíbrio por unidade de adsorvente 

(dm³ g-1);  volume de gás adsorvido para formar uma monocamada por unidade 

de massa de adorvente (dm³ g-1);  razão da pressão submetida na adsorção ( ) 

pela pressão de vapor do gás adsorvido ( ), dado por ;  razão da 

constante de equilíbrio na formação da primeira camada concentração do adsorbato 

( ) pela contante de equilíbrio para o processo total ( ), relaciona com o tamanho do 
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poro e os calores de adsorção e de liquefação do gás dado por pela Eq. 3 

(BALDOVINO-MEDRANO et al., 2022; SHAW, 1992). 

 =    Eq. 3 

  Eq. 4 

Em que: : calor de adsorção na primeira camada; : calor de liquefação do 

adsorbato em todas as outras camadas; R = constante universal dos gases 

(R = 8,314598 J K-1 mol-1); T = temperatura em Kelvin.  

De acordo com a Eq. 2 linearizada obtém-se uma reta com coeficiente angular 

 e linear . O volume da monocamada de gás adsorvido 

 e a constante de BET , são obtidos pela relação da inclinação e a 

intersecção no intervalo de pressão relativa. 

  Eq. 5 

  Eq. 6 

Com esses parâmetros é possível determinar a área superficial específica 

 expresso em [m2 g-1] de um sólido, calculada conforme a Eq. 7 (KONDOR et 

al., 2021; SANTANA et al., 2012): 

 Eq. 7 

Sendo: σ é a área efetiva ocupada por uma molécula de adsorbato 

(nitrogênio: 1,6 x 10-20 m²);  é o número de Avogadro (6,02 x 1023 mol-1); 

massa de adsorbato (g);  é o volume molar do gás ideal nas condições 

normais de temperatura e pressão - CNTP (22,4 dm³ mol-1). 

Além da área superficial específica ( ) com as isotermas é possível obter 

mais informações superficiais do sólido como comportamento da isoterma. As 

isotermas de adsorção podem ser agrupadas em seis classes, os tipos de I a V da 

classificação foram propostas por Brunauer e o tipo VI por Pierce (BARDESTANI et 

al., 2019; TEIXEIRA et al., 2001). 
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4.3.13 Espectroscopia do Ultravioleta e Visível (UV-Vis)  

 

Os espectros UV-Vis para avaliar o actinômetro descrito no item 0 com 

espectrofotômetro (Scinco, S-1100), na região de (190-1000) nm, em cubeta de 

quartzo com 1 cm de caminho ótico. 

 

4.3.14 Ressonância magnética nuclear de sólidos (RMN-MAS)   

 

Para identificação do fósforo no Nb2O5 em estado sólido foi realizada 

utilizando ressonância magnética nuclear de sólidos (RMN-MAS)  conforme métodos 

clássicos aplicados a fosfatos de nióbio (GIRARD et al., 2017). O experimento seguiu 

o protocolo descrito por Vieira et al. (2021), que também aplicou espectroscopia 31P 

MAS NMR com desacoplamento de 93Nb, para caracterizar a estrutura porfirínica do 

fósforo em fosfatos de nióbio (VIEIRA et al., 2021a). Reltado no ANEXO 19. 

 

4.3.15 Microscopia de força atômica integrado ao infravermelho (AFM-IR) 

 

A AFM (Anasys instruments, nanoIR2-s) foi utilizada para caracterizar a 

superfície dos recobrimentos obtidos por sonda tapmode por conta do arraste da 

sonda por contato pela baixa fixação da amostra no substrato de ouro. As análises 

foram realizadas em modo dinâmico utilizando pontas do tipo Nanosensor de 50 nm. 

Foram realizadas varreduras em um intervalo de 2 μm até 40 nm. Uma vez 

obtidas as imagens do recobrimento, foi utilizado o software Gwyddion 5.0 para o 

tratamento dos dados: obtenção dos perfis topográficos, cálculo do tamanho de 

partícula e rugosidade do recobrimento. A resolução foi delimitada mecanicamente 

pela sonda com resolução de 5 μm. Foi utilizado laser de IR (MIRcat-QT-2400, 10137) 

com estágio de (917-1934) cm-1 com pulso de ~340kHz e 50kV emissão (5,17-10,9) 

μm e potência máxima de 375 mW.  

Para esta análise, uma ponta de espátula pequena das amostras fora 

previamente dispersada em 500 μL água ultrapura e submetidas a ultrassom (Unique, 

USC-1400A) em potência máxima (40kHz) por 10 min tem temperatura ambiente para 

a dispersão das partículas no solvente. A amostra foi diluída mais 2 vezes com o 

mesmo procedimento, com uma alíquota de 10 μL completos em 500 μL e sonicado 

por 10 min a cada diluição. Em seguida o material foi gotejado (1 μL) sobre um filme 
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ultrafino de ouro sustentando em waffer de 5x5 mm. Em seguida ocorreu a secagem 

em fluxo de N2 em temperatura de 22,6 °C com umidade de <5% por 12 h. O substrato 

de ouro foi fixado no disco magnético sob o microscópio (Kolmar Tecnnologies, KLD-

0.5-J1-3/11) com purga de N2 operando em 22 °C e umidade 22%.  

 

 

4.4 FOTORREDUÇÃO CATALÍTICA DO CO2 
 

 

Os ensaios de fotorredução de CO2 foram efetuados utilizando 100 mg de 

amostra em 100 mL de água destilada, durante um período de 4 h, sob irradiação 

UVC de seis lâmpadas Osram (15 W, 254 nm) (OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021). A 

saturação do sistema de reação foi atingida sob um forte fluxo de CO2 (34,5 mmol L−1) 

de elevada pureza durante 10 min (DOS REIS et al., 2023; SUN, Zhenyu et al., 2017). 

Os catalisadores foram dispersados em tubos de quartzo de 150 mL 

equipados com septos para permitir a entrada de CO2 e a coleta de produtos gasosos. 

A reação foi mantida sob agitação constante, a 15 ºC, utilizando um banho 

termostático. Após a reação, os produtos líquidos foram identificados e quantificados 

por ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H (600 MHz, Ascend™ 600, Bruker), a 

25 ºC (4.4.2). Os produtos em fase gasosa gerados foram analisados por 

cromatografia gasosa (Trace 1310, Thermo), utilizando peneira molecular 13X e 

colunas Porapack N. O gás de arraste foi o argônio, e os detectores de ionização de 

chama (FID) e de condutividade térmica (TCD) foram mantidos a 150 ºC e 200 ºC, 

respetivamente (item 4.4.1). Foram realizadas três experiências de controle: i) sem 

catalisador, sob irradiação UV; ii) com catalisador, sob irradiação no visível; e iii) 

utilizando um fluxo de N2, em vez de CO2. 

O ensaio de fotorredução realizado seguiu os parâmetros definidos de acordo 

com DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) (TABELA 9). A potência da lâmpada foi 

ajustada para 15 W, garantindo a incidência adequada de fótons no catalisador. Foi 

utilizado reator cilindro de quartzo 50 mL em batelada, com 6 lâmpadas posicionadas 

ao redor para melhorar a eficiência quântica e a praticidade operacional do 

experimento refinado (OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021; PRADO, A. C.F. et al., 2021).  
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TABELA 9 – CONDIÇÃO OPERAÇÃO DO ENSAIO DE FOTORREDUÇÃO. 

Condição operacional do reator Melhor resultado 

Massa do catalisador (mg) 100 

Quantidade de água (mL) 100 

Agitação magnética (RPM) 150 

lâmpada UVC PHILIPS (nm) 254 

Potência da lâmpada (W) 15 

Temperatura da reação (°C) 150 

Tempo de ensaio (h) 4 

A fase gasosa foi analisada por Cromatografia Gasosa (CG) (item 4.4.1). Na 

fase líquida do ensaio de fotorredução, foi empregada uma abordagem utilizando 

RMN (item 4.4.2) desenvolvida por Chatterjee, 2020 para detectar todos os espectros 

das substâncias líquidas e quantificá-las em baixas concentrações em meio aquoso 

(CHATTERJEE et al., 2020). 
 

4.4.1 Cromatografia gasosa (CG) 

 

O gás de saturação antes da reação e os produtos gasosos gerados após a 

fotorredução foram coletados em sépito com reator fechado com seringa de 300 μL.  

Determinados por cromatografia gasosa (Trace 1310, Thermo) equipada com um 

detector de condutividade térmica (TCD) e acoplada a um detector de ionização de 

chama (FID) em argônio como gás de arraste. Usando uma coluna empacotada 

HayeSep N (0,5 m x 1,8”) com vazão de 30 mL min-1 para H2, 300 mL min-1 para ar e 

30 mL min-1 para N2 e uma peneira molecular 13X e colunas 

Porapack N (1,5 m x 1,8”). A temperatura do injetor foi ajustada para 150 ºC, enquanto 

as temperaturas dos detectores TCD e FID foram 200 ºC e 150 ºC, respectivamente. 

Determinou-se a relação da área e tempo de detenção com os padrões internos das 

moléculas alvo (H2, O2, CO, CO2, CH4, etileno e etano). 

 

4.4.2 Ressonância magnética nuclear (RMN) 

 

O líquido saturado antes da reação e a fase líquida obtida após a fotorredução 

foi coletada e armazenada em eppendorf com local resfriado. Foi quantificada através 

da técnica de espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) (Ascend™ 

600 Bruker, 1H, 600 MHz). Para as análises, 540 μL da amostra líquida foram 

misturados com 60 μL de solução de água deuterada (D2O) contendo 5 mmol L-1 de 
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dimetilsulfóxido (DMSO) como padrão interno e 0,21 mmol L-1 de TSPd4 como 

referência (PEIXOTO et al., 2022). O procedimento WET foi aplicado suprimindo o 

pico da água e os dados de RMN foram processados utilizando o software 

MestReNova (WILLCOTT, 2009). Identificou-se produtos tais como: metanol, etanol, 

ácido fórmico, isopropanol, ácido acético, acetato, acetona entre outros dos picos 

identificados de acordo com a ANEXO 13 (CHATTERJEE et al., 2020).  

 

 

4.4.3 Atividade catalítica 

 

 Para determinar a quantidade de produto formado, foi levado em 

consideração a concentração dos produtos formados pela massa de catalisador ( ) 

em gramas e tempo racional ( ) em horas (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 

2019a). 

 Eq. 8 

 

  

4.4.4 Rendimento de conversão de CO2 

 

Para determinar o rendimento de CO2 convertido ⴄ , foi levado 

em consideração a concentração molar dos produtos formados e a concentração de 

CO2 na água (34,5 mmol L−1) (DOS REIS et al., 2023). Assumindo que a solução está 

saturada de CO2 (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a). 

ⴄ  
Eq. 9 

 

4.4.5 Seletividade catalítica 

 

A seletividade  foi calculada baseada no número 

de transferência de elétrons envolvidos na fotorredução de CO2, em que foi feito a 

razão dos números de elétrons  utilizado para o produto formado  pela 
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somatória dos números de elétrons  de todos os produtos formados 

(NOGUEIRA, André E. et al., 2020). 

 Eq. 10 

 

4.4.6 Rendimento quântico aparente (AQY) 

 

Para determinar o rendimento quântico aparente (AQY) nas reações 

fotocatalíticas usando as amostras sintetizadas, considerou o número de elétrons 

envolvidos na reação, que é intrínseco a cada produto formado, ou seja,  e 

( ). A quantidade de produtos gerados individualmente e o número de fótons 

incidentes ( ) (NOGUEIRA, André E. et al., 2020). 

 
Eq. 11 

O número de fótons incidentes foi medido a partir do método do actinômetro 

desenvolvido por Nogueira et al., 2020 na coordenação de íons Fe2+ a 1,10-

fenantrolina. Uma metodologia para medir fótons na fotorredução de CO2 usando uma 

abordagem atinométrica baseada na coordenação de íons Fe2+ com 1,10-fenantrolina 

gerados pela redução fotoquímica do composto atinômetro K3[Fe(C2O4)3].3H2O pela 

radiação UVC. O atinômetro, K3[Fe(C2O4)3].3H2O, foi preparado seguindo o método 

descrito por Nogueira et al., 2020. Uma solução de FeCl3 (0,243 g mL-1) foi adicionada 

à solução de K2C2O4.H2O (0,276 g mL-1), após a reação, o composto foi cristalizado, 

filtrado e seco. A solução do atinômetro (6,0 mmol L-1) foi preparada usando H2SO4 

diluído (50 mmol L-1) e exposta à radiação UVC 15W (λ: 254 nm) por 15 segundos. A 

absorbância da solução do atinômetro foi medida apresentado máximo de absorção 

em 510 nm usando um espectrofotômetro UV-Vis. Os valores de absorbância das 

soluções exposta e não exposta foram utilizados para determinar o número de fótons 

incidentes ( , em einstein min-1) dentro do reator fotoquímico durante a reação 

(NOGUEIRA, André E. et al., 2020).  

 Eq. 12 

 Onde:  = Absorbância (a 510 nm) da solução de atinômetro irradiada, 

corrigida para a absorção do branco;  = caminho óptico (em cm) da célula de 
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absorção utilizada na medição de  (1 cm);  = coeficiente de extinção do complexo 

ferroso 1,10-fenantrolina a 510 nm (11100 L mol-1 cm-1);  = rendimento quântico da 

produção ferrosa no comprimento de onda utilizado (1,25);  = Volume (em mL) da 

solução de atinômetro irradiada retirada (2,5 mL);  = Volume (em L) do atinômetro 

irradiado (0,975 L);  = Volume (em mL) do frasco volumétrico usado para diluição da 

alíquota irradiada (4 mL);  = tempo de irradiação em minutos (0,25 min). 

A coordenação de íons Fe2+ com 1,10-fenantrolina resultou na formação de 

um complexo Fe2+-fenantrolina com máxima absorbância a 510 nm, o que permitiu a 

quantificação dos íons Fe2+ gerados durante a exposição à radiação UVC. Essa 

metodologia oferece uma abordagem confiável e objetiva para determinar o número 

de fótons utilizados na fotorredução de CO2. 

 

 

4.5 MÉTODOS ESTATISTICOS DE ANÁLISE 

 

 

Todos os resultados obtidos foram analisados em triplicata e expresso uma 

média aritmética simples ( ), variância ( ), desvio padrão  e precisão . Em 

que  corresponde a medida inicial,  corresponde ao número total de medidas 

realizadas e  é o valor de medida (VUOLO, 1950). 

 
Eq. 13 

 
 Eq. 14 

 
Eq. 15 

 Eq. 16 

 

As incertezas foram determinadas levando em consideração os erros 

sistemáticos e/ou estatísticos. A incerteza estatística, ou tipo A , aplica o desvio 

padrão  e o número de medidas para calcular a incerteza estatística. A 

incerteza sistemática, ou tipo B , é considerada o erro instrumental de calibração, 
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o limite de erro de calibração  de um instrumento indicado pelo fabricante, 

responsável pela fabricação e calibração do instrumento.  O desvio padrão total  

foi obtida a partir da incerteza estatística e sistemática (VUOLO, 1950).  

 Eq. 17 

 Eq. 18 

 Eq. 19 

A propagação de erros em operações matemáticas como soma e subtração 

 e produto e razão  foram aplicadas a aproximação da 

metodologia da derivada de segunda ordem (VUOLO, 1950). Para a propagação do 

erro padrão do produto é realizado a somatória do quadrado da raiz dos erros padrões 

das medidas da operação matemática. Para determinar a novo desvio padrão da 

razão quando os valores já possuem desvios padrão associado é realizado o produto 

do valor da razão pela somatória do quadrado da raiz dos erros padrões das medidas 

da operação matemática por seus valores médios (VUOLO, 1950).   

 
Eq. 20 

Eq. 21 

O erro relativo ( ) foi aplicado para comparação dos resultados do material 

padrão como o grupo de controle para fidedignidade de resultado no procedimento 

experimental.  

 Eq. 22 

Os resultados foram expressos em relação a seu valor médio medido e o seu 

erro associado levando em consideração erros sistemáticos e estatísticos e 

propagação de erro quando aplicado . 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

Esta pesquisa avaliou a influência da acidez do fotocatalisador a base de 

nióbio em função da eficiência de fotoconversão de CO2, utilizando-se de 

fotocatalisadores em três diferentes concentrações de ácido fosfórico (TABELA 7). 
 

 

 

5.1 ANÁLISE DOS RESULTADOS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

 

A medição da acidez de sólidos é abordada neste estudo usando o método 

de titulação indireta das suspensões aquosas para avaliar a acidez como indicador 

principal em meio aquoso. Os sítios ácidos de Brønsted são predominantes e 

determinados por meio da titulação potenciométrica das suspensões aquosas para 

obter a quantidade de sítios ácidos ( ) (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; 

FORNI, 1974; SUN, Qing et al., 2006). A titulação potenciométrica em meio aquoso, 

método analítico das suspensões aquosas relevante na medida de acidez de sólidos 

em solução, vital para quantificar sítios ácidos de Brønsted e avaliar a eficiência 

catalítica na fotorredução do CO2 proposto neste trabalho.  

Foi avaliado o valor  como indicador primário e relacionado com a 

capacidade de fotorredução do CO2. O procedimento seguiu os parâmetros 

padronizados da titulação potenciométrica do item 4.3.1. A adição de fosfato durante 

a etapa de fosfatização do catalisador visou aumentar a quantidade de grupos fosfato 

na sua superfície e, consequentemente, os sítios ácidos de Brønsted discutido do item 

3.10. O  é calculado indiretamente com base na acidez no líquido pelo método de 

troca iônica entre o sólido ácido e a fase aquosa. O valor de  foi determinado 

utilizando a Eq. 1 e os valores padrão (item 4.3.1) e o volume de HCl ponto de inflexão 

aplicando a derivada de segunda ordem do pH na curva potenciométrica (pH’’ x ). 

As curvas de pH triplicadas estão apresentadas na FIGURA 29 para cada catalisador. 
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FIGURA 29 – CURVAS DA TITULAÇÃO POTENCIOMÉTRICAS (a) Nb-GP (b) Nb-0,1 (c) Nb-0,5  

(d) Nb-1,0. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aplicou-se a derivada de segunda ordem no pH (ANEXO 14) nas curvas da 

FIGURA 29 para determinar o volume de ácido clorídrico no ponto de equivalência 

( ) da curva potenciométrica, aplicado na Eq. 1 em conjunto com as medidas das 

condições padrão da titulação do item 4.3.1 obtendo o valor . Expresso na TABELA 

10 com os valores de medidas utilizadas e valores de erros assoados (item 4.5). 

 

TABELA 10 – DADOS DA TITULUÇÃO POTENCIOMÉTRICA NA DETERMINAÇÃO DO . 

Material [H3PO4] (mol L-¹)*  (g)**  (mL)***  (mmol g-¹)*** 

Nb1-GP - 0,0959 1,73 1,32 

Nb2-GP - 0,1082 1,46 1,42 

Nb3-GP - 0,1094 1,49 1,30 

Nb1-0,1 0,10 0,1084 2,14 0,79 

Nb2-0,1 0,10 0,1083 2,17 0,77 

Nb3-0,1 0,10 0,1082 2,05 0,68 

Nb1-0,5 0,50 0,1000 1,99 1,01 

Nb2-0,5 0,50 0,1035 1,93 1,03 

Nb3-0,5 0,50 0,1028 1,99 0,92 

Nb1-1,0 1,00 0,1032 2,12 0,84 

Nb2-1,0 1,00 0,1083 1,97 0,95 

Nb3-1,0 1,00 0,1024 2,06 0,92 
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Material [H3PO4] (mol L-¹)* ( ) ( )  (mmol g-¹) 

Nb-GP - 0,07 0,03 1,35 ± 0,07 

Nb-0,1 0,09938 ± 0,00004 0,06 0,05 0,75 ± 0,07 

Nb-0,5 0,4998 ± 0,0002 0,03 0,04 1,01 ± 0,05 

Nb-1,0 0,9997 ± 0,0004 0,06 0,04 0,90 ± 0,07 

*± 0,0001 ** ± 0,01 *** ± 0,02 

 

A partir do volume de HCl no ponto de equivalência foi possível calcular o  

para cada amostra obtendo uma média. A média da  foi plotado em função da 

[H3PO4] com os valores de erros e incerteza já propagados (FIGURA 30). 

 

FIGURA 30 - CONCENTRAÇÃO DOS SÍTIOS ÁCIDOS ( ). 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

O resultado do grupo controle (Nb-GP) apresentou valor de 

(1,35 ± 0,07) mmol g-1 com erro relativo de 4 % ao padrão de referência (ANEXO 15). 

A adição de H3PO4 diminuiu o valor  dos materiais fosfatados, seguido do aumento 

do valor  dos materiais fosfatados com o aumento da concentração de ácido em 

relação ao Nb-0,1 (H3PO4 0,1 mol L-1) comparado ao Nb-0,5 (H3PO4 0,5 mol L-1), 

posteriormente ocorreu uma queda do Nb-1,0 (H3PO4 1,0 mol L-1) em maior 

concentração do ácido fosfórico. Contrapondo o esperado de que a fosfatização 

aumentaria os sítios de Brønsted por meio do aumento de PO4-3 em solução até a 

saturação na superfície do sólido (FIGURA 20). 
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O DRS permitiu identificar os comprimentos de onda em que ocorrem picos 

de absorção de luz pela amostra, indicando a faixa de energia que pode ser absorvida. 

Assim, por meio da análise das curvas de DRS obtidas, é possível avaliar se o 

processo de fosfatização influenciou os valores de bandgap do material em questão, 

fornecendo informações para sua aplicabilidade em processos fotocatalíticos. As 

energias de bandgap dos materiais foram determinadas através do método proposto 

por Wood e Tauc (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; WOOD et al., 1972). As 

curvas de DRS foram obtidas e apresentadas na FIGURA 31. 

 

FIGURA 31 – (a) CURVAS DRS (b) APLICADO O MODELO TAUC PARA ESTIMAR OS VALORES 
DE BANDGAP DE Nb2O5 SINTETIZADO EM DIFERENTES TEMPERATURAS. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Os valores obtidos mostram que as energias necessárias para excitar cada 

fotocatalisador são bastante semelhantes (TABELA 11). Com pequena diferença no 

perfil das curvas de espectroscopia para Nb-0,5. Mostrando que a absorção dos fótons 

apresentou menor coeficiente angular (a) em comparação as demais amostras. 

Portanto, o processo o fosfatização aplicado não deslocou o bandgap 

significativamente para absorção do visível nem desativou a propriedade 

fotoeletrônica, as diferenças são mínimas para a absorção de energia luminosa, 

denotando a propriedade fotônica semelhante entre as amostras. 
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TABELA 11 – VALORES DE BANDGAP DOS CATALISADORE SINTETIZADO EM DIFERENTES 
CONCENTRALÇÃO DE FOSFATIZAÇÃO POR DRS. 

Amostra [H3PO4] (mol L-1) hν (eV) 

Nb-GP - 3,08 
Nb-0,1 0,1 3,08 
Nb-0,5 0,5 3,04 
Nb-1,0 1,0 3,10 

 

A similaridade nas propriedades luminosas entre as amostras 

fotocatalisadoras, evidenciada pelas curvas de DRS, sugere que todas elas possuem 

potencial para atuar na fotocatálise em comprimento de onda máximo próximo de 

300 nm, na região do UV. A melhor absorção de fótons na amostra Nb-0,5 pode indicar 

uma maior eficiência fotocatalítica da amostra em particular, pode implicar em maior 

eficiência na absorção de luz e na transferência de energia para os elétrons. Pode 

resultar em maior atividade fotocatalítica em comparação com as demais.  

A morfologia e o tamanho das partículas do material de nióbio foram 

analisados por meio de MEV/EDS com o objetivo de investigar possíveis alterações 

morfológicas resultantes do processo de fosfatização. A FIGURA 32 (a - d) 

apresentam os resultados obtidos na análise, fornecendo uma visualização da 

estrutura do material após o tratamento. 

 

FIGURA 32 – IMAGENS DE MEV/EDS AMPLIAÇÃO DE 20 kx (a) Nb-GP (b) Nb-0,1 (c) Nb-0,5 E (d) 
Nb-1,0. IMAGENS DE HRTEM (e) Nb-GP em 10 kx (f) Nb-0,5 50 kx (g) Nb-0,5 10 kx (h) Nb-0,5 50 kx. 
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Todas as amostras apresentaram aglomerados de nanopartículas 

micrométricas, sem diferenças significativas na sua aparência. Através da técnica de 

MEV/EDS, foi observado um aumento na detecção de fósforo à medida que a 

concentração de ácido fosfórico utilizado na fosfatização foi aumentada. Além disso, 

foi identificada a presença de carbono nas partículas.  

Para investigar a estrutura interna das partículas, também foram realizadas 

imagens por microscopia eletrônica de transmissão (TEM), conforme mostrado na 

FIGURA 32 (e - h). No entanto, apenas a amostra de controle (Nb-GP) e Nb-0,5 foram 

apresentadas nas imagens. A imagem revela uma estrutura sólida e densa na 

amostra, aparentemente sem poros na escala de até a escala de 100 nm. Todas as 

amostras apresentaram estruturas semelhantes em que as amostras fosfatadas estão 

menos densas e menores aglomerados na região analisada.  

A FIGURA 33 apresenta análises de difração de raios X (DRX) nos catalisadores 

fosfatos e de controle para estudo de cristalinidade no processo de fosfatização. 

 
FIGURA 33 – DRX DOS FOTOCALISADORES SINTERIZADOS. 
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não cristalina ao TT-Nb2O5 (FALK, Gilberto et al., 2017; KO et al., 1990; ZHAO et al., 
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Análises complementares, como TGA e CHN, fornecem dados sobre a 

quantidade de carbono residual presente nos catalisadores, permitindo uma 

compreensão mais completa do comportamento desses materiais após a fosfatização. 

O perfil térmico dos catalisadores sobre o efeito do processo de fosfatização foi 

investigado por análises TGA em comparação ao controle (FIGURA 34). Permitindo 

avaliar a perda de massa dos catalisadores sintetizados em função da temperatura, 

identificando a temperatura de decomposição da fração orgânica residual e 

estabilidade térmica dos catalisadores. 

 

FIGURA 34 - ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA DO (a) Nb-GP (b) Nb-0,1 (c) Nb-0,5 E (d) Nb-1,0. 
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e OCO) provenientes do precursor, enquanto o grupo de controle apresentou perda 

de massa próximo de 15% nas mesmas temperaturas. É interessante observar que 

apenas o grupo de controle apresentou perda acima de 500 °C, associada à 

desidratação completa do óxido pela remoção de água fortemente adsorvida na 

superfície ou na rede cristalina do óxido, resultando em um material cristalino (DA 

SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a). A diferença no perfil termogravimétrico entre os 

materiais fosfatados e o controle sugere que os fosfatados são termicamente mais 

estáveis em comparação ao controle, eliminando estruturas instáveis durante a etapa 

de fosfatização, possivelmente tornando os catalisadores mais robustos na 

fotorredução do CO2.  

Os resultados apresentados na TABELA 12 fornecem os valores precisos do 

teor residual orgânico nos materiais pela análise CHN, possibilita determinar a 

quantidade de carbono, hidrogênio e nitrogênio no perfil orgânico residual presentes 

nas amostras, fornecendo informações precisas sobre a composição orgânica 

envolvidos no processo de síntese dos catalisadores. 

 

TABELA 12 – QUANTIFICAÇÃO DO CHN DA SUPERFÍCIE DOS FOTOCATALISADORES 
SINTETIZADOS VIA CHN ELEMENTAR ANÁLISE. 

Amostra m (mg) C (%) H (%) N (%) *C (μmol L-1) **H (μmol g-1) ***N (μmol g-1) 

Nb-GP 10,13 1,53 2,50 2,46 127,38 2480,55 153,76 

Nb-0,1 9,92 0,43 2,48 1,10 35,80 2460,71 68,75 

Nb-0,5 10,2 0,20 2,68 1,09 16,65 2659,15 68,13 

Nb-1,0 9,52 0,26 2,67 1,28 21,65 2649,23 80,01 

*MC = 12,011 u; **MH =1,00784 u; ***MN=15,999 u. 

 

Os resultados de CHN obtidos confirmam a diminuição da presença residual 

de carbono com o aumento da concentração de ácido fosfórico durante o processo de 

fosfatização com 16% de erro relativo ao padrão na literatura (ANEXO 14). Através da 

análise de TGA, observou-se uma perda de massa associada à decomposição 

orgânica e desidratação completa do óxido, corroborando os resultados de MEV/EDS 

e CHN. Além disso, os fotocatalisadores fosfatados mantiveram a massa contante 

acima de 500 °C, sugerindo uma superfície não cristalina como no efeito Tamman, 

que consiste em preservar acidez do material mesmo em altas temperaturas por conta 

da fosfatização (LOPES, Osmando F. et al., 2015), relevante para os sítios ativos de 

catalisadores que possuem grupos -OH operar em altas temperaturas. 
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A análise por FTIR permitiu a identificação e caracterização de grupamentos 

funcionais presentes na superfície dos materiais durante a etapa de fosfatização, 

proporcionando informações valiosas sobre sua composição e estrutura. Os 

grupamentos funcionais presentes nos fotocatalisadores foram identificados com base 

em dados da literatura (ANEXO 1; ANEXO 2; ANEXO 3). A FIGURA 35 exibe os 

resultados de FTIR com os possíveis grupamentos funcionais identificados. 

 
FIGURA 35 - ANÁLISE DE FTIR DOS SÓLIDOS SINTETIZADOS (a) SOBREPOSTOS (b) 

BANDAS IDENTIFICADAS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Durante a análise de FTIR, verificou-se que o grupo controle (Nb-GP) 

apresentou bandas de absorção semelhantes às relatadas na literatura (ANEXO 1; 

ANEXO 2; ANEXO 3). A adição de ácido fosfórico resultou na diminuição das bandas 

atribuídas ao carbono, possivelmente ocorreu a degradação do carbono residual de 

acordo com o CHN, de forma similar ao efeito da temperatura de calcinação do estudo 

da literatura (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a). Porém sem alterar a estrutura 

cristalina visto no DRX e mantendo a acidez ( ).  

Observou-se uma similaridade no comportamento entre Nb-GP e Nb-0,1, 

diferindo apenas nas regiões das bandas Nb-O. Algumas vibrações em Nb-O 

(470, 540 e 650) cm-1 foram alteradas para Nb-O com um alargamento na banda de 

(400 a 700) cm-1 sugerindo sobreposição de diferentes vibrações. As bandas 

correspondentes aos grupos Nb=O em (790 e 880) cm-1 desapareceram, sugerindo 

uma leve mudança na organização estrutural de nióbio e oxigênio, possivelmente 
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devido a degradação do carbono em Nb-0,1, tornado a estrutura superficial 

possivelmente mais estável. Além disso, observou-se que as amostras Nb-0,5 e Nb-

1,0, submetidas à fosfatização com 0,5 mol L-1 e 1,0 mol L-1 H3PO4, respectivamente, 

apresentaram as mesmas bandas de absorção, diferindo apenas na intensidade da 

absorção relacionada a água na banda larga do OH (acima de 3000 cm-1). 

Ao comparar os pares (Nb-GP e Nb-0,1) com (Nb-0,5 e Nb-1,0), a diferença 

principal está nas vibrações das bandas entre (450 e 900) cm-1, identificadas pelas 

ligações dos átomos Nb-O. Indica mudanças sutis na organização estrutural dos 

octaedros NbO6 distorcidos condensados, promovidas pelo grupo fosfato durante a 

fosfatização, sem mudança de fase de acordo com o DRX. Portanto, o fosfato alterou 

a estrutura do fotocatalisador, comparando com o não fosfatado (Nb-GP) sem 

cristalizar. As ligações do estiramento P-O, O-P-O do modo acoplados de O-Nb–O–P 

do grupo PO4- do NbOPO4 são responsáveis pela mudança  na banda  

(860-1025) cm-1 (HAIDER, 1961; SENE et al., 2004). A queda de carbono na estrutura 

e a extensão da desordem do NbO6 pode sugerir a estabilidade do TT-Nb2O5  com a 

adição de P (SUN, Qing et al., 2006; VIEIRA et al., 2021a). 

A fim de quantificar o fósforo presente no sólido após a reação de fosfatização, 

os materiais foram submetidos à caracterização por meio da técnica de fluorescência 

de raios X (FRX). Os resultados da FRX dos fotocatalisadores foram expressos em 

termos de porcentagem do átomo de nióbio (Nb%), porcentagem do átomo de fósforo 

(P%), quantidade de matéria de nióbio (nNb), quantidade de matéria de fósforo (nP) e 

a fração molar P/Nb. A fração P/Nb representa a relação molar padronizada de fósforo 

em relação ao nióbio para comparação entre os catalisadores, calculada pela razão 

entre a quantidade de matéria de fósforo e a quantidade de matéria de nióbio (nP/nNb), 

conforme apresentado na TABELA 13. 

 

TABELA 13 – QUANTIFICAÇÃO DE NIÓBIO E FÓSFORO DO P/Nb DOS CATALISADORE 
SINTETIZADO EM DIFERENTES TEMPERATURAS POR FRX. 

Amostra [H3PO4] (mol L-1) m (g) Nb (%) * P (%) * nNb (mol)** nP (mol)** P/Nb 

Nb-GP - 0,5650 89,211 - 0,54 - - 

Nb-0,1 0,1 0,5551 95,767 1,853 0,57 0,03 0,06 
Nb-0,5 0,5 0,5364 90,557 7,136 0,52 0,12 0,24 
Nb-1,0 1,0 0,5187 84,711 11,125 0,47 0,19 0,39 

*± 0,001; **cálculo considerando as massas atômicas de P = 30,9738 u e Nb = 92,90638 u. 
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A quantidade de fósforo nos fotocatalisadores aumentou conforme a 

concentração de H3PO4 foi aumentada corroborando com os resultados de EDS 

(FIGURA 32 (a - d)) e do RMN-MAS (ANEXO 19). Mesmo na maior concentração de 

H3PO4 (1,0 mol L-1), a quantidade de fósforo é maior que as demais amostras, 

indicando que existe maior quantidade de fosforo na estrutura do Nb-1,0. Essa 

presença de fósforo no sólido ocorre na forma do grupo fosfato conforme identificado 

no FTIR (SENE et al., 2004; SUN, Qing et al., 2006). Portanto, é possível inferir que o 

aumento da concentração de H3PO4 na fosfatização pode influenciar diretamente a 

quantidade de fósforo na superfície do fotocatalisador, impactando sua aplicabilidade 

em processos fotocatalíticos. 

Esperava-se que uma maior quantidade de PO4- livre em solução resultasse 

em uma maior fixação de grupamentos fosfatos na superfície do sólido, o que 

aumentaria proporcionalmente a  até atingir a saturação.  No entanto, em uma 

concentração de 1,0 M de H3PO4, observou-se uma diminuição do , contrariando 

o esperado. Essa diferença indica que houve alguma distinção na superfície do 

material que causou a queda inesperada desse parâmetro. A análise de DRX revelou 

que todos os materiais são não cristalinos, descartando a ideia de inserção de P na 

estrutura do TT-Nb2O5 por meio de um ataque rigoroso do ácido fosfórico em maiores 

concentrações como sugere VIEIRA et al 2021. Sugeriu-se a formação da estrutura 

de octaedros distorcidos (NbO6-PO4) em todas as amostras, devido à falta de 

cristalinidade no material (SUN, Qing et al., 2006; VIEIRA et al., 2021a). 

Para uma compreensão mais aprofundada da diminuição do valor de  no 

catalisador submetido a maiores concentrações de ácido fosfórico (Nb-1,0), análises 

mais detalhadas, como Raman. A FIGURA 36 mostra os espectros Raman do grupo 

de controle (Nb-GP) e das amostras fosfatadas (Nb-0,1; Nb-0,5 e Nb-1,0), buscando 

determinar com precisão essa contribuição do espectro Raman. Os ANEXO 4, 

ANEXO 5 e ANEXO 6 trazem as vibrações e atribuição possíveis na região do 

deslocamento Raman no espectro com base na literatura de materiais com nióbio, 

carbono e fosforo.   
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FIGURA 36 - ESPECTROS RAMAN PARA OS CATALISADORES (a) ESPECTRO 40-3750 cm-1 
(b) ESPECTRO 40-1100 cm-1 (c) ESPECTRO 1000-2000 cm-1 (d) ESPECTRO 2500-3800 cm-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O espectro Raman do Nb-GP apresentou semelhança do perfil de referência 

(Nb-Pad), exibe dois picos largos de maior intensidade entre 40-1040 cm-1 centrado 

em 210 cm-1 com ombro em 139 cm-1 e segundo maior centrado em com 653 cm-1 e 

ombro em 858 cm-1. Mais duas regiões de baixa intensidade apresentando pico largo 

centrado em (1370-1750) cm-1 centrado em (1425 e 1660) cm-1 e uma banda bem 

larga na faixa (2500-3700) cm-1 centrado em (3160 e 3370) cm-1. 

As bandas largas podem indicar a presença de vários modos vibracionais 

sobrepostos ou uma distribuição de modos vibracionais com larguras de banda 

significativas. Isso pode ocorrer, por exemplo, em materiais desordenados ou 

amorfos, ou em cristais com defeitos ou deslocamentos significativos, como é o caso 

dos octaedros distorcido das ligações NbO6 encontrados nas estruturas TT-Nb2O5 

corroborando com os resultados de DRX e outras análises. Também podem estar 

associadas a vibrações específicas de grupos funcionais ou ligações químicas 

presentes no material, necessário condevolução dos picos para identificação. 

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

(a)

In
te

ns
id

ad
e (

u.
 a.

)

Raman (cm-¹)

 Nb-GP
 Nb-0,1
 Nb-0,5
 Nb-1,0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

(b)

N
b-

O
-C

N
b-

N
b-

O

O
-O

O
-N

b-
O

In
te

ns
id

ad
e (

u.
a.)

Raman (cm-1)

 Nb-GP
 Nb-0,1
 Nb-0,5
 Nb-1,0

N
b=

O

N
b-

O
-N

b

N
b-

O
-P

N
b-

O
-N

b

139

211

717

872

310

924

819

578

659

N
b-

O
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

O
H

In
te

ns
id

ad
e (

u.
 a.

)

Raman (cm-¹)

 Nb-GP
 Nb-0,1
 Nb-0,5
 Nb-1,0

28
44

31
29

34
78

C-
H

C-
H

(d)

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

In
te

ns
id

ad
e (

u.
a.)

Raman (cm-¹)

 Nb-GP
 Nb-0,1
 Nb-0,5
 Nb-1,0

C-
O

-C

 C
-H

13
86

10
88

16
30

11
39

N
b-

O
-C

 C
=O

 C
-C

12
57

17
33

16
93

 C
=C

 C
-O

(c)



95 
 

 Com base nos picos de espectro Raman observados e dados reportados na 

literatura foi identificado possíveis grupamentos de superfície atribuindo modos de 

vibração do deslocamento Raman (TABELA 14). As diferenças nas intensidades das 

bandas de Raman podem ser atribuídas às diferentes concentrações de H3PO4 

utilizadas na fosfatização do material decompondo a resíduo orgânico à medida que 

aumenta a concentração do ácido fosfórico. 

 

TABELA 14 – BANDAS DE DESLOCAMENTO RAMAN. 

Deslocamento 
Raman (cm-1) Modo de vibração Atribuição 

40-430 Modo de flexão de Nb-O-Nb 

Característico de octaedros de NbO6 com estruturas distorcidas ou defeitos estruturais 
de TT-Nb2O5; intensidade relacionada com a quantidade de ligações Nb-O presente no 
material, pode ser afetada pelo tratamento fosfatizante. Possíveis vibrações de 
estiramento atribuída Nb-O-Nb (139 cm-1), O-Nb-O (211 cm-1) e Nb-Nb-O (310 cm-1). 
Além de poder ter contribuição do estiramento C=C (406 cm-1) do residual orgânico. 

500-750 Vibrações do modo de 
estiramento de ligação Nb-O 

Indica a presença de defeitos estruturais no material, que podem afetar a estabilidade 
do octaedro de NbO6. Indicação da presença de ligações Nb-O no material; também é 
a região o grupo peróxo é relado na literatura (586-870 cm-1). As vibrações podem estar 
atribuídas a Nb-O-Nb (578 cm-1), O-O (659 cm-1) e Nb-O (717 cm-1). Além de 
possíveis vibrações de estiramento C=C em (406 cm-1); C-H 
(559 cm-1), COO- (626-687 cm-1) e grupos CO3²⁻ (611 cm-1) do resíduo orgânico na 
estrutura distorcida que podem estar contribuindo região identificada.  

750-1030 
Modo de estiramento de 
grupos superficiais terminal 
Nb=O 

Comuns em materiais amorfos octaedros de NbO6; intensidade pode estar relacionada 
com quantidade de ligações Nb-O-Nb presentes no material. Presença de estiramento 
Nb=O (927 cm-1); modo de estiramento simétrico de Nb-O-P (872 cm-1) nos materiais 
fosfatados e Nb-O-C no controle (819 cm-1) além de estiramento de C-H (876 cm-1) do 
resíduo orgânico que diminui com o aumento da concentração de ácido fosfórico. 

1077-1299 Vibrações do modo 
estiramento de ligações C-O 

Atribuição das vibrações de estiramento Nb—O—C (1088 cm-1), 
C—O—C (1139 cm-1) e C—O (1257 cm-1). Que diminui a intensidade drasticamente 
nos materiais fosfatos. 

1370-1510 Deformação angular de C-H 

Pode ser atribuído a deformação angular de C-H (1386 cm-1) em compostos orgânicos 
contendo carbono. Presente em compostos orgânicos contendo carbono, 
possivelmente contaminante em estruturas com octaedros distorcidos ou defeitos 
estruturais. 

 

1550-1750 
Vibrações do modo de 
estiramento de ligações C=O 
ou COO- 

Possíveis atribuições a vibrações do modo de estiramento de ligações C-O 
(1630 cm-1), C=C (1693 cm-1) e C=O ou COO- (1733 cm-1). Indicação de presença de 
grupos carbonila na superfície do material, possivelmente devido a resíduos de carbono 
na preparação do material. 

2500-3700 Combinação do modo de 
estiramento de ligação O-H 

Não são definidos com precisão, podem ser atribuídos a combinação do modo de 
estiramento de ligação OH, NH2, CH2 ou C-C. Possíveis atribuições a CH2 
(2844 cm-1), C-H (3160 cm-1) e OH (3370 cm-1). Sugere presença de grupos hidroxila 
na superfície do material, relacionados ao tratamento fosfatizante, relevante para a 
quimissorção do CO2 na conversão de produtos por fotocatálise. 

 

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que o material TT-Nb2O5 

fosfatado e não fosfatado é amorfo e contém resíduos de carbono. Além disso, 

apresenta vibrações características das ligações Nb-O em octaedros de NbO6, bem 

como vibrações das ligações C=O e de grupos hidroxila na superfície do material. A 

intensidade desses picos pode ser afetada pelo tratamento fosfatizante, o material Nb-

0,5 apresentou elevação em 872 cm-1 e maior , relacionados a acidez de Brønsted 
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na superfície, provavelmente devido à contribuição dos grupos P-OH no material 

proveniente dos grupos fosfatos e nota-se que o Nb-1,0 foi o único material que não 

apresentou sinal nessa região. Sugerindo que o processo de fosfatização muda 

quando em concentrações superiores, indicando que o grupamento OH do fosfato do 

Nb-1,0 não fica disponível. A maior acidez do Nb-0,5 pode estar relacionada com a 

disponibilidade dos grupamentos OH no material que pode influenciar as propriedades 

do material, melhorando sua capacidade de fotorredução do CO2. 

A região de (586-870) cm-1 pode ser atribuída ao simétrico e ao alongamento 

assimétrico de grupos NbO2 e associada à formação de di-η2-sistemas peroxo com 

geometria cis-lateral dos grupos peróxidos (OO e OH) (DA SILVA, Gelson T.S.T. et 

al., 2019a; SILVA, Roberta R.M. et al., 2020). Podemos identificar um pico em  

659 cm-1 que pode ser atribuído ao grupo peróxido formado na síntese do material 

formando estruturas NbOOH de coloração amarelada que também podem aumentar 

os sítios ativos do catalisador e favorecer a fotorredução de CO2, porém pode 

apresentar-se instável na fotorredução. 

O espectro Raman do Nb-GP apresenta maiores intensidades e definição nas 

bandas e picos na região orgânica (C-H - 1425 cm-1 e C=O - 1660 cm-1) em 

comparação ao fosfatado, sugerindo que o resíduo orgânico contribui na acidez para 

toda a estrutura pelas carbonilas, deste modo resultando o maior  (FIGURA 30), 

porém instável termicamente visto no TGA. Por outro lado, os materiais fosfatados 

apresentam menor intensidade conforme aumenta a concentração do ácido fosfórico 

na fosfatização, possivelmente devido à perda da decomposição orgânica pelo ácido 

de acordo com CHN, deixando apenas as contribuições das ligações Nb-O. Observa-

se que, na amostra Nb-0,5, a intensidade na região de (750-1030) cm-1 não diminui 

como na região de (500-750) cm-1 e permanece quase constante em relação à  

Nb-0,1. Isso pode ser atribuído à contribuição do modo de estiramento simétrico de 

Nb-O-P deformação da etapa de fosfatização ou modos de alongamento assimétrico 

do grupo fosfato (P-OH) que contribui na formação de grupos -OH (BRANDÃO et al., 

2009; SENE et al., 2004). 

No caso do Nb-1,0 observa-se uma redução em todas as intensidades e uma 

quase eliminação da contribuição orgânica, conforme indicado pela análise de CHN. 

Além disso, há uma diminuição na contribuição do grupo -OH na superfície próximo 

de 3500 cm-1, o que pode estar relacionado à redução do valor de . Esses 

resultados ajudam a esclarecer o resultado contra esperado. Entende-se que a queda 
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de  em Nb-1,0 os sítios de Brønsted devem estar menos disponíveis em 

comparação a Nb-0,5 como apontam os resultados. 

As isotermas obtidas (ANEXO 12), pode ser classificadas como isoterma do 

tipo III para o catalisador de controle (Nb-GP) e os catalisadores fosfatados 

apresentam isotermas do tipo lI ((Nb-0,1; Nb-0,5 e Nb-1,0) (BARDESTANI et al., 

2019). As isotermas Il são características da adsorção em multicamadas, essa 

observação pode ocorrer em sólidos com ampla variação de poros. Inicialmente, 

forma-se uma primeira camada fazendo com que a isoterma tenha a forma 

correspondente à isotermo tipo I apresentando o valor de saturação característico da 

primeira camada por adsorção física e química (BARDESTANI et al., 2019; 

SHAW, 1992). Com o aumento da pressão, inicia-se a adsorção em camadas 

múltiplas, fazendo com que a adsorção cresça até o limite da pressão de vapor (p*), 

em que ocorre a liquefação do gás. Essas isotermas sigmoides são apresentadas 

comumente ocorrendo em sólidos porosos e microporosos, sendo que a do tipo II é a 

mais comum de todas (BARDESTANI et al., 2019; TEIXEIRA et al., 2001).  

Já as isotermas do tipo III são raras, ocorre quando as forças de atração da 

primeira camada são fracas. As camadas múltiplas se formam simultaneamente e a 

adsorção cresce até o limite p*. Comumente apresentadas por sólidos não porosos 

(BARDESTANI et al., 2019; TEIXEIRA et al., 2001). As do tipo III geralmente são 

utilizadas para representarem isotermas de sorção que apresentam bastante umidade 

(CASTELLAN, 1986; OLIVEIRA, 2019). 
A TABELA 15 apresenta os parâmetros obtidos da curva de adsorção 

linearizado com a massa ( ) de catalisar utilizado no experimento, coeficiente angular 

( ), coeficiente linear ( ) e a constante de BET ( ) com a correlação dos dados 

( ), com esses valores foi calculado o volume da monocamada ( ) formada (Eq. 5) 

e energia de entalpia de adsorção ( ) (Eq. 4) entre a superfície do sólido e o 

nitrogênio (BALDOVINO-MEDRANO et al., 2022; SHAW, 1992). 

 

TABELA 15 – PARÂMETROS DE BET DOS FOTOCATALISADORES. 

Amostra  (g)  (m-3)  (m-3)  R²  (m-3) ∆HADS (kJ mol-1) 

Nb-GP 0,2739 256,329 2,151 
120,167 0,999986 0,004 3,07 

Nb-0,1 0,1561 51,421 0,230 224,667 0,999960 0,019 3,47 
Nb-0,5 0,1540 41,637 0,756 56,097 0,999911 0,024 2,58 
Nb-1,0 0,1187 82,230 1,446 57,867 0,999968 0,012 2,60 
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Os parâmetros de área superficial, volume e diâmetro de poros dos sólidos 

foram obtidos pela teoria de BET e DFT indicado no item 4.3.12 das curvas de 

isoterma apresentados na TABELA 16. 

 

TABELA 16 – ÁREA DE SUPERFÍCIE, VOLUME DE POROS E DIÂMETRO DOS POROS DOS 
FOTOCATALISADORES. 

Amostra  (m² g-1) Vtotal DFT (cm³ g-1) Diâmetro de poro DFT (Å) 

Nb-GP 13,47 0,002 18,14 

Nb-0,1 67,42 0,043 8,07 

Nb-0,5 82,15 0,060 13,24 

Nb-1,0 41,62 0,033 9,23 

 

A mudança característica da isoterma do controle (tipo lll) aos materiais 

fosfatados (tipo ll) permite ao sólido uma adsorção química da monocamada para 

múltiplas camadas, primeira etapa na catálise. Tornando os catalisadores fosfatados 

mais estável com superfície capaz em quimissorver mais efetivamente o N2 por conta 

dos fosfatos na superfície do catalisador (FTIR e FRX), que reduz a energia de sorção 

(∆HADS) e aumenta os sítios ativos ( ) mostrado na TABELA 15 e TABELA 16 

resultados em concordância com as anteriores. Consequente, também pode 

quimissorver o CO2 tornando os intermediários mais estáveis em comparação ao 

controle podendo favorecer na redução para produtos de maneira seletiva. 

Nota-se que o grupo de controle (Nb-GP) exibe parâmetros superficiais ( ) 

bastante próximos aos da literatura (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a), com um 

erro relativo de aproximadamente 4% (ANEXO 15). Uma tendência consistente nos 

resultados se evidencia, mostrando um comportamento paralelo aos dados de . 

Inicialmente, o grupo de controle (Nb-GP) apresenta uma baixa área superficial 

(13,47 m² g-1), que aumenta nos catalisadores submetidos ao processo de 

fosfatização, atingindo um valor máximo no catalisador Nb-0,5 (82,15 m² g-1), seguido 

por uma diminuição com o Nb-1,0 (41,62 m² g-1), coerente com os resultados de . 

Ao considerarmos apenas os catalisadores fosfatados, os valores de volume 

e tamanho dos poros seguem a mesma tendência. Segundo a classificação do 

diâmetro dos poros definido pela IUPAC (International Union of Pure and Applied 

Chemistry) todos os catalisadores apresentaram tamanhos de microporos (Ф>20 Å) 

corroborando com as características das isotermas (MORISHIGE, 2021). A evidência 

de microporos nos catalisadores fosfatados também podem ser atribuídas as 
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isotermas do tipo IV, em que apresentam histerese do tipo H4, ou seja, associada a 

poros estreitos em formato esféricos (BARDESTANI et al., 2019). Corroborando com 

as imagens de MEV (FIGURA 32). 

O grupo de controle (Nb-GP) apresentou o maior valor do diâmetro de poro 

(Ф=18,14 Å) próximo da classificação de mesoporos (BARDESTANI et al., 2019; 

TEIXEIRA et al., 2001). Nota-se também que este catalisador apresentou o menor 

volume de poros (0,002 cm³ g-1) em comparação aos catalisadores fosfatados. 

Evidência que mesmo apresentando poros maiores existe obstrução nestes, 

possivelmente pelo residual orgânico dos precursores na síntese, analisados por 

CNH, FTR, TGA e evidenciado por Raman. Pode dificultar adsorção do CO2 tornado 

a superfície instável na fotorredução podendo ser desativado facilmente deste sólido. 

Além disso, é observável que a energia de ligação entre o nitrogênio e a 

superfície dos fotocatalisadores seguem uma relação inversa aos dados de . Isso 

implica que o material fosfatado Nb-0,5 requer menos energia na sua superfície para 

efetuar a adsorção no material, indicando a possibilidade de uma melhora na reação 

de fotorredução do CO2 com o catalisador Nb-0,5. Os resultados convergem para a 

amostra Nb-0,5 com maior potencial na fotorredução do CO2.  

Investigações adicionais como XPS ajuda a compreender da ligação do 

fosfato com a superfície do Nb nas condições fosfatizantes. De forma a compreender 

a influência do fosfato na estrutura do sólido, a intensidade das ligações químicas na 

superfície foi avaliada por XPS do grupo de controle (Nb-GP) e o material fosfatado 

com maior  e melhores resultados de caracterização (Nb-0,5). 

O objetivo foi compreender o comportamento energético superficial de ligação 

e a possível formação de ligações entre os átomos, além de correlacionar os 

diferentes valores atribuídos aos sítios ácidos disponíveis na superfície. Os resultados 

estão apresentados na FIGURA 37. 
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FIGURA 37 - OS ESPECTROS DE ALTA RESOLUÇÃO XPS DAS AMOSTRAS Nb-GP E Nb-0,5 
(a) ESPECTROS DE LEVANTAMENTO XPS (b) P 2p (c) Nb 3d (d) C 1s E (e) O 1s.  
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A intensidade do pico em um espectro de fotoelétrons por raios-X (XPS) 

fornece informações sobre a quantidade e distribuição de átomos na superfície da 

amostra, assim como a densidade eletrônica do átomo em questão. O pico de Nb 3d 

do Nb-GP apresenta uma intensidade maior em comparação com Nb-GP, isso pode 

indicar uma maior quantidade de átomos de Nb na superfície dessa amostra. No 

entanto, é importante destacar que fatores como a espessura da camada superficial, 

a qualidade da amostra e a sensibilidade do instrumento XPS também podem 

influenciar a intensidade do pico. Além disso, a forma do pico também pode fornecer 

informações valiosas sobre a química e a estrutura do átomo em questão. A largura 

do pico pode indicar a presença de diferentes estados de oxidação ou diferentes 

ambientes químicos na superfície da amostra (WEIBIN et al., 2013; WOLSKI et al., 

2022). Por isso, é importante analisar cuidadosamente tanto a intensidade quanto a 

forma dos picos XPS para extrair informações precisas sobre as amostras. 

Os espectros de XPS (FIGURA 37) indicam a presença de Nb, C e O na 

superfície das amostras. Nota-se que na amostra de controle (Nb-GP) e a fosfatada 

(Nb-0,5) apresentaram o mesmo espectro de XPS com a diferença na intensidade em 

cada ligação identificada e que existe uma ligação do P no sólido fosfatado, 

contribuindo para os resultados de FTIR, MEV/EDS e FRX, em que, efetivou-se uma 

ligação química de P na estrutura amorfa do sólido de óxido de nióbio. Além disso o 

Nb-0,5 apresenta maior intensidade em Nb 3d e O 1s e menor intensidade em C 1s 

contribuído com os resultados de TGA e CHN, que a fosfatização decompõe o resíduo 

orgânico que ficou na estrutura sem mudar a fase cristalina (DRX) do material 

preservando seu potencial ácido.  

Também é possível notar que os picos apresentam larguras considerável 

indicando a soma de diferentes picos na mesma região, com vários estados de 

oxidação desses átomos, significando diferentes tipo de ligação química no ambiente 

químico da ligação, sendo necessário realizar uma condevolução (FIGURA 38). A 

interpretação dos resultados das energias de ligação (eV) com auxílio da literatura 

consultada (ANEXO 7) contendo TT-Nb2O5 com presença de espécies de P e C. 
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FIGURA 38 - OS ESPECTROS DE ALTA RESOLUÇÃO XPS COM CURVAS DE 
DECONDEVOLUÇÃO DE (a) Nb 3d DO Nb-GP (b) C 1s DO Nb-GP (c) O 1s DO Nb-GP (d) Nb 3d DO 

Nb-0,5 (e) C 1s DO Nb-0,5 (f) O 1s DO Nb-0,5 E (g) P 2p DO Nb-0,5.  
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Os espectros de alta resolução do XPS para o nióbio (Nb) mostraram picos 

próximos em (206,2 e 206,3) eV e (208,9 e 209,1) eV, correspondendo aos níveis 

Nb 3d 3/2 e Nb 3d 5/2, respectivamente (FIGURA 38 a,d). O pico de Nb 3d 3/2 é 

geralmente mais intenso que o pico de Nb 3d 5/2 e pode ser usado para determinar a 

concentração de Nb na amostra. Além disso, as posições desses picos podem ser 

usadas para determinar o estado de oxidação do nióbio. No caso dos espectros de 

Nb citados, a diferença entre as posições dos picos Nb 3d (3/2 e 5/2) é de 

aproximadamente 2,4 eV, que é consistente com o valor esperado para Nb5+  

(AFIFI et al., 2022; DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a). 

Nos espectros XPS de alta resolução C 1s e O 1s (FIGURA 38 b,c,e,f), a 

contribuição dos grupos carboxila e hidroxila é perceptível. Os espectros C 1s XPS 

(FIGURA 38 b,e), foram iguais para as duas amostras dando três picos de C (o pico 

mais forte em 283,8 eV é atribuído ao hidrocarboneto adventício do instrumento XPS). 

Os outros dois picos fracos em (284,8 e 287,8) eV são identificados como espécies 

de ligação carbono-oxigênio (C-O, O-C=O), provavelmente contaminantes residuais 

do precursor de oxalato (AFIFI et al., 2022; DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a). 

A região do espectro O 1s, após a curva de deconvolução  (FIGURA 38 c,f), 

apresenta duas características de picos de ligação: Nb-O (528,9 e 530,1) eV e 

oxigênio em grupos hidroxila (532,5 e 531,9) eV, atribuídos a moléculas de água 

adsorvidas na superfície de amostras (Nb-GP e Nb-0,5) (DA SILVA, Gelson T.S.T. et 

al., 2019a; REAL et al., 2022). Na amostra de controle (Nb-GP), é atribuída mais uma 

energia de ligação O 1s (528,9 eV) de ambiente químico diferente com menor 

intensidade, pode corresponder ao grupo C-O-Nb remanescente do processo residual 

na síntese (LIAN et al., 2021). As duas bandas de O 1s (Nb-O e hidroxila (OH)), com 

intensidades próximas no material de controle e fosfatado (Nb-GP e Nb-0,5), podem 

indicar a presença de possíveis sítios ácidos de Brønsted. A ausência do pico em O 1s 

(528,9 eV) no material fosfatado (Nb-0,5) reforça a ideia de que o processo degradou 

o residual orgânico. Mesmo com a perda da parte orgânica, observa-se um aumento 

da intensidade do pico de oxigênio e aumento na contribuição do lado esquerdo do 

pico que pode ter contribuição de novas ligações com oxigênio, como a ligação do 

grupo fosfato (PO4-) contendo hidroxilas (OH), indicando presença de um átomo 

eletronegativo que pode variar dependendo do ambiente químico circundante.  

A presença das bandas P 2p (3/2 e 1/2), com energias de ligação de 

(132,4 e 133,2) eV (FIGURA 38 g), respectivamente, no XPS do Nb-0,5 indica a 
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presença de espécies contendo fósforo (P) na amostra fosfatada. Essas espécies são 

formadas durante o processo de fosfatização, no qual íons de fosfato são adicionados 

à superfície do TT-Nb2O5, resultando em ligações químicas. A análise das energias 

de ligação nessas bandas permite determinar o estado de oxidação do P no espectro 

XPS. Normalmente, os picos P 2p (3/2 e 1/2) são encontrados em torno de 

(133 e 134) eV, respectivamente, para o P (BHEMBE et al., 2020; LIU, Yao et al., 

2017; WOLSKI et al., 2022). No entanto, as energias de ligação de (132,4 e 133,2) eV 

observadas sugerem que o estado de oxidação do P na amostra é uma mistura, com 

a presença majoritária do estado +5 e uma contribuição menor do estado +3. 

No estado de oxidação +3, os elétrons no orbital 2p 3/2, que são atribuídos 

aos íons fosfito (PO3-3) (AFIFI et al., 2022; PAVAN et al., 2005), têm uma energia de 

ligação ligeiramente menor em comparação com o estado de oxidação +5 2p 1/2, que 

são atribuídos aos íons fosfato (PO43-) (BHEMBE et al., 2020; LIU, Yao et al., 2017). 

A presença de P na superfície do TT-Nb2O5 pode influenciar significativamente as 

propriedades químicas e físicas do material, o que é relevante para diversas 

aplicações, como catálise, fotocatálise e eletrônica. Na fotocatálise, por exemplo, o P 

pode induzir a atração eletronegativa do elétron fotoexcitado do semicondutor, 

direcionando-o para os grupos -OH, o que aumenta a energia de ligação do carbono 

adsorvido na superfície do catalisador pelos sítios de ácidos de Brønsted tornando 

possível estabilizar intermediários quimiossorvidos de maior energia na superfície do 

catalisador tempo suficiente para prover reações de redução que necessitam de 

mecanismos mais energéticos como a produção de metanol (6 elétrons). Além disso, 

o P aumenta a presença de sítios ativos de Brønsted em sua forma de fosfato 

formando o TT-Nb2O5-PO4 (NbO6-PO4) (WOLSKI et al., 2022). 

A presença de átomos eletronegativos próximos, como fosfato pode causar 

uma diminuição na energia de ligação O-H, devido a uma carga parcial positiva no 

hidrogênio. Indica uma possível camada uniforme e densa de fosfato na superfície do 

material, que pode estar vindo do fosfato na superfície. Essa camada uniforme de 

fosfato pode ser explicada pelas condições de síntese (fosfatização) utilizadas para 

obter o material. Contribuindo com essa ideia, no material não fosfatado, a intensidade 

da banda de Nb-O foi muito menor em comparação com a banda de hidroxila (OH), o 

que pode indicar uma menor afinidade do nióbio pela superfície do material, 

atribuindo-se isso à falta da camada uniforme de fosfato, tonando intermediários 

quimissorvidos pouco estável não sendo possível reduzir o íon carbonato para 
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moléculas que necessita de mais energia. Essa diferença pode explicar com mais 

detalhes o valor de  do material fosfatado em relação aos sítios ácidos de Brønsted 

pelas bandas de hidroxila (OH) formada pela camada fosfato. 

Com base nos resultados obtidos para os fotocalisadores Nb-GP e Nb-0,5; as 

partículas foram caracterizadas por imagens de AFM-IR (FIGURA 39) para identificar os 

sítios ácidos do fosfato nas partículas. Foi registrada a imagem da sonda, uma visão 

geral da topografia, rugosidade e IR nas partículas. 

 
FIGURA 39 - ANÁLISE DE AFM-IR (a) Nb-GP (b) Nb-0,5. 
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observado no FTIR e analisados por CHN com maiores vibrações dos grupamentos 

OH, uma vez esses grupamentos são do resíduo orgânico que contribuem para o . 

Com a adição de H3PO4, esse resíduo diminuiu (CHN), assim como o efeito 

da temperatura, mas a estrutura e acidez foram mantidas (DRX) com as bandas do 

grupamento OH mais homogêneas, possivelmente ocorre apenas pela contribuição 

dos sítios ácidos Brønsted do fosfato (P-OH) e nióbia (Nb-OH) nos materiais 

fosfatados que aumenta (FRX) no aumento da concentração do ácido da fosfatização, 

favorecendo uma condição ótima (Nb-0,5) tornando o fotolisador mais estável 

conforme resultados superficiais de adsorção/dessorção de N2 e XPS. 

As análises de TGA e CHN complementaram os resultados, indicando que o 

material TT-Nb2O5 é amorfo e contém resíduos de carbono. O material Nb-0,5 

apresentou maior potencial na fotorredução do CO2, o que pode estar relacionado 

com a disponibilidade dos grupamentos OH na superfície ampliado pelo processo de 

fosfatização, melhorando sua capacidade de fotocatálise. Os resultados sugerem que 

as condições de fosfatização podem influenciar a estrutura superficial do material, 

alterando suas propriedades e, consequentemente, sua atividade fotocatalítica. 

Durante a fosfatização, observa-se no FTIR perda de vibrações específicas 

de OH ligadas aos átomos de carbono, resultando em uma ampla banda de OH 

superficial, possivelmente ligada aos átomos de Nb e P, diminuindo o valor de  

(acidez de Brønsted), dos contribuintes orgânicos que tornam o catalisador instável e 

pouco efetivo, conforme os resultados de TGA, FTIR, FRX, CHN, BET e outros.  

Portanto, esses resultados indicam que as superfícies das amostras 

fosfatadas possuem uma estrutura similar, de acordo com os dados obtidos por TGA, 

MEV e AFM-IR, presença de moléculas de água adsorvidas e perda de carbono 

estrutural observada por FTIR e CHN. A fração orgânica residual tem uma contribuição 

significativa para o valor de , sendo termicamente instável. Enquanto os materiais 

fosfatados, com grupos PO4-3, têm uma influência mais sutil e estável conforme 

mostrou o TGA, FTIR, Raman e XPS. Esses materiais fosfatados são termicamente 

estáveis em comparação com o controle, o que pode permitir a preservação das 

ligações OH na superfície. O fosfato superficial pode tornar mais estável o processo 

de quimiossorção da molécula de CO2 e do intermediário na superfície, dando 

sequência na redução de todos os intermediários até a molécula de interesse 

(metanol). 
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5.2 FOTORREDUÇÃO CATALÍTICA DO CO2 

 

 

A partir dos catalisadores sintetizados, foram realizados ensaios em triplicata 

de fotorredução do CO2 com intensidade de luz irradiada nas amostras uniforme e 

constante, mantendo fluxo fotônico constante na superfície catalítica. Os 

experimentos foram repetidos com 4 ciclos por 4h de reação, renovando a água a 

cada ciclo. Os produtos de conversão estão expressos em μmol g-1 h-1 (FIGURA 40) 

em diferentes catalisadores dos dados de ANEXO 8. 

 

FIGURA 40 - PRODUTOS DA FOTORREDUÇÃO (a) Nb-GP (b) Nb-0,1 (c) Nb-0,5 (d) Nb-1,0. 

  

  
 

Após a fotorredução do CO2 foi determinado a média dos produtos formados 

com 78,2% de precisão: 55,5 % de ácido acético (CH3COOH), 39,9% de metanol 

(CH3OH) (ANEXO 9). Houve ainda produção de gases como monóxido de carbônico 

(CO), 1,9 %, hidrogênio (H2) 1,0 % e metano (CH4) 0,2 % (FIGURA 41). Além de 

intermediários importantes tal como o formato (ácido fórmico - HCOOH) (0,6 %) (DAS 

et al., 2020). Os subprodutos somados representaram 3 % de da conversão total 

(acetaldeído, isopropanol, acetona, aldeído, etanol e lactato) (ANEXO 9). Reações 

testes também foram realizados, sem o catalisador, sem purga de CO2 e com luz UV-

0
50

100
150
200
250
300
350

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

[P
ro

du
to

] (
μm

ol
 g

-¹ 
h-

¹)

Ácido Acético Metanol Outros

(a)

0
50

100
150
200
250
300
350

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

[P
ro

du
to

] (
μm

ol
 g

-¹ 
h-

¹)

Ácido Acético Metanol Outros

(b)

0
50

100
150
200
250
300
350

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

[P
ro

du
to

] (
μm

ol
 g

-¹ 
h-

¹)

Ácido Acético Metanol Outros

(c)

0
50

100
150
200
250
300
350

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

[P
ro

du
to

] (
μm

ol
 g

-¹ 
h-

¹)

Ácido Acético Metanol Outros

(d)



108 
 

Vis. Em todos esses testes, não ocorreu a conversão de produtos, mostrando que 

todas as condições pré-determinadas são necessárias para a fotocatalise. 

 

FIGURA 41 - SELETIVIDADE DOS PRODUTOS NA FOTORREDUÇÃO (a) POR CATALISADOR E 
CICLO (b) MÉDIA GERAL. 

  
 

Vale a pena ressaltar que os resultados do CG identificou oxigênio em quase 

todos os experimentos em valores consideráveis, maiores de 50% do total produzido, 

que foi desconsiderado por não apresentar acuracidade estatística. Observa-se que 

no primeiro ciclo não houve produção de H2 e para o grupo controle (Nb-GP) não 

ocorreu produção de H2 em nenhum ciclo (ANEXO 9). Neste experimento, também 

ocorreu maior formação de CO (6,6%) cerca de 20 vezes maior que nos catalisadores 

fosfatados (FIGURA 42). A formação de H2 ocorreu a partir do segundo ciclo dos 

materiais fosfatados, sugere início de competição na oxidação da água. Nesta 

amostra também houve menor produção média de CO e formato, produtos 

intermediários da reação segundo a literatura (DAS et al., 2020; MAO et al., 2013).  
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FIGURA 42 - SELETIVIDADE DOS PRODUTOS NA FOTORREDUÇÃO (a) PRINCIPAIS GASES (b) 
PRINCIPAIS INTERMEDIÁRIOS. 

  
 

Para análise comparativa da produção dos fotocatalisadores na fotorredução, 

utilizou-se os resultados do primeiro ciclo reacional e relacionado ao  no segundo 

eixo das coordenadas (conforme FIGURA 43 a; dados detalhados no TABELA 17 e 

ANEXO 8). Além disso, foi estabelecida uma comparação dos rendimentos molares 

em porcentagem no segundo eixo das coordenadas (FIGURA 43b; ANEXO 7 e 

ANEXO 9), tendo como base a concentração inicial de CO2 em sistema saturado em 

água (~34,5 mmol L-1) (DOS REIS et al., 2023). A eficiência quântica aparente dos 

fotocatalisadores (AQY) também foi determinada (FIGURA 43 c; ANEXO 18). A 

metodologia adotada para essa avaliação foi o teste acnométrico, conforme 

desenvolvido por pesquisadores na área (NOGUEIRA, André E. et al., 2020), onde a 

fotodegradação do cianeto férrico foi medida através da absorvência por 

espectrofotometria UV-vis (item 4.4.6). Os resultados ilustram uma comparação 

detalhada da produção dos diferentes fotocatalisadores. 

 

FIGURA 43 – RENDIMENTO DOS COMPOSTOS MAJORITÁRIOS DO CICLO 1 (a) CORRELAÇÃO 
COM O  (b) CORRELAÇÃO COM O RENDIMENTO MOLAR DE CONVERSÃO DE CO2 (ⴄ%) 

(c) CORRELAÇÃO COM O RENDIMENTO QUÂNTICO APARENTE (AQY). 
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Os resultados estão resumindos na TABELA 17. Indicam que existe uma 

relação entre a acidez ( ) e quantidade de produtos convertidos. A fosfatização 

(P/Nb) no material é crescente em função do aumento na concentração de [H3PO4], 

porém, não foi linearmente proporcional ao , como o esperado. 

 

TABELA 17 – RENDIMENTOS DOS COMPOSTOS MAJORITÁRIOS DO PRIMEIRO CICLO 
REACIONAL E POSSÍVEIS CORRELAÇÕES DE RENDIMENTO. 

Material [H3PO4] 
(mol L-1) (P/Nb)  

(mmol g-1) 
Metanol 

(μmol g-1 h-1) 
Metanol 

(ⴄⴄ%) 
Metanol 
(AQY%) 

Ácido Acético 
(μmol g-1 h-1) 

Ácido 
Acético 
(ⴄⴄ%) 

Ácido Acético 
(AQY%) 

Nb-GP - - 1,35 ± 0,07  131 ± 7 0,4% 0,009% 181 ± 21  0,6% 0,016% 

Nb-0,1 0,1 0,06 0,75 ± 0,07  163 ± 19 0,5% 0,011% 196 ± 7  0,7% 0,017% 

Nb-0,5 0,5 0,24 1,01 ± 0,05 181 ± 33 0,6% 0,012% 267 ± 49  0,9% 0,023% 

Nb-1,0 1,0 0,39 0,90 ± 0,07  138 ± 2 0,5% 0,009% 189 ± 4  0,6% 0,017% 

 

O catalisador Nb-0,5 se destacou como o mais eficaz, exibindo um rendimento 

de 1,5% (ⴄ%) na conversão de CO2 considerando o a dissolução em água, em 

34,8 mmol L-1 (DOS REIS et al., 2023; SUN, Zhenyu et al., 2017), e um rendimento 

quântico aparente (AQY) de ~0,03% dos produtos majoritários. Além disso, 

apresentou o mais elevado valor de (1,01 ± 0,05), quando comparado aos 

catalisadores fosfatados. Este desempenho se alinha com os resultados obtidos das 

análises de caracterização, indicando que os grupos fosfato efetivaram ligações 

químicas na superfície do catalisador e contribuem para otimizar sua performance. 

Atingiu aproximadamente 15% da eficiência energética da fotossíntese natural, com 

2% de AQY (BADGER et al., 1982; FURBANK et al., 1987). 

Um resultado surpreendente está na possibilidade de executar até 4 ciclos 

catalíticos reacionais para os materiais fosfatados. Alcançando pouco mais de 50% 

de produção em comparação ao primeiro ciclo para ácido acético e metanol (FIGURA 

40). Este resultado apresenta maior estabilidade dos catalisadores fosfatados, 

evidenciando melhora em relação ao catalisador de controle (Nb-GP), que se inativa 

no terceiro ciclo. Alinhado com as interpretações das caracterizações e a relação 

direta entre acidez e rendimento, sendo os grupos fosfatos os responsáveis por esse 

aumento. A análise de acidez no contexto da conversão de CO2 se destaca como 

pioneira, corroborando a existência de uma correlação entre a acidez superficial do 

fotocatalisador e a eficiência na redução do CO2 em produtos. Essa acidez 

desempenha um papel fundamental na adsorção química do CO2. 



111 
 

 O grupo fosfato na superfície do catalisador se revela como um fator 

determinante na melhoria da estabilidade da quimissorção no fotocatalisador (*CO2-), 

diminuindo a energia de sorção entre adsorvente e adsorvato durante o tempo 

suficiente para a conversão da molécula de CO2 em ácido acético e metanol, 

impulsionando, assim, o rendimento do produto. 

Embora não haja um protocolo padronizado para os ensaios de fotorredução 

ou síntese do fotocatalisador, é conveniente conduzir uma análise comparativa das 

atividades catalíticas ( ) em relação a outros catalisadores à base de nióbio na 

fotorredução do CO2 (TABELA 18).  

 

TABELA 18  - LISTA DE FOTOCATALISADORES BASEADOS EM NIÓBIO USADOS PARA 
FOTORREDUÇÃO DE CO2. 

Fotocalisador Sistema reacional Produto 
Majoritário 

 
(μmol g−1 h −1) Referência 

TT-Nb2O5-PO4 CO2(aq.) + H2O(l) CH3OH 181,0 Este trabalho 

Cu-Nb2O5 CO2(aq.) + H2O(l) CH3OH 104,2 (FARIA et al., 2021) 

Ag-NaNbO3 CO2(aq.) + H2O(l) CH3OH 5,0 (FRESNO et al., 2021) 

Nb-TiO2 CO2(aq.) + H2O(l) CH3OH 1,0  (NOGUEIRA, M. V. et al., 2018) 

NiO-InNbO4 
CO2(aq.) + H2O(l) + 

KHCO3(aq.) CH3OH 1,6 (LEE, Der Shing et al., 2012) 

Nb-TiO2 
CO2(aq.) + H2O(l) + 

NaHCO3(aq.) + 
 trietanolamina (TEAO)(l) 

CH3CHO 500,0 (QIAN et al., 2020) 

Nb2O5 CO2(aq.) + H2O(l) HCOOH 7,9 (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019b) 

Nb-TiO2/g-C3N4 CO2(aq.) + H2O(l) HCOOH 698,0 (THANH TRUC et al., 2019) 

Nb2O5 CO2(aq.) + H2O(l) C2H4  67,8  (ZHANG et al., 2023) 

Nb2O5/gC3N4  
CO2(aq.) +H2O(l) +  

acetonitrila (ACN)(l) + 
trietanolamina (TEAO)(l) 

CH4 2,0  10.1016/j.apcatb.2022.121679 (JIANG, 
Jingwen et al., 2022) 

Cu-Nb2O5 CO2(aq.) + H2O(l) CH4 3,0  (NOGUEIRA, André E. et al., 2020) 

g-C3N4/NaNbO CO2(aq.) + H2O(l) CH4 6,4 (SHI et al., 2014) 

HNb3O8 CO2(aq.) + H2O(l) CH4 3,6 (LI, Xiukai et al., 2012) 

NaNbO3 CO2(aq.) + H2O(l) CH4 0,00004 (SHI et al., 2011) 

Ag-Nb2O5 CO2(g) + H2O(vap.) CO 66,5 (ZENG et al., 2023) 
Cu-Na7(H3O) 
Nb6O19·14H2O CO2(aq.) + H2O(l) CO 134,0 (SOUZA et al., 2023) 

Nb2O5 CO2(aq.) + H2O(l) CO 0,3 (PRADO, A. C.F. et al., 2021) 

Bi-Nb2O5 CO2(aq.) + H2O(l) CO 2,4 (OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021) 

KCa2Nb3O10/ ZnIn2S4 
CO2(aq.) + H2O(l) + 

NaHCO3(aq.) CO 4,7 (JIANG, Deli et al., 2021) 

TiZrNbHfTaO11 CO2(aq.) + H2O(l) + 
NaHCO3(aq.) H2 25,0 (AKRAMI et al., 2022) 

NbS2 /nanoplacas 
Nb2O5 /g-C3N4 

CO2(aq.) + H2O(l) + 
10%trietanolamina(aq.) H2 13990,0 (LIN et al., 2020) 

Tabela completa (ANEXO 20); (ANEXO 22). Resultados em diferentes condições. 
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Este estudo revelou uma notável eficiência catalítica, especialmente para 

conversão de metanol, alcançando um incremento de aproximadamente 58% em 

relação ao resultado mais promissor registrado na literatura consultada (FARIA et al., 

2021). Observa-se, que outros fotocatalisadores de nióbio tendem a liberar CO ou CH4 

em concentrações significativamente inferiores à este trabalho. Os resultados deste 

estudo de fotorredução catalítica do CO2 destacam a influência direta da fosfatização 

na acidez da superfície do catalisador, evidenciando conversões significativas de 

metanol e ácido acético, com destaque para os resultados superiores do catalisador 

fosfatado Nb-0,5.  

A ausência de produção de CO nos catalisadores fosfatados, em comparação 

com o controle (Nb-GP), reforça sua seletividade, corroborando com a rota reacional 

que passa por intermediários importantes, como CO e ácido fórmico (formato). Esses 

resultados superam as referências consultadas na literatura para este material, 

ressaltando a relevância da fosfatização na acidez do material para otimizar a 

estabilidade, seletividade e eficiência catalítica. Dessa forma, a acidez emerge como 

um parâmetro fundamental nos estudos de catalisadores, fazendo do catalisador 

fosfatado Nb-0,5 uma promissora contribuição aos avanços na fotorredução do CO2. 

 

 

5.3 ESTUDO DO CATALISADOR APÓS O ENSAIO DE FOTORREDUÇÃO 

 

 

Após a síntese do catalisador, apresenta uma coloração amarelada, 

caracterizada pelos grupos peroxo (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; SILVA, 

Roberta R.M. et al., 2020), que se formam durante a síntese do fotocalisador. A cada 

ciclo realizado nos ensaios fotocatalíticos, a coloração amarelada do material diminui 

progressivamente, até que, no terceiro ciclo, o catalisador apresenta-se 

completamente branco. Sugere modificação em sua estrutura ao longo dos ciclos.  

De acordo com a literatura (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; SILVA, 

Roberta R.M. et al., 2020), a coloração amarela é resultado dos complexos peroxo 

formados na estrutura do TT-Nb2O5 devido à forte oxidação pelo H2O2, os quais 

podem ser destruídos durante os ensaios reacionais. Além disso, foi eximido como o 

grupo fosfato está ligado à superfície do material (TT-Nb2O5-PO4) para avaliar sua 

estabilidade após as reações. Portanto, foi realizado análises de caracterização do 
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melhor catalisador antes (Nb-0,5) e após (Nb-0,5’) os estudos reacionais para 

comparar as mudanças na estrutura. Utilizadas técnicas como MEV/EDS, MET, FTIR, 

FRX, RAMAN, XPS e AFM-IR para investigar possíveis alterações na estrutura do 

catalisador após a reação fotocatalítica. 
 

FIGURA 44 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV/EDS) 

COM AMPLIAÇÃO DE 20 MIL VEZES DO (a) Nb-0,5 (b) Nb-0,5’. 

  

 

FIGURA 45 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE ALTA AMPLIAÇÃO (HRTEM) 
AMPLIADO EM 50 MIL VEZES DA AMOSTRA a) Nb-0,5 b) Nb-0,5’. 

   
 

 

TABELA 19 – DETERMINAÇÃO DA RAZÃO NIÓBIO E FÓSFORO (P/Nb) DOS CATALISADORES 
SINTETIZADO ANTES (Nb-0,5 e Nb-GP) E APÓS (Nb-0,5’ e Nb-GP’) ENSAIO DE 

FOTORREDUÇÃO POR FRX. 

Amostra m (mg) Nb (%) P (%) Nb (mmol) P (mmol) P/Nb 

Nb-0,5 555,1 90,557 7,136 541,1 127,9 0,24 

Nb-0,5' 542,9 94,301 3,456 551,0 60,58 0,11 
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FIGURA 46 - ANÁLISE DE FTIR DO MELHOR CATALISADOR SINTETIZADO (a) ANTES (Nb-0,5) E 
(b) APÓS (Nb-0,5’) ENSAIO DE FOTORREDUÇÃO. 
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FIGURA 47 - ANÁLISE DE AFM-IR (a) Nb-05 (b) Nb-05’. 
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FIGURA 48 - ESPECTROS RAMAN PARA O CONJUNTO DAS AMOSTRAS (Nb-0,5 e Nb-0,5’)  
(a) ESPECTRO 40-3750 cm-1 (b) ESPECTRO 40-1100 cm-1 (c) ESPECTRO 1000-2000 cm-1 (d) 

ESPECTRO 2500-3800 cm-1. 
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FIGURA 49 - OS ESPECTROS DE ALTA RESOLUÇÃO XPS DAS AMOSTRAS Nb-0,5 E Nb-0,5’ 
(a) ESPECTROS DE LEVANTAMENTO XPS (b) P 2p (c), Nb 3d (d) O 1s E (e) C 1s.  
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Com base nas observações feitas durante os ciclos, a morfologia do material 

pareceu permanecer estável, conforme evidenciado por MEV e MET. Houve 

decomposição dos grupos peroxo no catalisador à medida que ele foi submetido à 

fotorredução, o que pode ter ocorrido devido a reações de redução ou degradação 

induzidas por UV, como sugerido pelas análises FTIR e Raman, que mostraram uma 

diminuição na intensidade das bandas correspondentes aos grupos O-O e OH 

(ANEXO 1 e ANEXO 4). Além disso, a espectroscopia Raman em 827 cm-1 atribuído 

ao Nb-O-P fica evidenciado no Nb-0,5’ (ANEXO 6), juntamente com FTIR  

proximo de ~1000 cm-1 e AFM-IR entre 1043-1078 cm-1 (ANEXO 3), corrobora que 

após os ensaios de fotorredução o residual orgânico do material, e 

consequentemente, o peróxo reativo é decomposto. 

 As análises revelaram que o fósforo, na forma de fosfato na superfície, 

permaneceu no material após os ciclos reacionais, como indicado pelas análises 

FTIR, espectroscopia Raman, FRX, XPS e AFM-IR, que identificaram a banda em 

995 cm-1 (FTIR) e a oxidação +5 2p ½ (XPS), respectivamente, associadas aos íons 

fosfato (PO43-) (ANEXO 3 e ANEXO 7). Cerca da metade do fosfato diminuiu como 

apresenta o FRX e XPS, diretamente relacionado a atividade fotocalitica que caiu pela 

metade no quarto ciclo. A presença de fosfato na superfície corrobora as evidências 

de que os grupos OH do fosfato permanecem ativos mesmo após vários ciclos e a 

decomposição dos grupos peróxo tornando o material mais robusto. 

A análise espectroscópica Raman revelou deslocamentos nas ligações com 

carbono na superfície do material (FIGURA 48 d), sugerindo que os intermediários de 

reação permaneceram quimissorvidos em baixas quantidades após a reação  

(ANEXO 5). Os resultados dos ciclos subsequentes dos sólidos fosfatados indicaram 

que a atividade do catalisador permaneceu próximo de 50% quando comparada ao 

ciclo 1, mesmo após as modificações ocorridas após os ensaios reacionais, onde o 

material se tornou branco. Sendo assim, foi contribuído para o avanço de uma 

tecnologia de fotossíntese artificial mais robusta capaz de alcançar uma eficiência de 

conversão de 15% das plantas, utilizando radiação UV. Necessitando de estratégias 

de síntese e operação para tornar o material mais eficiente, robusto e com absorção 

na energia solar. 
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5.4 HIPOTESE DA SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO 

 

 

Os fotocalisadores fosfatados apresentaram grupos PO4- e aumento de P, à 

medida que a concentração do H3PO4 foi aumentada, não há evidência que houve 

saturação de P na superfície até a concentração de 1,0 mol L-1 do H3PO4. O  inicia 

alto devido a contribuição da fração orgânica residual do precursor, que foi verificada 

com o FTIR, Raman, CHN e outros. Com base nos resultados obtidos anteriormente, 

foi possível sugerir um mecanismo de síntese. O precursor de nióbio (OAN) foi diluído, 

oxidado e precipitado em pentóxido nióbio sem cristalinidade (TT-Nb2O5), com grupos 

peróxo e ocorreu a formação de um gel de coloração amarelada (FIGURA 50). 

 

FIGURA 50 - ILUSTRAÇÃO DO PROCESSO QUÍMICO QUE OCORRE DURANTE A SÍNTESE 
PELO MÉTODO SOL-GEL. 

 
 

Após a fosfatização, o sólido foi estabilizado termicamente para não diluir 

parcialmente em ácido favorecendo sítios acidez de Lewis superfície (SUN, Qing et 

al., 2006; VIEIRA et al., 2021b). Na fosfatização os íons fosfatados se ligam a 

superfície do catalisador possivelmente pelos sítios ácidos de Lewis formados, sem 

alterar a estrutura do sólido, formando o TT-Nb2O5 fosfatado (NbO6-PO4) (FIGURA 

51) (SKRODCZKY et al., 2019; SUN, Qing et al., 2006). O H3PO4 também decompõem 

o resíduo carbônico no fotocalisador, atribuindo estabilidade estrutural no sólido para 

a fotorredução conforme as caracterizações e os ensaio de fotorredução. 
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FIGURA 51 - ILUSTRAÇÃO DO PROCESSO QUÍMICO QUE OCORRE APÓS A FOSFATIZAÇÃO. 

 
 

A natureza superficial detém um caráter fundamental no contexto da pesquisa. 

Sugere-se uma conclusão substancial: a baixa área superficial do grupo de controle 

(Nb-GP) pode ser atribuída à presença de resíduos orgânicos em sua estrutura, 

obstruindo sítios ácidos observando a queda da área superficial analisados por BET. 

Com o catalisador na presença do ácido fosfórico aquoso, na etapa da fosfatização, 

ocorre uma reação de decomposição orgânica na matriz, corroborando com os 

resultados de CHN e TGA. Provocando uma redução do valor de dos contribuintes 

OH orgânicos pelos sítios de ácidos de Brønsted obtidos na titulação potenciométrica. 

Por conseguinte, a fosfatização libera os poros do sólido como evidenciado nas 

análises superficiais apresentadas (TABELA 16). Esse fenômeno promove a 

disponibilidade do volume do poro e aumento da área superficial dos sítios ativos, uma 

observação que corrobora com os dados provenientes das análises de caracterização. 

A medida que a concentração de ácido fosfórico é gradativamente aumenta 

no processo de fosfatização, ocorre um aumento do íon fosfato livres na solução. 

Estes íons, uma vez disponíveis, podem fixar-se nos sítios de ácidos de Lewis 

previamente formados por temperatura e na decomposição orgânica residual pelo 

ácido fosfórico. Transformando os sítios ácidos de Lewis em sítios ácidos de Brønsted, 

gerando um aumento da densidade desses sítios, consequentemente, elevando o 

valor de , melhorando a quissorsção do *CO2- e a fotorredução. O efeito da 

fosfatização apresentou vantagem em relação ao efeito da temperatura no trabalho 

de DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019, pois não cristalizou o material como mostrou 

o DRX, mantendo a performe catalítica ( ). 
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Conforme as concentrações de fosfato na superfície se tornam mais 

abundante, verifica-se um aumento proporcional na quantidade de fosforo associado 

ao fosfato na superfície do sólido, conforme apresentou as análises de FRX e FTIR. 

O fosfato é fixado na superfície do catalisador evidenciado por FTIR, XPS e AFM-IR.  

Contudo, em uma fase avançada, esse excesso de fosfato, como no Nb-1,0  

(1,0 mol L-1 H3PO4); culmina na obstrução dos poros e redução da área superficial 

ativa e (DFT e BET), por consequência, na diminuição dos sítios ácidos de Brønsted, 

que determinam o valor de . Estas observações se encontram nos resultados das 

análises de Raman e XPS, onde também se percebe uma diminuição das ligações -

OH. Esse fenômeno, consequentemente, se traduz em uma redução da reatividade 

catalítica para o catalisador Nb-1,0 nesse contexto e, portanto, na eficiência da reação 

como foi visto no experimento da fotorredução. 

As interpretações destes resultados confluem na sugestão de que o 

catalisador Nb-0,5; em virtude do seu maior valor na concentração de sítios ácidos de 

Brønsted ( ), apresentou os melhores resultados na fotorredução. Estabilizados 

pela efetivação da ligação química do fosfato superficial, possibilitou o 

desenvolvimento de um catalisador mais robusto para a fotorredução mantendo vários 

ciclos reacionais como visto na reação de fotorredução. As análises superficiais de 

energia de ligação de adsorção foram favorecidas neste catalisador evidenciado por 

apresentar maior exposição aos sítios ácidos de Brønsted com inferência aos 

resultados relacionados à fotorredução do CO2. A FIGURA 52 oferece um esquema 

ilustrativo desse processo, com base nos dados de caracterização e na literatura.  

 
FIGURA 52  -  PROPOSTA DE MECANISMO DE FOSFATIZAÇÃO NO CATALISADOR. 
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Nessa ilustração, a coloração marrom alude aos resíduos orgânicos 

decorrentes da síntese do catalisador, a matiz cinza representa o TT-Nb2O5 não 

cristalino, a tonalidade azul indica a solução contendo ácido fosfórico, e as linhas azul-

escuras simbolizam os sítios ácidos de Brønsted formados na superfície do sólido 

potencializado da submissão em diferentes condições de fosfatização. 

 

 

5.5 HIPOTESE DE MECANISMO DA FOTORREDUÇÃO 

 

 

A conversão do CO2 resultou predominantemente na formação dos produtos 

CH3OOH e CH3OH. Os intermediários de reação observados são principalmente CO 

e HCOO-. Por meio da análise de literatura e as caracterizações, foi possível formular 

um mecanismo provável para a fotorredução do CO2, conforme representado na 

FIGURA 53. 

 

FIGURA 53 - PROPOSTA DE MECANISMO REACIONAL QUE OCORRE NA FOTORREDUÇÃO 
CO2 COM NbO6-PO4. 

 
 

A fotocatálise foi conduzida em meio aquoso, com CO2 saturado em água, 

resultando na formação da espécie carbonato (HCO3-). O fotocatalisador, que 
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apresenta uma densidade eletrônica suficientemente elevada, induz uma polaridade 

negativa devido à eletronegatividade do fósforo. Nesse processo, a espécie de 

carbonato (HCO3-) é adsorvida pelo carbono com indução polar positiva presente nos 

sítios ácidos de Brønsted do fotocalisador. Essa adsorção é favorecida pela 

polaridade induzida na superfície do fotocatalisador, que é modificada pela presença 

do fosfato superficial (NbO6-PO4). Esse ambiente químico superficial facilita a 

formação do radical carboxil (*CO2-), que por sua vez é reduzido por elétrons gerados 

pela luz ultravioleta de uma lâmpada UV de 254 nm com energia suficiente para 

excitar elétron do nióbio da BV para BC. Esses elétrons livres na superfície são 

direcionados para os grupos de sítios ácidos de Brønsted, promovidos pelos fosfatos 

na superfície, o que resulta na redução da espécie carboxil. 

O fotocatalisador promove a quimissorção do íon carbonato (HCO3-) para gerar 

o radical carboxil (*CO2-), que, por sua vez, é reduzido rapidamente a radicais 

necessários por meio da energia luminosa ultravioleta. Posteriormente, esses radicais 

são dessorvidos até culminar nos produtos principais (CH3COOH e CH2OH). A 

(FIGURA 54) ilustra o processo de fotorredução do CO2 empregando o fotocatalisador 

desenvolvido, considerando os resultados obtidos (NbO6-PO4). 

 

FIGURA 54 - ILUSTRAÇÃO REPRESENTATIVA DA FOTOCONVERSÃO DE CO2 A PARTIR DE 
CATALISADORES NbO6-PO4. 

 
NOTA: Rendimentos molares do Nb-0,5 ciclo 1, cerca de 0,15% e energéticos (AQY) de 0,03%. 
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Em resumo, esta pesquisa proporcionou insights significativos sobre os 

fotocatalisadores a base de nióbio e a fosfatização para a conversão de CO2. As 

técnicas de caracterização destacaram a influência do fosfato na formação de sítios 

ácidos de Brønsted, resultando em aumento do valor de  e, consequentemente, 

em maior eficiência e atividade catalítica. Os resultados de fotorredução mostraram 

rendimentos promissores, especialmente para o fotocatalisador Nb-0,5, com 1,5% de 

rendimento molar em relação ao CO2 diluído na água e um rendimento quântico 

aparente de 0,03%, atingindo 15% da capacidade das plantas seletivo a metanol e 

ácido acético. A capacidade de reutilização dos catalisadores após quatro ciclos 

também é animadora, mantendo cerca de 50% da produção inicial. 

Nesse contexto, futuras investigações devem focar em aprofundar os 

mecanismos reacionais, otimizar a síntese dos fotocatalisadores e considerar análises 

socioeconômicas abrangentes. A realização de estudos mais detalhados sobre os 

mecanismos reacionais, a síntese otimizada dos fotocatalisadores e uma análise 

socioeconômica mais completa são passos essenciais para avançar esse projeto de 

forma significativa. Os resultados são encorajadores, apontando para uma possível 

contribuição significativa desses materiais na redução do CO2 e na promoção da 

sustentabilidade, apresentou resultados promissores que fornecem uma base sólida 

para futuras explorações. Com uma abordagem multidisciplinar e investimento 

contínuo em pesquisa, esses fotocatalisadores fosfatados podem se tornar peças 

fundamentais na busca por soluções práticas para os desafios globais relacionados 

ao impacto ambiental das emissões de CO2. É possível vislumbrar um horizonte 

favorável aos desafios globais relacionados ao aquecimento global e à mudança 

climática economicamente sustentável. 

 

 

5.6 BALANÇO DE MASSA E ENERGIA 

 

 

Considerando os resultados alcançados, foi realizado uma aproximação 

termodinâmica prevendo a produção com base nos resultados. Utilizando o 

fotocatalisador mais eficaz (Nb-0,5) como referência nos cálculos (TABELA 20). 
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TABELA 20 – DADOS DE CONVERSÃO DE CO2 OBTIDOS NO Nb-0,5. 

Substância Ciclo 1 
(μmol) 

Ciclo 2 
(μmol) 

Ciclo 3 
(μmol) 

Ciclo 4 
(μmol) 

Média 
(μmol) Seletividade média Rendimento 

médio 

CO 0,4837 0,5733 0,5290 0,5300 0,5290 0,2% 0,002% 

CH4 0,004100 0,5000 0,1429 0,03770 0,1712 0,05% 0,0006% 

H2 - 0,1162 5,929 4,813 2,714 0,8% 0,009% 
Ácido 
Acético 267,1 189,5 166,5 134,2 189,3 58,9% 0,6% 

Metanol 180,6 135,2 101,9 68,3 121,5 37,8% 0,4% 

Formato 1,095 - - - 0,2738 0,09% 0,0009% 

Isopropanol 2,836 5,731 0,4769 - 2,261 0,7% 0,008% 

Etanol 1,318 3,207 0,7079 - 1,308 0,4% 0,004% 

Acetaldeído 1,175 6,962 2,255 - 2,598 0,8% 0,009% 

Acetona 0,1028 1,600 0,1669 - 0,4675 0,1% 0,002% 

Lactato 0,09670 0,3646 - - 0,1153 0,04% 0,0004% 

    SOMA 321,3 100% 1,1% 

 

Os cálculos foram baseados na média dos 4 ciclos reacionais da produção 

molar desse material (Nb-0,5). As análises, destaca-se a produção de metanol 

(CH3OH) e ácido acético (CH3COOH), que representam quase 97% da produção total 

com rendimentos molar pouco maior que 1%. Para base de cálculos foi considerando 

a entrada de CO2 e H2O no estado líquido, o CO2 diluído em água foi calculado como 

puro nas condições normais de temperatura e pressão (CNPT) no estado gasoso. O 

CO2 no estado gasoso dentro reator que mantém o sistema gás/água em equilíbrio foi 

desconsiderado para os cálculos de balanço de massa para o cálculo de conversão 

do CO2.  A saída no estado líquido: de ácido acético (CH3COOH), metanol (CH3OH) 

e íons formato/ácido fórmico (CHOOH); no estado gasoso: hidrogênio (H2), monóxido 

de carbono (CO) e metano (CH4). Além do excesso não reagente de H2O e CO2 

aquoso. Considerando esses produtos segue as reações que ocorrem no reator 

apresentados na TABELA 21. 

 

TABELA 21 – SEMIREAÇÃO CONSIDERADAS NA FOTORREDUÇÃO DO CO2. 

Substância Reação de formação 

CH3COOH 2 CO2 + 2 H2O  CH3COOH + 2O2 

CH3OH CO2 + 2 H2O  CH3OH + 3/2 O2 

CHOOH CO2 + H2O  CHOOH + ½ O2 

H2 H2O  H2 + ½ O2 

CO CO2  CO + ½ O2 

CH4 CO2 + 2H2O  CH4 + 2 O2 

Global 6    
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Ao realizar o cálculo estequiométrico das reações, observamos que deve 

haver a produção de O2. Observando as reações globais, constata-se que a produção 

de oxigênio não pode ser quantificada devido à sobreposição com o oxigênio 

atmosférico durante a quantificação nos experimentos. No entanto, com base em 

estimativas e balanços de massa, foi possível calcular uma estimativa de oxigênio 

produzido, quantidade gasta de água e CO2 diluído. A produção de oxigênio pode ser 

estimada com base nesse equilíbrio estequiométrico, permitindo um balanço preciso 

de massa e energia, tendo em mente os resultados de produção obtidos no 

experimento. 

Nesse contexto, aplicou os coeficientes globais da reação, considerando 

inicialmente 6 moles de CO2 teóricos para os 30 mmol iniciais, diluídos em 100 mL de 

água no experimento. Vale ressaltar que foi desconsiderando difusão de CO2 do meio 

gasoso para o meio líquido durante o processo de conversão. Utilizando os resultados 

do experimento com o catalisador Nb-0,5, estimou-se a quantidade de O2 produzida, 

e o excesso de H2O e CO2 não convertidos no final do processo, por meio de um 

balanço de massa expresso na TABELA 22. 

 

TABELA 22 – ESTEQUIMETRIA MOLAR DO BALANÇO DE MASSA EXPERIMENTAL NO REATOR. 

Substância M (kg/kmol) Coef. Teórioc (mol) Coef. Exp. (mol) INICIAL (mmol) FINAL (mmol) 

CO2 44,01 a = 6 - 30,0 29,49 

H2O 18,02 b = 8 - 5549,4 5548,8 

CH3COOH 60,05 c = 1 1,8933E-04 - 1,8933E-01 

CH3OH 32,04 d = 1 1,2149E-04 - 1,2149E-01 

CHOOH 46,03 e = 1 2,7378E-07 - 2,7378E-04 

H2 2,016 f = 1 2,7145E-06 - 2,7145E-03 

CO 28,01 g = 1 5,2900E-07 - 5,2900E-04 

CH4 16,04 h = 1 1,7118E-07 - 1,7118E-04 

O2 32,00 i = 7 - - 5,8731E-01 

 

Com base nesses dados, é possível realizar estimativas das quantidades 

produzidas em termos de massa e volume dos produtos gerados pela reação, bem 

como avaliar os rendimentos e proporções, incluindo a produção de oxigênio (O2). 

Para a estimativa do consumo de CO2, utilizou-se o carbono molar (C) como limitante, 

enquanto para a estimativa do consumo de água na reação, considerou-se o 

hidrogênio molar (H) como limitante. No caso da produção de oxigênio (O2), aplicou-
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se o oxigênio molar (O) como limitante. Analisando a reação global, torna-se evidente 

que 6 moles de CO2 e 8 moles de água consomem 20 moles de oxigênio molar (O). 

Considerando que o ácido acético e o ácido fórmico consomem 2 moles de O, 

enquanto o metanol e o CO consomem 1 mol cada, somou-se a quantidade molar 

experimental proporcional ao O (6 moles) e realizou-se um cálculo estequiométrico 

considerando 7 moles de O2 para chegar ao valor estimado da produção de oxigênio 

conforme os cálculos na TABELA 23. 

 

TABELA 23  - CÁLCULOS DO BALANÇO DE MASSA NO EXPERIMENTO DA FOTORREUÇÃO. 

Estado Substância n (mmol) M 
(kg/kmol) 

d 
(kg/m³) m (g) V (mL) Rendimento 

Nb-0,5 
S% Nb-0,5 

EXP. 
S% Nb-0,5 
TEÓRICA 

Inicial CO2 30,00000 44,01 1,977 1,320 667,830 - - - 

Inicial H2O 5549,39 18,02 997 100,0000 100,3009 - - - 

Final CH3COOH 0,1893 60,052 105 0,01137 0,1083 0,63% 60,20% 21,1% 

Final CH3OH 0,1215 32,04 792 0,003893 0,004915 0,40% 38,60% 13,5% 

Final CHOOH 0,0002738 46,03 122 0,00001260 0,0001033 0,0009% 0,09% 0,03% 

Final H2 0,002714 2,016 0,08235 0,000005472 0,06645 0,009% 0,90% 0,30% 

Final CO 0,0005290 28,01 1,14 0,00001482 0,01300 0,002% 0,20% 0,06% 

Final CH4 0,0001712 16,04 0,657 0,000002746 0,004179 0,0006% 0,05% 0,02% 

Final CO2 29,9999 44,01 1,977 1,320 667,829 Usado 1 ppm - - 

Final H2O 5549,38 18,02 997 99,9999 100,3008 Usado 1 ppm - - 

Final O2 0,5848 32,00 1,309 0,01871 14,30 1,9% - 65,0% 

SOMA INICIAL = 5579,4 SOMA INICIAL = 101,3     

SOMA FINAL = 5580,3 SOMA FINAL = 101,4     

 

2.   

 

 
 
5.    

 

Observa-se que o experimento, nessa condição, utilizou quase 1 parte por 

milhão (ppm) de água (de 100 mL) e CO2 diluído (30 mmol) nessa reação. Isso 

resultou na produção de quase 5 μL de metanol e 108 μL de ácido acético, com 

rendimentos molares de 0,4% e 0,6%, respectivamente, com quase 99% do total dos 

produtos sem contar a produção de oxigênio gasoso (O2), conforme indicam os 

resultados experimentais (ANEXO 8). Somando esses valores, obtém-se um 

rendimento total de 1% em relação ao CO2 diluído na água. Vale ressaltar que, ao 

considerar a produção de O2, está se mostra como o produto majoritário dessa reação, 

representando 65% da proporção molar, de grande interesse comercial e extra 
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espacial. Esses dados são necessários para o balanço energético e para a estimativa 

de um potencial planta piloto. Sugere-se, portanto, que os experimentos relacionados 

à fotossíntese artificial busquem alternativas mais precisas para a quantificação do 

oxigênio produzido, a fim de garantir resultados mais acurados. 

Com o balanço de massa estabelecido, é possível determinar o balanço 

energético do processo e estendê-lo para uma escala piloto e industrial. Nesse 

contexto, o calor de entalpia do processo equivale ao calor da formação dos produtos 

(ΔH = ΔQ). Através dos valores de entalpia de formação, é possível calcular a energia 

necessária para o processo (ΔH), a energia utilizada na formação dos produtos 

(ΔQ = ) (MORAN et al., 2016), bem como sua entropia 

(ΔS = ΔQ / T) e a energia livre de Gibbs (ΔG = ΔH – TΔS), conforme apresentado na 

TABELA 24 (MORAN et al., 2016). Vale destacar que o valor energético está 

relacionado exclusivamente à conversão química. Todos os dados termodinâmicos de 

base de cálculo foi consultado na literatura (MORAN et al., 2016). 

 

TABELA 24 – DADOS DE CONVERSÃO DE CO2 OBTIDOS NO Nb-0,5. 

Substância ΔH°f (kJ/mol) Reação de formação ΔH 
(kJ/mol) n (μmol) ΔQ (J) ΔS (J/K) ΔG (J/K) 

CH3COOH -484 2 CO2 + 2 H2O  CH3COOH + 2O2 876 189,3286 165,85 0,55627 0,0055627 

CH3OH -239 CO2 + 2 H2O  CH3OH + 3/2 O2 727 121,4897 88,32 0,29624 0,0029624 

CHOOH -425,1 CO2 + H2O  CHOOH + ½ O2 254,9 0,2738 0,06979 0,0002341 0,000002341 

H2 0 H2O  H2 + ½ O2 286 2,7145 0,7763 0,002604 0,00002604 

CO -110,5 CO2  CO + ½ O2 283,5 0,5290 0,1500 0,0005030 0,000005030 

CH4 -75 CO2 + 2H2O  CH4 + 2 O2 891 0,1712 0,1525 0,0005115 0,000005115 

Global 
6 CO2 + 8 H2O  CH3COOH + CH3OH + CHOOH 
+ H2 + CO + CH4 + 7 O2  3318,4 314,5 255,3 0,8564 0,008564 

T = 273,15 K 

 

A energia livre de Gibbs sugere que o processo é endotérmico e está quase 

no equilíbrio, o tempo reacional nestas condições está terminando, necessário a 

regeneração ou troca do catalisador, possibilitando ainda mais ciclos reacionais. 

Considerando o processo experimental, que envolveu 6 lâmpadas ao longo de 4 horas 

de reação, com uma potência de 15 W, calculou-se a energia consumida, totalizou 

360 J ( ), apresentando uma eficiência quântica aparente (AQY) de 

0,02% para o metanol conforme os experimentos. Em comparação, o gasto teórico do 

processo termodinâmico é de 255 J. Portanto, o processo fotocatalítico teve um custo 

que foi apenas 71% acima do valor teórico. A melhoria do AQY em aproximadamente 
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1,4x (~0,03%) resultaria em um custo energético fotocatalítico igual ao teórico. Este 

estudo encontra-se em uma fase inicial do projeto, podendo ser refinado e otimizado 

tanto em termos termodinâmicos quanto financeiros. Demonstrou-se que esse avanço 

da tecnologia inicial possui um potencial para se tornar dominante na produção de 

metanol renovável. No entanto, para estabelecer um projeto de planta piloto completo, 

outros fatores operacionais devem ser considerados no contexto do balanço 

energético e financeiro. 

 

 

5.7 ESTIMATIVA PRELIMINAR 

 

 

Utilizando os dados experimentais da metodologia operacional e os resultados 

obtidos no balanço de massa e energia, foi para propor a configuração estimada do 

setup experimental em bancada com os resultados obtidos em laboratório, e a 

estimativa do processo para escala piloto, com uma ampliação para 1 milhão (1 Mi) 

de unidades. 

 

FIGURA 55 - ESQUEMA DO PROCESSO EM ESCALA DE BANCADA. 

 

5000  = V (mL)
CO2

500  = Q (mL/min) H2O
10  = t (min)

1  = P (bar) P (W) = 15
25  = T (°C) t (4h) = 4

W (J h) = P . Δt 60
Lâmpadas = 6

W (J h) = 360
W (J/h) = 90

100 mL de água
H2O

H2O
100 mg ESATDO 3

AQY = 0,03% GÁS n (mmol) m (mg) v (mL)
ESATDO 1 H2 0,0027 0,005 0,07

Purga n (mmol) m (g) V (L) ESATDO 2 CO 0,0005 0,01 0,01
CO2 (purgado) 224,61 9,89 5,00 GÁS n (mmol) m (g) v (mL) CH4 0,0002 0,003 0,004
CO2 (saturado) 30,00 1,32 0,67 CO2 (gasoso) 4,49 0,20 100,00 CO2 4,4922 197,70 100,00
CO2 (gasoso) 4,49 0,20 0,10 LÍQUIDO n (mmol) m (g) v (mL) O2 0,3951 12,64 0,12

H2O 4,51 0,20 0,10 CO2 30,00 1,32 667,83 LÍQUIDO n (mmol) m (mg) v (mL)
H2O 5549,39 100,00 100,30 H2O 5548,7646 99,99 100,3

Dimensionamento do reator CH3COOH 0,1893 11,37 0,1
V (m³) = 200 CH3OH 0,1215 3,89 0,005
h (m) = 20 CHOOH 0,0003 0,01 0,0001
D (m) = 6,4 CO2 29,4962 1298,13 656,61
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H2O

(W) = 15
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 P . Δt 60
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FIGURA 56 - ESQUEMA DO PROCESSO EM ESCALA PILOTO.

 

 

Embora os rendimentos energético e mássico sejam relativamente baixos, 

este processo apresenta a vantagem de recalque, já que o material de entrada não 

convertido pode ser reutilizado, reduzindo assim os custos e contornando as 

limitações dos rendimentos. 
 

FIGURA 57 - PROCESSO EM REUTILIZAÇÃO DE MATÉRIA PRIMA. 

 
Esta tecnologia deve se integrar em um parque industrial como um processo 

intermediário, exigindo uma fonte emissora de CO2 como entrada que será utilizado 

como matéria-prima em outros processos produtivos, o metanol renovável produzido 

poderá ser aplicado como matéria-prima de diversos produtos conforme indicado pela 

literatura, atendendo às demandas nacionais. Mas também tem potencial para 

aplicação em baterias elétricas como um combustível renovável (MCNICOL et al., 

1999; WANG, Xiaopeng et al., 2020; XIA et al., 2019; YU et al., 2012). Representando 

um avanço significativo na busca por alternativas energéticas sustentáveis. 

5000  = V (m³)
CO2

1000  = Q (m³/h) H2O
5  = t (h)
1  = P (bar) P (W) = 15

25  = T (°C) t (4h) = 4
W (J h) = P . Δt 60

Lâmpadas = 6 M
W (MJ h) = 360
W (MJ/h) = 90

100 m³ de água
H2O

H2O
100 kg ESTADO 3

AQY = 0,03% GÁS n (mol) m (kg) v (L)
ESTADO 1 H2 2,7144 0,005 66,45

Purga n (kmol) m (Ton) V (m³) ESTADO 2 CO 0,5290 0,01 13,00
CO2 (purgado) 224,61 9,89 500,00 GÁS n (kmol) m (kg) v (m³) CH4 0,1712 0,003 4,179
CO2 (saturado) 30,00 1,32 66,78 CO2 (gasoso) 4,49 0,20 100,00 CO2 4492,1609 197,70 100000,00
CO2 (gasoso) 4,49 0,20 10,00 LÍQUIDO n (kmol) m (kg) v (m³) O2 12,6426 0,40 3,85

H2O 4,49 0,20 10,00 CO2 30,00 1320,30 667,83 LÍQUIDO n (mol) m (kg) v (L)
H2O 4,49 80,95 100,00 H2O 99988,7381 1801,80 1807,2

Dimensionamento do reator CH3COOH 189,3286 11,37 108,3
V (m³) = 200 CH3OH 121,4897 3,89 4,915
h (m) = 10 CHOOH 0,2738 0,01 0,1033
D (m) = 6,4 CO2 29496,1646 1298,13 656614,17

catalisador

ESTADO 1 ESTADO 3

H2O

W) = 15
4h) = 4
P . Δt 60
das = 6 M
h) = 360

/h) = 90

H2O

ESTADO 2
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FIGURA 58 – FLUXOGRAMA DA CADEIA PRODUTIVA DA FOTOSSÍNTESE ARTIFICIAL. 

 
 

Estimou-se que uma instalação industrial ocuparia uma área de 

aproximadamente 2500 m², considerando apenas os reatores. Dado que o custo do 

metanol produzido por esse método seria significativamente mais alto em comparação 

com os métodos atuais (HOBSON et al., 2018; IRENA, 2021). Uma alternativa de uso 

interessante é sua aplicação em tecnologias emergentes, no contexto da produção de 

energia renovável por exemplo, como as células a combustível que eletrolisam o 

metanol aplicando diretamente em energia elétrica (EPE, 2019; IRENA, 2021). Isso 

poderia viabilizar a geração individual de energia em residências e alimentar veículos 

elétricos (JIAO et al., 2021; MORAN et al., 2016). 

Para avaliar a viabilidade da produção de metanol através deste processo, 

será necessário examinar tanto a capacidade de produção industrial quanto as 

necessidades do mercado interno. Além disso, será importante avaliar a quantidade 

de carbono que poderia ser capturada da atmosfera, alinhando-se com os paradigmas 

emergentes do século XXI. 

 

 

5.8 ESTIMATIVA DE REMOÇÃO DE CO2 E PRODUÇÃO DE METANOL 

 

 

Para dimensionar o processo, foram realizados estudos sobre a fonte de CO2, 

com foco na indústria sucroalcooleira nacional, e sobre o consumo de metanol no País 

(CONAB, 2023; EPE, 2019). O objetivo foi verificar a disponibilidade necessária de 

CO2 para a produção de metanol a fim de atender à demanda nacional e explorar 

oportunidades de geração de renda através de créditos de carbono. 

Fonte emissora
(Fornecedor)

•Sacroalcooleira;
•Siderurgica;
•Termoelétrica;
•Papel;
•Outros.

Fotossínte artificial
(Produção)

•Metanol;
•Ácido acético;
•H2;
•CO;
•CH4;
•Outros;

Produto
(Cliente)

•Célula combustivel;
•Farmacos;
•Cosméticos;
•Polímeros;
•Combustivel;
•Outros.
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Um exemplo relevante é o setor sucroalcooleiro, que produz etanol e emite 

cerca de 950 kg de dióxido de carbono (CO2) para cada tonelada de etanol gerada 

(ANP, 2018; IRENA, 2021). Atualmente, com a recuperação do etanol arrastado pelo 

gás produzido durante a fermentação, muitas usinas utilizam colunas de lavagem para 

recuperar o CO2 gerado no processo com pureza cerca de 99% (ALVIM et al., 2016; 

OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021). Segundo os relatórios oficiais em 2022 o Brasil 

alcançou recorde na produção de etanol sendo o maior produtor mundial, cerca de 

35,6 bilhões de litros produzidos a partir da cana-de-açúcar e do milho (ANP, 2023; 

VIDAL, 2021). A TABELA 25 estima emissão de carbono da indústria sucroalcooleira 

brasileira. 

 

TABELA 25 – DADOS DE PRODUÇÃO DA INDÚSTRIA SUCROALCOOLEIRA NO BRASIL E A 
ESTIMATIVA DA EMISSÃO DE CO2. 

Substância V (bi L) V (m³) M (g/mol) d (kg/m³) m (Ton) n (Gmol) 

Etanol 35,6 35600000 46,07 789 28088400 609,69 

CO2 1,35E+10 1,34972E+16 44,01 1,977 26683980 606,316 

FONTE: CONAB (2023) E EPE (2019). 

 

De acordo com dados do World Resources Institute (WRI) em 2022, o Brasil 

é responsável por cerca de 503,2 MtCO2e de emissões anuais, 2,3% das emissões 

mundiais de CO2 são provenientes do Brasil, com quase 76% dessas emissões 

provenientes dos setores agrícola, transporte e produção de energia desconsiderando 

o uso da terra e floresta (TABELA 26). 

 

TABELA 26 – DADOS DE EMISSÃO DE CO2 NO BRASIL. 

País MtCO2e Ton M (g/mol) d (kg/m³) V (m³) V (bi L) 

Brasil 503,2 503200000 46,07 1,977 2,54527E+11 254527,0612 

FONTE: WRI (2023). 

 

A produção de etanol Nacional representa 26,7 MtCO2e, cerca de 5% da 

emissão no País. Se tornado relevante para a estimativa e possível fornecedor para 

tecnologia da fotossíntese artificial futura. O produto alvo da conversão do CO2 pela 

fotossíntese artificial é o metanol com diversas aplicações e uso no País (EPE, 2019). 

O Brasil importa a totalidade do metanol consumido no mercado nacional (70%), 

resultando em despesas consideráveis. De acordo com relatórios oficiais como ANP, 
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EPE e ABIQUM, em 2022, foram importadas 1206 mil toneladas (1.522.727 m³) de 

CH3OH (TABELA 27), totalizando cerca de 2 bilhões de reais em custos. 

 

TABELA 27 – DADOS DE IMPORTAÇÃO DE METANOL NO BRASIL. 

Substância m milt (mil t) m (T) M (g/mol) d (kg/m³) V (bi L) V (m³) 

Metanol 1206 1206000 32,04 792 1,522727273 1522727,273 

FONTE: EPE (2019).  

 

Através da estimativa da planta piloto, podemos determinar a proporção viável 

para atender a demanda nacional de metanol. Observando que o Brasil importou 

cerca de 1,5 Mm³ (equivalente a aproximadamente 2 bilhões de reais) de metanol em 

2022, a indústria dimensionada é capaz de produzir quase 5 L/h (4,91 L/h) de metanol 

com um reator (FIGURA 56). Pressupondo um funcionamento contínuo em operação 

de regime permanente de trabalhando ao longo do ano, sem interrupções, e utilizando 

100 tanques (ocupando uma área de cerca de 2020 m²), podemos estimar a produção 

de metanol ao longo do ano conforme apresentado na TABELA 28. 

 

TABELA 28 – AVALIAÇÃO DA PRODUÇÃO DE METANOL AO ANO (a.a.). 

Volume metanol produzido V (L) V (m³) V (bi L) m (ton) milt (mil t) 

Por hora (L/h) 4,91 0,004914811 4,91E-09 0,00389253 3,89253E-06 

Por dia (L/d) 117,9554542 0,117955454 1,18E-07 0,09342072 9,34207E-05 

Por mês (L/m) 3538,663625 3,538663625 3,54E-06 2,802621591 0,002802622 

Por ano (L/a) 1291612,223 1291,612223 1,29E-03 1022,956881 1,022956881 

100 tanques por ano (L/a) 129161222,3 129161,2223 0,1 102295,6881 102,2956881 

 

Com base na estimativa da planta piloto, é possível estimar que uma indústria 

desse tipo poderia produzir 0,1 Mm³ de metanol ao ano, representando 8,5% da 

demanda nacional (1,5 Mm³). Se 10 indústrias similares fossem estabelecidas, elas 

poderiam suprir 85% da demanda do país, resultando em economia de cerca de 

1,7 bilhão de reais anualmente. 

Além disso, o processo não só oferece a oportunidade de produzir metanol 

renovável, mas também de gerar créditos de carbono. O processo ativo de fixação de 

carbono pode contribuir para a geração desses créditos, considerando que a indústria 

sucroalcooleira emite 26,7 MtCO2e, correspondendo a 5% das emissões totais do 

Brasil em 2022 (503,2 MtCO2e) (WRI, 2023). O valor desses créditos está previsto 

para aumentar até 75 US$/tCO2e (75M US$/MtCO2e) até 2030, conforme anunciado 
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pelo Fundo Monetário Internacional (FMI) em 2022 (DE LUNA et al., 2019; KEITH et 

al., 2018). Utilizando a mesma estimativa de produção anterior, é possível determinar 

os créditos gerados pelo processo. 

 

TABELA 29 – AVALIAÇÃO DA REMOÇÃO DE CO2 AO ANO (a.a.). 

Volume de CO2 removido V (m³) V (bi L) m (ton) MtCO2e Mi /US$ C$CO2 

Por hora (L/h) 11,15545312 1,12E-05 0,022054331 2,20543E-08 1,65407E-06 2,20543E-05 

Por dia (L/d) 267,7308748 2,68E-04 0,529303939 5,29304E-07 3,96978E-05 0,000529304 

Por mês (L/m) 8031,926243 8,03E-03 15,87911818 1,58791E-05 0,001190934 0,015879118 

Por ano (L/a) 2931653,079 2,9 5795,878137 0,005795878 0,43469086 5,795878137 

100 tanques por ano (L/a) 293165307,9 293,2 579587,8137 0,579587814 43,46908602 579,5878137 

 

Ao aplicar as mesmas condições estimativa de processo, é possível capturar 

0,6 milhões de toneladas de CO2 equivalente (MtCO2e), o que representa 2% das 

emissões da indústria sucroalcooleira. Se dez indústrias similares adotassem essa 

abordagem, seria possível capturar 20% (6 MtCO2e) das emissões dessa indústria, 

correspondendo a 0,1% das emissões totais do Brasil dados do WRI 2023. Isso 

resultaria na geração de 580 créditos de carbono (C$CO2) anualmente, com um 

potencial de ganho de até US$ 44 milhões por ano em créditos de carbono. 

 
FIGURA 59 – PROCESSO DA CADEIA PRODUTIVA DA FOTOSSÍNTESE ARTIFICIAL. 

 
 

Este processo, ainda em sua fase inicial e sem refinamentos, baseado nos 

resultados alcançados em escala laboratorial, requer ativação periódica do catalisador 

ainda em desenvolvimento e avanços do estudo do tempo reacional. Apresentando 

um rendimento energético baixo (0,02%) e um rendimento de molar reduzido (0,4%), 

além de não ter recebido ainda melhorias no processo, este método apresenta o 
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potencial ideal de abranger 85% da produção anual de metanol do País (equivalente 

a R$ 1,7 milhões), enquanto reduz as emissões brasileiras em 0,1% (580 créditos de 

carbono - C$CO2 potencial de R$ 44 milhões). 

A análise de custos e viabilidade econômica deverá ser realizada em projetos 

futuros, com aprimoramentos no processo que visem aumentar os rendimentos 

energéticos e a atividade catalítica. Essa melhoria pode ocorrer por meio de 

alterações no processo, como a mudança de leito fixo para fluxo contínuo, que, por 

difusão, direciona a reação para a produção de produtos (metanol), permitindo 

também a recirculação do CO2 diluído na água por meio de uma bomba de recalque, 

contornando o baixo rendimento de conversão. Além disso, é possível explorar 

diferentes estados de temperatura e pressão, como vapor de água com CO2, para 

otimizar os sítios ativos do catalisador e aumentar sua performance. 

Estudos sobre a saturação do catalisador para possíveis ajustes no processo, 

bem como o desenvolvimento de novos catalisadores avançados com capacidade de 

usar a luz solar para ativar o processo, seguindo a natureza dos materiais 

organometálicos nitrogenados com centros semicondutores simulando a clorofila, são 

caminhos promissores para materiais com essa propriedade. Os resultados são 

animadores para o avanço da tecnologia inovadora, uma promissora e requer 

refinamento e desenvolvimento para atender aos desafios emergentes do século XXI. 

Essa tecnologia e seus processos têm um alcance abrangente e beneficiarão 

diversas indústrias além da sucroalcooleira, incluindo a cadeia produtiva da madeira, 

indústria de proteína com biodigestores usando o biogás, siderúrgicas e termelétricas, 

com foco especial no carvão vegetal e cavacos, com alta liberação CO2 na atmosfera 

ainda sem coleta. Além disso, as indústrias químicas voltadas para inovação e 

soluções tecnológicas, bem como as produtoras de catalisadores já estabelecidas no 

mercado brasileiro, serão impactadas positivamente. Outro beneficiário direto é o 

Estado, especialmente a indústria de mineração do nióbio, representada pela 

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM), que deve desempenhar 

um papel estratégico nesse empreendimento. Poderá industrializar um Commoditie 

exclusivo do Brasil em produto de tecnológico funcional substituindo os catalisadores 

importados e permite o aquecimento econômico nacional. 

A possível tecnologia também terá impactos significativos na indústria da 

cadeia produtiva da madeira, onde a emissão estimada de CO2 chega a 1,2 GtCO2e 

por ano no Brasil (SEEG, 2023), explorar essa fonte de emissão no País deve ser 
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realizada nos próximos anos. As siderúrgicas e cimentícias que utilizam carvão 

vegetal como fonte de energia, poderão ser atendidas por essa solução inovadora de 

emissão zero de carbono na construção civil. Além disso, empresas poderão 

comercializar créditos de carbono e propriedades intelectuais do processo, enquanto 

contribuem para a redução das emissões. 

Considerando a crescente demanda por soluções de emissão zero de 

carbono até 2060, em conformidade com os ODS da agenda 2030 (ONU, 2020), e o 

valor crescente dos créditos de carbono no mercado internacional, avanço da 

tecnologia de fotossíntese artificial tem um potencial significativo. A possibilidade de 

amortizar os custos iniciais do projeto, com ativo exclusivo do Brasil, nióbio, permitirá 

a produção de um produto tecnologicamente funcional e competitivo no mercado 

global. Além disso, a viabilidade econômica desse projeto é respaldada pela previsão 

de retorno em poucos anos de produção, juntamente com o valor de venda do produto 

que deve ser precificado levando em consideração os custos de produção.  Cobrindo 

o déficit da indústria química e de catalisadores, fortalecendo a indústria química, o 

minério brasileiro e contribuindo para a meta de emissão zero ou negativa de carbono. 

 

 

6 CONCLUSÕES 
 

 

Esta investigação sobre a fotorredução catalítica do CO2 mostrou que a 

fosfatização aumenta a acidez superficial dos catalisadores, melhorando a produção 

de metanol e ácido acético e superando o controle (Nb-GP) em seletividade e 

eficiência, suprimindo o CO. A robustez dos catalisadores fosfatizados foram 

evidenciados em até 4 ciclos reacionais. A alteração da acidez pela fosfatização 

desempenhou papel fundamental para converter CO2, formando ácido acético e 

metanol de interesse comercial, o que reforça o papel da fosfatização na otimização 

da estabilidade e eficiência catalítica. Conclui-se que a acidez é um parâmetro 

fundamental pra reações catalíticas de fotorredução de CO2 para este catalisador e 

deve ser considerando para pesquisas futuras. Estes achados não apenas avançam 

o entendimento dos mecanismos reacionais e de síntese, mas também sublinham a 

importância socioeconômica e ambiental, incentivando mais pesquisas nesta área. 
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7 ANEXOS 
 

ANEXO 1 - BANDAS DE ABSORÇÃO DE FTIR DE ESTRUTRUTAS COM NIÓBIO. 

N° de onda (cm-1) Modo Vibracional Referências 

195-412 Vibra assimétrica Nb-N (GÓMEZ et al., 2018) 

428-564;  
669-837 Estiramento da ligação Nb-O 

(RISTIĆ et al., 2004)  
(SENE et al., 2004)  
(MEDEIROS et al., 2006) 
(LOPES, Osmando F. et al., 2014) 
(KOTRESH et al., 2016)  
(GÓMEZ et al., 2018)  
(ANANDHI et al., 2020) 
(HU et al., 2020)   

600-620 alongamentos de ligações Nb–O–Nb em ponte mais longas (relacionado ao 
NbO6 octaédrico levemente desordenado) 

(ARMAROLI et al., 2000) 
(PRADO, A. C.F. et al., 2021) 

600-795;  
872-880 

Deformação angular da ligação Nb-O-Nb relacionado ao NbO6 octaédrico 
desordenado 

(SUN, Qing et al., 2006) 
(GÓMEZ et al., 2018)  
(FERREIRA et al., 2021)  
(ÜCKER et al., 2023)   

790-855 Estiramento da ligação O-Nb-O (RISTIĆ et al., 2004)  
(ÜCKER et al., 2023) 

840-920 Alongamento (Nb=O) 

(MEDEIROS et al., 2006) 
(FERREIRA et al., 2021)  
(A. RODRIGUES et al., 2021) 
(PRADO, A. C.F. et al., 2021) 
(ÜCKER et al., 2023) 

905 905 cm-1 é atribuída ao vibrações de alongamento da ligação O-O do grupo 
peroxo (-O-O-H) (ANANDHI et al., 2020) 

920-951; 
1000-1144 estiramento de ligações Nb=O “terminais”  

(GÓMEZ et al., 2018) 
(ARMAROLI et al., 2000) 
(SUN, Qing et al., 2006) 

923;  
1175-1185 

Estiramento da ligação Nb-O  
(relacionado ao NbO6 octaédrico levemente desordenado) (GÓMEZ et al., 2018) 

1025-1035;  
1260-1275 Deformação angular da ligação O-Nb-O (LOPES, Osmando Ferreira, 2013) 

(( ))

1610-1720 Grupos hidroxi de superfície OH  
(devido ao modo de tesoura angular da água molecular adsorvida.) 

(ARMAROLI et al., 2000)  
(SUN, Qing et al., 2006),  
(MEDEIROS et al., 2006) 
(ANANDHI et al., 2020)  
(ÜCKER et al., 2023) 

1640-1665 Estiramento da ligação Nb-OH (ARMAROLI et al., 2000) 

2330-2449 CO2 adsorvido (SENE et al., 2004) 
(DOS REIS et al., 2023) 

2600-3800 Estiramento OH 
(ARMAROLI et al., 2000) 
(LOPES, Osmando Ferreira, 2013) 
(A. RODRIGUES et al., 2021) 

3126-3471 ampla banda de vibração relacionada à vibração de alongamento OH de 
moléculas de H2O e grupos OH estruturais. 

(RISTIĆ et al., 2004)  
(KOTRESH et al., 2016)  
(HU et al., 2020) 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 
2019a) 

3000-3600 Grupos hidroxi de superfície OH  
(água molecular adsorvida) 

(RISTIĆ et al., 2004) (ANANDHI 
et al., 2020) 
(A. RODRIGUES et al., 2021) 

3442 - 3539 banda em 1433 cm-1 é atribuída ao alongamento 
vibrações das ligações N-H do NH4  

(MEDEIROS et al., 2006) 
(ANANDHI et al., 2020) 

3150-3735 Grupos hidroxi de superfície  
(modos de estiramento O-H de grupos Nb-OH livres) 

(ARMAROLI et al., 2000) 
(RISTIĆ et al., 2004)  
(MEDEIROS et al., 2006) 
(LOPES, Osmando Ferreira, 2013)  
(GÓMEZ et al., 2018)  

gg (( ))
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ANEXO 2 - BANDAS DE ABSORÇÃO DE FTIR DE ESTRUTRUTAS DE CARBONO COM NIÓBIO. 

N° de onda (cm-1) Modo Vibracional Referências 

479-538 delta(O-C=O) (MEDEIROS et al., 2006) 

534-538 v(C-C) (MEDEIROS et al., 2006) 

747-1181 Deformação alongamento fora do plano característica da ligação C-H (ANANDHI et al., 2020)  
(KOTRESH et al., 2016) 

711-714 v(C=O) (MEDEIROS et al., 2006) 

720-793 delta(O-C=O) (MEDEIROS et al., 2006) 

1100-1300 atribuídos a grupos Nb-O-C (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(LOPES, Osmando Ferreira, 2013) 

1175-1245 v(C-O), delta(O-C=C) (MEDEIROS et al., 2006)  
(HU et al., 2020) 

1301 Vibração de alongamento C-N (MEDEIROS et al., 2006) 

1385 vibração simétrica O-C-O (SUN, Qing et al., 2006) 

1387-1396 v(C=O), v(C-C) (MEDEIROS et al., 2006) 

1385-1500 (C=O)2 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(LOPES, Osmando Ferreira, 2013) 
(A. RODRIGUES et al., 2021) 

1546-1654 vibração de alongamento C=C (KOTRESH et al., 2016) 
(HU et al., 2020) 

1560;  
1670-1800 v((C=O)  

(FERREIRA et al., 2021) 
(MEDEIROS et al., 2006) 
(HU et al., 2020) 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(A. RODRIGUES et al., 2021) 

1624 –C=O (HU et al., 2020) 

1305-1840 subprodutos orgânicos de reagentes 

(MEDEIROS et al., 2006) 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(LOPES, Osmando Ferreira, 2013) 
(FERREIRA et al., 2021) 

2254 - 2294 C≡N (ARMAROLI et al., 2000) 

2946 2946 cm-1está associado a simetria e vibrações assimétricas de CH2 (KOTRESH et al., 2016) 

3448 C–OH (HU et al., 2020) 

 

ANEXO 3 - BANDAS DE ABSORÇÃO DE FTIR DE ESTRUTRUTAS DE FÓSFORO COM NIÓBIO. 

N° de onda (cm-1) Modo Vibracional Referências 

540-560 estiramento P-O e ligações O-P-O de (PO4)3- e modos acoplados de O-
Nb–O–P (SENE et al., 2004) 

490 vibração harmônica atribuída à flexão das ligações O–P–O e OP–O.  (SENE et al., 2004) 

702-879 vibrações de alongamento assimétrico e alongamento simétrico de 
grupos pirofosfato P₂O₇⁴⁻ e estiramento médio de banda larga (NbOPO4) 

(HAIDER, 1961) 
(SENE et al., 2004) 

950-1025 P-O estiramento em (PO4)3− muito forte do NbOPO4 
(HAIDER, 1961) 
(SENE et al., 2004) 
(SUN, Qing et al., 2006) 

1028-1100 modo de estiramento assimétrico de espécies de fosfato ou polifosfato 
O=P=O 

(HAIDER, 1961) 
(ARMAROLI et al., 2000) 
(SUN, Qing et al., 2006) 
(BRANDÃO et al., 2009) 

1040 estiramento assimétrico P=O=P das espécies fosfato ou polifosfato (ARMAROLI et al., 2000) 

1057 vibrações simétricas de alongamento (PO2)  (SENE et al., 2004) 

1024-1130 modos de estiramento assimétrico dos íons fosfato PO4
- (ARMAROLI et al., 2000) 

(SENE et al., 2004) 
1150 e 1210 Estiramentos médio e fraco do NbOPO4 (HAIDER, 1961) 

3665-3700 estiramento OH das espécies de hidrogenofosfato de superfície P-OH 
livres (ARMAROLI et al., 2000) 
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ANEXO 4 – DESLOCAMENTOS RAMAN DE ESTRUTRUTAS COM NIÓBIO. 

Deslocamento Raman (cm-1) Modo Vibracional Referência 

130-475 
Modos de vibração (torção, estiramento, curvatura) de 
deformação angular (Nb-O-Nb) 
  

(SENE et al., 2004) 
(LOPES, Osmando F. et al., 2014) 
(GARCÍA-SANCHO et al., 2014) 
(MURAYAMA et al., 2014) 
(RABA et al., 2016) 
(GÓMEZ et al., 2018) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2019) 
(SILVA, Roberta R.M. et al., 2020)  
(A. RODRIGUES et al., 2021)  

220-310 Modos de flexão das ligações (Nb–Nb–O) (FALK, Gilberto et al., 2016) 

210-452 Deformação (O-Nb-O) 
(SENE et al., 2004) 
(SIRLETO et al., 2009) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021) 

478-586;  
800-880 Estiramento da ligação de oxigênio em NbO5 e NbO6 (O-O) 

(NARENDAR et al., 1997) 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 
2019a)  

400-850 
Corresponde à fase Nb2O5.nH2O. Estiramento atribuídas ao 
modo de alongamento simétrico e antissimétrico da ligação 
(Nb-O-Nb) 

(NARENDAR et al., 1997) 
(SENE et al., 2004) 
(SIRLETO et al., 2009) 
(LOPES, Osmando F. et al., 2014) 
(RABA et al., 2016) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021) 
(A. RODRIGUES et al., 2021) 

600-883 Modo de estiramento (curvatura) longas em octaedros de NbO6 
da ligação (Nb-O) 

(SENE et al., 2004) 
(GARCÍA-SANCHO et al., 2014) 
(MURAYAMA et al., 2014) 
(FALK, Gilberto et al., 2016) 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 
2019a)  
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2019) 
(GÓMEZ et al., 2018) 
(SILVA, Roberta R.M. et al., 2020) 
(A. RODRIGUES et al., 2021) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021) 

650-710 Deformação angular em octaedros de NbO6 (Nb-O) 

(SENE et al., 2004) 
(SIRLETO et al., 2009) 
(CAI et al., 2010) 
(LOPES, Osmando F. et al., 2014) 
(MURAYAMA et al., 2014) 
(HU et al., 2020) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021) 

796-1000 
 Estiramento de grupos superficiais terminal (Nb=O) 

(NARENDAR et al., 1997) 
(LOPES, Osmando F. et al., 2014) 
(MURAYAMA et al., 2014) 
(FALK, Gilberto et al., 2016) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2019) 
(SILVA, Roberta R.M. et al., 2020) 
(A. RODRIGUES et al., 2021) 

938; Curvatura (Nb-O-Nb) (NARENDAR et al., 1997) 

3346-3722 Não definido com precisão, geralmente atribuído a combinação 
(OH, NH2, CH2 ou C-C) 

(LEPRE et al., 2013) 
(CRISTIAN et al., 2019) 
(HU et al., 2020)  
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ANEXO 5 – DESLOCAMENTOS RAMAN DE ESTRUTRUTAS DE CARBONO COM NIÓBIO. 

Deslocamento Raman (cm-1) Modo Vibracional Referência 

438-465 Combinação  
(C-C-C, C-C=O, C=C, C-H, COO-, CO3²⁻) 

(CAI et al., 2010) 
(LI, Kuo et al., 2017) 

810-1090 Vibração de estiramento (Nb—O—C) (CAI et al., 2010) 

1123 Vibração de estiramento (C—O—C) (LI, Kuo et al., 2017) 

1253 Alongamento da ligação (NO3
-) (OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021) 

1340-1360 Combinação (CH2, NH2, OH) (LI, Kuo et al., 2017) 

1406-1422 Alongamento da ligação do íon solvado livre (NO3
-) (OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021) 

1546-1594  Vibração de estiramento em fase de vibração de rede (C-C) (LI, Kuo et al., 2017) 

1605-1626 Vibração de estiramento da ligação (C=C) 
(LI, Kuo et al., 2017) 
(HU et al., 2020) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)  

1700-1750 Vibração de estiramento da ligação (C=O) (OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021) 

2650-2750  Modo simétrico de estiramento (C—H). (LI, Kuo et al., 2017) 

2800-3178 Modo assimétrico de estiramento dos grupos alquila 
funcionais não aromático (C—H) 

(CAI et al., 2010) 
(LI, Kuo et al., 2017)  

 

ANEXO 6 – DESLOCAMENTOS RAMAN DE ESTRUTRUTAS DE FÓSFORO COM NIÓBIO. 

Deslocamento Raman (cm-1) Modo Vibracional com Fósforo Referência 

430  Modo de acoplamento (P-O-P) (SENE et al., 2004) 

450 Modo de estiramento (O-P-O) (SIRLETO et al., 2009) 

858-944 Modos de alongamento simétrico do grupo fosfato (P=O-H) (BRANDÃO et al., 2009) 

870 Modo de estiramento simétrico de (Nb-O-P) (SENE et al., 2004) 
900 
 Modo de estiramento assimétrico de (Nb-O-P) (SIRLETO et al., 2009) 

943-1010 Modos de alongamento assimétrico do grupo fosfato (P=O-H) (BRANDÃO et al., 2009) 

938-970 Vibração de estiramento simétrico da ligação P=O - Espécies de 
fosfato (PO4

3-) 
(SENE et al., 2004) 
(BRANDÃO et al., 2009) 

980 Representa NbOPO4 modo alongamento simétrico do fosfato 
(P=O) (BRANDÃO et al., 2009) 

1010 Vibração de estiramento assimétrico da ligação P=O - Espécies 
de fosfato (PO4

3-) (BRANDÃO et al., 2009) 

1016 Representa NbOPO4 modo alongamento assimétrico do fosfato 
(P=O) (BRANDÃO et al., 2009) 

1150-1194 Representa P2O5 do estiramento de simétrico (PO2
-) (BRANDÃO et al., 2009) 

(SIRLETO et al., 2009) 
1260 Representa P2O5 do estiramento de assimétrico (PO2

-) (BRANDÃO et al., 2009) 

970-1170 Vibração de estiramentos da ligação P=O das espécies de 
fosfato (H3PO4, H2PO4

1-, HPO4
2-, PO4

3-) 

(SENE et al., 2004) 
(BRANDÃO et al., 2009) 
(SIRLETO et al., 2009) 
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ANEXO 7 – ENERGIA DE LIGAÇÃO EM eV QUE PODEM CONTER TT-Nb2O5 FOSFATADO. 

Energia de ligação (eV) Banda Atribuição Referências 

534,0-534,5 O 1s P-OH 
(FLAMBARD et al., 2008) 
(LIU, Yao et al., 2017) 
(BHEMBE et al., 2020) 

533,2-533,4 O 1s Nb-OOH (SILVA, Roberta R.M. et al., 2020) 

531,8-533,4 O 1s O–C=O 
(AFIFI et al., 2022) 
(WOLSKI et al., 2022) 
(LIAN et al., 2021) 

531,1-532,8 O 1s -OH 

(HOFER et al., 2001) 
(FLAMBARD et al., 2008) 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(SILVA, Roberta R.M. et al., 2020) 
(NOGUEIRA, André E. et al., 2020) 
(BHEMBE et al., 2020) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)  
(REAL et al., 2022) 

530,1-531,7 O 1s C–O (LIAN et al., 2021) 
(AFIFI et al., 2022)  

529,9-531,5 O 1s PO4
3− 

(CHU, C. M. et al., 2011) 
(LIU, Yao et al., 2017) 
(BHEMBE et al., 2020) 
(AFIFI et al., 2022) 
(WOLSKI et al., 2022) 

529,5-531,4 O 1s Nb-O 

(PAVAN et al., 2005) 
(CHU, C. M. et al., 2011) 
(SILVA, Roberta R.M. et al., 2020) 
(HAN et al., 2015) 
(GARCÍA-SANCHO et al., 2014) 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(NOGUEIRA, André E. et al., 2020) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)  
(LIAN et al., 2021) 
(WOLSKI et al., 2022) 
(FLAMBARD et al., 2008) 
(REAL et al., 2022) 

288,0-288,9 C 1s O–C=O 

(AFIFI et al., 2022),  
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(LIU, Yao et al., 2017) 
(KRÖNER et al., 2011) 
(VICENTINI et al., 2021) 

287,8 C 1s C=O (VICENTINI et al., 2021) 
(REAL et al., 2022) 

284,6-286,1 C 1s C=C 
(AFIFI et al., 2022),  
(LIU, Yao et al., 2017) 
(VICENTINI et al., 2021) 

284,4-286,1 C 1s C–O 

(LIU, Yao et al., 2017) 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(VICENTINI et al., 2021) 
(AFIFI et al., 2022),  
(REAL et al., 2022) 

284,1-286,3 C 1s C-C 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(KRÖNER et al., 2011) 
(REAL et al., 2022) 

211,0 Nb 3d Nb 3d 5/2 (Nb5+) conectado no POX (WÓJCIK et al., 2023) 

208,5-210,6 Nb 3d Nb 3d 3/2 (Nb5+) Nb2O5 

(CHU, C. M. et al., 2011) 
(RAMANJANEYA REDDY et al., 2014) 
(NOGUEIRA, Francisco G.E. et al., 
2016) 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021) 
(LIAN et al., 2021) 
(BHEMBE et al., 2020) 
(WOLSKI et al., 2022) 
(AFIFI et al., 2022) 
(WÓJCIK et al., 2023) 

208,1-208,5 Nb 3d Nb 3d 3/2 (Nb4+ ) NbO2 (CHU, C. M. et al., 2011) 
(( ))

206,2-208,1 Nb 3d Nb 3d 5/2 (Nb4+ ) NbO2 

(WEIBIN et al., 2013) 
(PAVAN et al., 2005) 
(VICENTINI et al., 2021) 
(AFIFI et al., 2022) 

205,9-206,0 Nb 3d Nb 3d 3/2 (Nb+3) NbO (CHU, C. M. et al., 2011) 
205,2-208,6 Nb 3d Nb 3d 5/2 (Nb5+) do Nb2O5 (WEIBIN et al., 2013) 
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Energia de ligação (eV) Banda Atribuição Referências 

(CHU, C. M. et al., 2011) 
(GARCÍA-SANCHO et al., 2014) 
(RAMANJANEYA REDDY et al., 2014) 
(HAN et al., 2015) 
(NOGUEIRA, Francisco G.E. et al., 
2016) 
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a) 
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021) 
(LIAN et al., 2021) 
(BHEMBE et al., 2020) 
(AFIFI et al., 2022) 
(WOLSKI et al., 2022) 
(WÓJCIK et al., 2023) 

203,1-203,6 Nb 3d Nb 3d 5/2 (Nb+3) NbO (WEIBIN et al., 2013) 
(CHU, C. M. et al., 2011) 

129,0-134,4 P 2p P2p 1/2 

(PAVAN et al., 2005) 
(LIU, Yao et al., 2017) 
(BHEMBE et al., 2020) 
(AFIFI et al., 2022) 
(WOLSKI et al., 2022) 

129,9-134,1 P 2p P2p 3/2 

(LIU, Yao et al., 2017) 
(SIOW et al., 2018) 
(BHEMBE et al., 2020) 
(WOLSKI et al., 2022) 

OBS.: Consulta de literatura comparativa, todos os resultados de XPS deste trabelho foram 
identificados pelo software CasaXPS.
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ANEXO 12 – ISOTERMAS DE ADSORÇÃO/DESSORÇÃO DE N2 DOS CATALISADORES 
SINTETIZADO EM DIFERENTES CONCENTRALÇÃO DE FOSFATIZAÇÃO.  
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ANEXO 13 – DESLOCAMENTOS QUÍMICOS DE 1H E 13C RMN PARA ALGUNS COMPOSTOS C1, 
C2 E C3 OBTIDOS A PARTIR DA REDUÇÃO DE CO2 EM ÁGUA COMO SOLVENTE. 

Compostos Fórmula química Tipo Deslocamentos químicos de 1H RMN (ppm) Número de C 

metanol CH3OH S 3,34 C1 

formaldeído HCHO S 9,66 C1 

ácido fórmico HCOOH S 8,22 C1 

formato HCOO- S 8,44 C1 

etanol CH3CH2OH t 1,17 C2 

etanol CH3CH2OH q 3,64 C2 

acetaldeído CH3CHO d 2,22 C2 

acetaldeído CH3CHO q 9,66 C2 

ácido acético CH3COOH S 2,08 C2 

acetato CH3COO- S 1,90 C2 

propanol CH3CH2CH2OH t 0,89 C3 

propanol CH3CH2CH2OH m 1,54 C3 

propanol CH3CH2CH2OH t 3,56 C3 

propionato CH3CH2COO- t 1,04 C3 

propionato CH3CH2COO- q 2,16 C3 

isopropanol CH3CH(OH)CH3 d 1,15 C3 

isopropanol CH3CH(OH)CH3 se. 4,01 C3 

acetona CH3COCH3 S 2,21 C3 

ácido láctico CH3CH(OH)COOH d 1,41 C3 

ácido láctico CH3CH(OH)COOH q 4,38 C3 

lactato CH3CH(OH)COO- d 1,31 C3 

lactato CH3CH(OH)COO- q 4,10 C3 

acetato de metila CH3COOCH3 S 2,07 C3 

acetato de metila CH3COOCH3 S 3,66 C3 

FONTE: ADAPTADO DE CHATTERJEE (2020).  

s = singuleto; d = dupleto; t = tripleto; q = quarteto; se. = septuplo; 
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ANEXO 15 – RESULTADOS DE CARACTERIZAÇÃO DO CATALISADOR PADRÃO E DOS 
FOTOCALISADORES SINTETIZADOS. 

Caracterização do catalisador padrão (Nb-Pad) Nb-Pad Nb-GP *σw (%) Nb-0,1 Nb-0,5 Nb-1,0 

Cas (mmol g-¹) 1,4 1,35 4 0,75 1,01 0,9 

Badgap por DRS (eV) 3 3,08 -3 3,08 3,04 3,10 

C (%) 1,32 1,53 -16 0,43 0,26 0,20 

H (%) 2,76 2,50 9 2,48 2,67 2,68 

N (%) 1,46 2,46 -68 1,10 1,28 1,09 

SBET (m²/g) 13 13,47 -4 67,42 82,15 41,62 

Vp (cm³/g) 0,013 0,002 85 0,043 0,060 0,033 

Nb 3d no XPS (eV) 206 - 212 204 - 212 - - 204 - 212 - 

C 1s no XPS (eV) 283 - 291 261 - 290 - - 261 - 290 - 

O 1s no XPS (eV) 529 - 534 527 - 536 - - 527 - 536 - 

Perda de 25% em massa no TGA (°C) 300 150 50 100 100 100 

Perda de 30% em massa no TGA (°C) 550 550 0 550 550 550 

DRX Amorfo Amorfo - Amorfo Amorfo Amorfo 

FONTE: DA SILVA (2019). 

* Aplicada a Eq. 22 para Nb-Pad como resultado padrão e Nb-GP como resultado experimental. 

 

ANEXO 16 – RESULTADOS DE ABSORBÂNCIA DE UV-Vis DO TESTE ACNOMÉTRICO 

(a) BRANCO [ ] (b) ACNOMÉTRO [ ] (c) CORRIGIDA [ ]  e (d) MÉDIA [ ; ; ]. 
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ANEXO 17 – RESULTADOS DO TESTE ACTNOMÉTRICO. 

n A0 A ΔA *I/10-5 (einstein/min) 

1 0,01864 0,94808 0,92944 3,995 

2 0,02760 0,94870 0,92110 4,000 

3 0,02480 0,95360 0,92880 4,034 

média  -  -  - 4,010 

desvio  -  -  - 0,017 

Absorbância máxima da ANEXO 16 *Utilizado a Eq. 12. 

 

ANEXO 18 – RESULTADOS AQY% DOS PRODUTOS MAJORITÁRIOS. 

Material *Metanol (μmol g-1 h-1) *Ácido Acético (μmol g-1 h-1) **Metanol 
(AQY%) 

**Ácido Acético 
(AQY%) (AQY%) 

Nb-GP 131,5 181,3 0,008 0,015 0,023 

Nb-0,1 162,6 196,4 0,010 0,016 0,026 

Nb-0,5 180,6 267,1 0,011 0,022 0,033 

Nb-1,0 137,9 189,4 0,009 0,016 0,024 

* Valores do ANEXO 8 **Utilizado a Eq. 11 e ANEXO 17. 

 

 
ANEXO 19 – ESPECTROS RMN-MAS DAS AMOSTRAS Nb-0,1; Nb-0,5 e Nb-1,0 EM P/Nb. 
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