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RESUMO

O papel da transicdo energética e das tecnologias emergentes na reducédo das
emissbes de carbono sado fundamentais para enfrentar os desafios climaticos. A
fotossintese artificial € 0 metanol renovavel sdo promissores para o armazenamento
de energia quimica. Isso promove a inovagdo pela adogdo de energia limpa,
incentivada pelos mercados de créditos de carbono para sustentabilidade, enfatizando
sua importancia estratégica pelas instituicdes monetarias internacionais. Este estudo
examina o impacto da acidez superficial do fotocatalisador de nidbio fosfatado na
fotorreducéo catalitica do CO2 em meio aquoso para conversao quimica em metanol
e acido acético. O precursor oxalato de nidbio sintetizado TT-Nb20s através do método
sol-gel com H202 (OPM), seguido por aquecimento brando (150 °C). A superficie do
TT-Nb20s foi modificada por fosfatagao usando HsPO4 em diferentes concentragoes.
As analises dos catalisadores foram realizadas utilizando DRX, FTIR, DRS, CHN, WD-
XRF, adsorgao/dessorcao de N2 (BET), TGA, MEV-EDS e Raman; o melhor resultado
e controle também foram analisados por XPS, TEM e AFM-IR. A concentragcdo de
sitios acidos (Cas) foi determinada por titulagdo potenciométrica usando o método
indireto de suspensdes aquosas com uma solugao alcalina fraca. A reducédo
fotocatalitica do CO2z ocorreu sob irradiagao de luz UV (15 W, 254 nm) por 4 horas em
um reator de quartzo com meio aquoso saturado de CO2. A analise dos produtos
utilizou GC-FID/TCD para gases e RMN para liquidos. Os melhores resultados foram
alcangados usando o catalisador acidificado com H3zPOs4 a 0,5 mol L' (Nb-0,5),
produzindo majoritariamente 59% de acido acético e 40% de metanol, indicando
HCOOH e CO como os principais intermediarios (0,2%). Os catalisadores fosfatados
melhoraram a seletividade catalitica ao suprimir a producdo de CO e mantiveram os
fotocatalisadores ativos mesmo através de 4 ciclos em comparagdo com 0s nao
fosfatados. A acidez (Cas) mostrou uma correlagao clara com a converséao do produto,
com 1,01 mmol g resultando em maiores rendimentos em converséo, produzindo
267 ymol L' h' de acido acético e 180 umol L' h-' de conversdo para metanol. Esta
pesquisa destaca a relacdo complexa entre a acidez superficial e a redugao
fotocatalitica do CO2 com catalisador de nidbio fosfatado, fornecendo insights para o
avango das tecnologias de energia sustentavel como a fotossintese artificial.

Palavras-chave: Fotorreducdo de CO2, Fotossintese Artificial, Fotocatalise Acida,
Pentoxido de Nidbio (Nb20s), Analise de Caracterizagao Instrumental.



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-Nb20s via a sol-gel method
with H202 (OPM), followed by mild heating (150 °C). The surface of TT-Nb20s was
modified through phosphatization using HsPOs4 H3POs4 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' 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 resulting in higher yields in conversion, producing
267 umol L' h' of acetic acid and 180 umol L-'h' 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: CO:2 Photoreduction, Artificial Photosynthesis, Acidic Photocatalysis,
Niobium Pentoxide (Nb20s), Instrumental Characterization Analysis.
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1 INTRODUGAO

A revolugao industrial impulsionou a economia e o setor produtivo mundial,
proporcionando melhora na qualidade de vida. No entanto, o rapido desenvolvimento
industrial acarretou também no crescimento desordenado da populagédo e a
dependéncia humana por combustiveis fosseis, tanto domésticos quanto industriais.
O crescimento das atividades industriais também promoveu o aumento da poluigao,
devido ao descarte inadequado de compostos organicos e inorganicos provenientes
de residuos industriais e agroindustriais (CHU, Steven et al., 2012; LIU, Jian et al.,
2013). O aumento do consumo de combustiveis fosseis levou ao aumento da
producéo dos gases de efeito estufa, como o diéxido de carbono (CO2) (CENTI et al.,
2015; MONTZKA et al., 2011).

A Organizacao das Nagdes Unidas (ONU) monitora os efeitos adversos desse
cenario através da agenda 2030, onde constam 17 objetivos e planos de agao para
promover o desenvolvimento sustentavel 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 utilizagao de energia limpa e acessivel; ja o
décimo terceiro objetivo da agenda 2030 propde o combate das mudancas climaticas
e seus impactos, reduzindo a geragao de poluentes tais como o CO, (DAS et al., 2020;
ONU, 2020).

Existem varias alternativas para minimizar a producao de CO: através da
substituicdo por energias limpas e renovaveis, no entanto, é necessario idealizar um
cenario onde o CO2 produzido na atmosfera € empregado para produgao de outros
produtos. Nesse sentido, é possivel capturar CO2 para conversdo em novos produtos
através da fotossintese artificial, nela estdo envolvidos processos em meio aquoso,
sob efeito de um catalisador e luz artificial para promover a conversao do CO2 em
produtos quimicos de maior valor econémico tais como gas hidrogénio (Hz2), mondxido
de carbono (CO), acido férmico (HCOOH), formaldeido (HCHO), metanol (CHsOH),
metano (CH4) e outros (FAUNCE, 2012; LINGAMPALLI et al., 2017).

Uma das técnicas mais promissoras para esse processo € a fotocatalise que
utiliza metais 6xidos semicondutores aplicados em substancias organicas, em
processos e reagoes especificas (BUENO et al., 2019; VALENTINI et al., 2000). Os

semicondutores sdo uma alternativa viavel para a produgao de fotocatalisadores, pois
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quando sao excitados sob radiagao eletromagnética visivel ou ultravioleta, produzem
portadores de cargas redutoras e oxidantes capazes de promover direta ou
indiretamente os processos de degradagdo de compostos organicos bem como a
conversao de CO2 em produtos como metano, etanol entre outros compostos
organicos de interesse industrial (HABISREUTINGER et al., 2013).

Dentre os fotocatalisadores utilizados atualmente, o pentéxido de nidbio
(Nb20s5) vem ganhando destaque por estar diretamente associado a fatores
estratégicos para a economia brasileira. O Brasil, com as maiores reservas de nidbio
do mundo, possui vantagens econdmicas significativas. Relatérios da CBMM
(Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao) e sua principal startup a Niobium
Tech oferecem dados sobre sua exploracido e comercializacdo, ressaltando sua
importancia para a industria e a economia nacional. Sua estrutura eletrénica é
semelhante a do TiO2, semicondutor mais utilizado em processos fotocataliticos,
possuindo caracteristicas fundamentais interessantes em processos cataliticos, como
alta acidez superficial e alta estabilidade quimica e fisica (LOPES, Osmando F. et al.,
2015, 2014).

Embora o pentéxido de nidbio ja tenha sido utilizado como fotocatalisador, um
desafio significativo a ser superado € o aumento da acidez superficial deste
catalisador. Estudos anteriores evidenciaram que a acidez desempenha um papel
fundamental nos processos cataliticos, tornando-o um parametro significante para a
reducdo do CO2, aumento na produgdo e rendimento de produtos quimicos (DA
SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a).

A motivacao deste projeto reside na necessidade de desenvolver uma
tecnologia de fotossintese artificial como uma alternativa viavel para a producao de
produtos quimicos, com o objetivo de reduzir significativamente as emissdes de CO2
na atmosfera e combater as mudancas climaticas. Buscando avangar no campo das
energias renovaveis e sustentaveis, utilizando a fotossintese artificial como uma
solugao inovadora e eficiente estudando propriedades de materiais catalisadores. Ao
promover essa transigdo 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 sustentavel. O catalisador acido a base de
nidbio sintetizado pelo método de sol-gel com diferentes tratamentos de fosfatizagao
pode aumentar a taxa de reacgao de fotorredugao do CO2 em produtos de maior valor

econdbmico.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliacédo da acidez dos fotocatalisadores de nidbio modificados com acido

fosférico no processo de fotoconversao de CO2 em metanol.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar fotocatalisadores a base de nidbio modificados com diferentes

concentracdes de acido fosférico para alterar a acidez superficial,

e Avaliar a variacdo da acidez superficial dos fotocatalisadores utilizando o método

de titulacdo indireta em suspensdes aquosas;

e Realizar ensaios de fotorredugcao de CO2 em meio aquoso para avaliar a eficiéncia
e seletividade da conversao dos produtos;

e Correlacionar a concentragdo de acido nos fotocatalisadores com os produtos
obtidos na fotorreducgao.
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3 REVISAO DE LITERATURA E O ESTADO DA ARTE

3.1 CONTEXTO HISTORICO DO DESENVOLVIMENTO HUMANO

A medida que a sociedade se desenvolve cria-se uma necessidade do avango
tecnolégico cientifico e industrial mediados pelos interesses de mercado e politicos,
criando politicas publicas para a ciéncia, tecnologia e inovagao (CTI) (VELHO, 2011).
O consumo de energia de uma sociedade pode ser correlacionado com seu nivel de
desenvolvimento humano. O astrofisico soviético Nikolai Kardashev em 1964 propds
um meétodo que usa parametros da quantidade de energia consumida por uma
sociedade para medir o seu grau de desenvolvimento tecnoldgico, essa escala leva o
seu nome Kardashev (CIRKOVIC, 2004).

Atualmente precisamos de mais energia para manter os circuitos elétricos
comparado ao tempo em primitivos, e no futuro proximo novas tecnologias como a
exploragdo espacial e inteligéncia artificial demandara muito mais energia como
representa na FIGURA 1. Ou seja, a tecnologia tem um poder de ndao apenas
transformar nossas rotinas diarias, mas também é uma forga que nos impulsiona para
o futuro (KELLY, 2012).

FIGURA 1 - LINHA DO TEMPO DO CONTEXTO HISTORICO DO DESENVOLVIMENTO HUMANO.
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A taxa anual de consumo de energia global em 2012 estava 16,3 TW, projegdes
apontam que atingira quase 40 TW em 2050 e quase 60 TW em 2100 (DAS et al.,
2020; LINGAMPALLI et al.,, 2017). Sabendo que hoje a energia € produzida
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principalmente de combustiveis fosseis, precisamos encontrar novas formas de
produgdo de energia de maneira viavel, renovavel e sustentavel para manter o
desenvolvimento humano. A luz solar apresenta a maior abundancia 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 combustiveis permanece tecnicamente
pouco desenvolvido (FAUNCE, 2012). Muitos esfor¢os sado direcionados para
desenvolver materiais inovadores que ndo causem impacto ao meio ambiente e que
torne a energia solar disponivel para consumo, como transformacgédo dos gases do
efeito estufa em energia quimica (LOPES, Osmando F. et al., 2014). A ideia de usar
o CO2 como um vetor de energia renovavel € bastante atraente. A conversao de CO:2
para metanol liquido por exemplo traz grandes vantagens na facilidade de
armazenamento e transporte, fornece uma maneira conveniente de aproveitar a

energia renovavel através das células a combustivel (WANG, Xiaopeng et al., 2020).

3.2 GASES DO EFEITO ESTUFA

Apods a revolugao industrial (1760-1840), as concentragbes de CO2 e outros
gases na atmosfera aumentaram exponencialmente, devido a fatores como o
crescimento econdmico. Grandes quantidades de gases de efeito estufa (GEE) séo
emitidos para a atmosfera em decorréncia de processos antropogénicos no setor
industrial e automotivo, o que impulsiona as mudancas climaticas. Destacam-se o gas
carbbnico, o0 metano e o 6xido nitroso (N20). A camada de gases que envolve o
planeta € importante na manutencdo da vida, através da retencdo de calor que
proporciona, fazendo com que haja um efeito estufa natural. O acréscimo na
concentracdo dos GEE mencionados causa aumento na retencado de calor, levando
ao aumento da temperatura média da Terra.

As projecdes futuras indicam que a temperatura terrestre aumentara mais de
3 °C até o final do século XXI| e que ndao havera combustivel fossil para sustentar o
consumo de energia crescente (DAS et al., 2020; ONU, 2020). Estudos apontam que
a principal consequéncia do efeito estufa é o aquecimento global e que 80 % da
poluicdo ambiental € causada pelo CO2 (CLIMATE WATCH DATA, 2021; ELISABETE



18

WEIDERPASS, 2013). De acordo com Goes et al. (2008), as atividades humanas, tais
como veiculos automotores de combustdo interna, queima do coque nas
termoelétricas e industrias como o setor sucroalcooleiro, liberam até cem vezes mais
CO2 para a atmosfera do que os vulcdes (GOES et al., 2008).

@) Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas
(IPCC) responsabiliza principalmente o CO2 no aumento do efeito estufa, a
concentracdo de CO:2 passou de 284 ppm no ano de 1990, para os 430 ppm em 2018,
um aumento de 52% e prevé que até 2100 os niveis de CO2 podem subir até 590 ppm
representando um aumento anual de 2% e aumento de temperatura média global
(LINGAMPALLI et al., 2017). A preocupacao com o meio ambiente e desenvolvimento
sustentavel comecou a partir de 1990 pelas Nacdes Unidas para o Meio Ambiente
(ONU, 2020). Desde entdo, a ONU tem promovido reunides entre lideres mundiais
para discutir o futuro do planeta. A ECO-92, realizada no Brasil em 1992, marcou o
inicio das discussdes sobre uma agenda socioecondmica ambiental, liderada pela
Europa firmado no Brasil o acordo de Paris com a reducéo das emissdes do GEE.

Iniciou medidas das emissbes de GEE por setor como indicadores de
poluicdo, 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 sustentavel com foco nos paradigmas emergentes
do século XXI. Em 2020, foi estabelecida oficialmente a Agenda 2030, um plano de
agao com 17 objetivos para promover o desenvolvimento sustentavel. Os objetivos da
Agenda 2030 em destaque para o inicio do século € garantir a sustentabilidade
ambiental, incluindo o uso de energia limpa e acessivel. Outro objetivo é tomar
medidas urgentes para combater a mudancga climatica e seus impactos, reduzindo as
emissbdes de poluentes, especialmente de CO2. Isso ocorre devido ao aumento
projetado da temperatura global até o final do século XXI e a necessidade de encontrar
solugdes para o paradigma emergente energético e ambiental, ja que os combustiveis
fésseis ndo serdo 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 emissdo mundial de COz2 foi
de 48,1 GtCOz2, cerca de 68% vém de apenas dez paises, enquanto os cem paises
com menor emissao contribuem com menos de 3 %. A China contribui com cerca de
26 % das emissodes, seguida pelos Estado Unidos da América (EUA), que emite 13%
de GEE e Uni&o Europeia (EU), com 7% de emisséo (FIGURA 2(a)). Os paises mais
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desenvolvidos consomem a maior parte da energia nas industrias, contribuindo com
a maior parcela de CO2 emitida. Esses paises também possuem grandes populag¢des
e economias, representando mais de 50% da populagcéo global e quase 60% do
Produto Interno Bruto (PIB) mundial (CLIMATE WATCH DATA, 2021).

O setor de energia representa quase trés quartos das emissdes globais de
COg2, seguido pelo setor de agricultura com um oitavo das emissées. Dentro do setor
de energia, o maior setor emissor de CO2 é a geragao 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 combustiveis fosseis
que geram CO2 como produto principal (LINGAMPALLI et al., 2017).

FIGURA 2 — EMISSAO DE CO: (a) TOP 10 MUNDIAL (b) BRASIL.
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FONTE: ADPTADO DE WORD RESOURCES INSTITUTE (2023).
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Essas emissdes de CO2 no Brasil representam apenas 2% (1,1 MtCO2e) da
emissao mundial, da qual 48 % sao atribuidos ao setor agricola e 19% para transporte
com 9% destinado para producéao de energia (FIGURA 2 (b)). No Brasil, € importante
identificar as principais fontes de emissdo de CO:2 para entender quais subsetores da
agroindustria, transporte e energia sao os maiores emissores. Isso permitira encontrar
oportunidades de agao alinhadas com a agenda socioambiental. O Brasil € um dos
maiores emissores de CO2 na agroindustria, portanto, é fundamental analisar e

delinear qual subsetor especifico é o responsavel por essas emissoes.

3.3 PRINCIPAIS FONTES DE CO2 NO BRASIL

No Brasil, as emissdes e suas implicagbes para politicas publicas sao
monitoradas pela Emisséo Brasileira de Gases do Efeito Estufa (SEEG), que contribui
para o Acordo de Paris (SEEG, 2023). Segundo o SEEG, os setores responsaveis
pelas emissdes no Brasil sdo a mudanga de uso da terra e florestas (49%),
agropecuaria (25%), energia (18%), processos industriais (4%) e residuos (4%)
(SEEG, 2023). O SEEG estima que as emissdes brutas de gases de efeito estufa no
Brasil sejam de 2,4 GtCO2e, sendo a maior diferenga atribuida ao setor de mudanca

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

FIGURA 3 - PARTICIPACAO DOS SETORES NO PERFIL DAS EMISSOES BRASILEIRAS EM 2021.
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FONTE: SEEG (2023).
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A atividade agropecuaria € responsavel pela maior parte das emissdes de
gases de efeito estufa no Brasil, representando 74% do total em 2021, quando
consideramos os dados dos subsetores, como as mudancas de uso da terra e
florestas (SEEG, 2023). A conversao de florestas em areas de pastagem e agricultura
responde por cerca de dois tercos dessas emissdes, enquanto uma parcela
significativa & proveniente das emissdes diretas associadas a agropecuaria, como a
fermentacao entérica e o manejo dos solos.

Estudos recentes revelaram que entre 90% e 99% do desmatamento tropical
na Amazobnia durante o periodo da pandemia foi impulsionado pela agropecuaria
(SEEG, 2023). Esses subsetores sao desafiadores de contabilizar a emissao com
precisdo e requerem agdes para capturar o gas emitido. Nesse sentido, uma
alternativa seria o desenvolvimento de tecnologias capazes de capturar e separar o
CO2da atmosfera, visando tornar o setor agropecuario neutro em carbono.

Os setores de Energia e Processos Industriais representam juntos 21% das
emissoes brasileiras. Esses setores oferecem possibilidades de controle e captura das
emissdes atmosféricas para uso posterior (SEEG, 2023). No setor de energia, a
principal fonte de emissdes € a queima de combustiveis, responsavel por 76% das
emissdes (SEEG, 2023). Isso ocorre em atividades como transporte, industria e
geracao de eletricidade, utilizando principalmente petréleo, gas natural e, em
termoelétricas, com aumento no uso de carvao mineral. Resultam também das
transformacdes fisico-quimicas na fabricagdo de materiais, como a producao de aco
e cimento na industria de Produtos Minerais, a fermentagdo na industria
sucroalcooleira ou o uso de certos produtos na industria quimica (SEEG, 2023). Essas
emissdes sao alocadas no setor de Processos Industriais e Uso de Produtos (PIUP),
sendo amplamente aplicadas na industria que utiliza carvéo, rochas carbonatadas,

derivados de petroleo, gas natural, entre outros.
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FIGURA 4 - DISTRIBUICAO PROPORCIONAL DAS EMISSOES DE CO2 E NOS SETORES
DE ENERGIA E PROCESSOS INDUSTRIAIS (PIUP) EM 2021 DE ACORDO COM SUBSETORES,
COMBUSTIVEIS/PRODUTOS E ATIVIDADES
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FONTE: SEEG (2023).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), ha uma preocupagao crescente com as emissdes no setor
sucroalcooleiro, que gera aproximadamente 950 kg de CO:2 para cada tonelada de
etanol produzido (CHERUBINI, 2010; FILHO, Romero B.De Assis et al., 2013).
Considerando a producao atual de 35,6 bilhdes de litros de etanol, estima-se que essa
atividade seja responsavel por 26,7 milhdes de toneladas de CO2, representando 28%

das emissdes do setor de processos industriais do Brasil.

FIGURA 5 - PARTE DA CADEIA PRODUTIVA DO ETANOL.

Cana-de-acucar Fermentacdo alcéolica Destilacdo e transporte Postos de combustivel

FONTE: O AUTOR (2023).
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As principais fontes emissoras que podem ser alvo de ag¢des imediatas para
a captura direta de CO2 sao as termoelétricas (na produgédo de energia elétrica),
siderurgicas (como a produgao de ago), industrias de minerais (como a producgéo de
cimento) e industrias sucroalcooleiras (na produgéo do etanol). Reduzir as emissdes
nesses setores industriais € um desafio, pois depende do desenvolvimento de
tecnologias ainda em fase de consolidacao, como a captura e armazenamento de
carbono e a produgéo de ago com hidrogénio. No entanto, investimentos em eficiéncia
energeética, reciclagem e uso de combustiveis renovaveis ja devem estar no radar dos
envolvidos para auxiliar na descarbonizagdo dessas industrias. Os gases emitidos,
como o COz2 e o biogas, no setor de energia e processos industriais no Brasil podem
ser aproveitados como matéria-prima em setores de maior valor econémico, por meio
de tecnologias inovadoras em desenvolvimento de energia renovavel, como a
fotossintese artificial e células a combustivel (JCAP, 2021; JIAO et al., 2021).

3.4 DIOXIDO DE CARBONO (COz)

O CO:z2 é produzido a partir da combustao completa de combustiveis, seguindo
a equacgao: Combustivel + O2 — CO2 + H20. Além disso, € gerado pela respiragéao
celular dos seres vivos durante a produgéo de energia por meio do Ciclo de Krebs
(KLUGE et al., 2015). Esse gas desempenha um papel essencial na vida do planeta,
pois € um das substancia fundamentais para a fotossintese das plantas
(LINGAMPALLI et al., 2017). Devido as suas propriedades fisico-quimicas, o CO2 é
uma molécula altamente estavel e de dificil reatividade, algumas de suas propriedades
estdo apresentadas na QUADRO 1 (BRUICE, 2006; MACKAY et al., 2006; MORAN
et al., 2016).



QUADRO 1 — PROPRIEDADE FiSICO-QUIMICA DO DIOXIDO DE CARBONO.
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Propriedade Valor/descri¢do
Formula Quimica CO,
Massa Molar (M) 44 (g mol™)
Ponto de Ebuligéo (PE) -78 (°C)
Densidade (p) 93,1 (cm® mol™)
Equilibrio Acido-Base (pKa) 10,25

Estabilidade Energética (AH)

-393,5 (Kj mol)

Ligagdo 6 (C — O) mais estavel (AH%) 348 (kJ mol™)
Ligagdo nt (C = O) mais fraca (AH’,) 799 (kJ mol™")
Solubilidade em agua a 25 °C e | atmosfera 1,45 (g/L)

Comprimento de onda de absor¢ao (IR)

Entre 4250 ¢ 4500 cm’!

Configuracao Eletronica

C: 152252 2p?; O: 1s? 28% 2p*

Orbital Hibrido

2sp

Energia Relativa dos Orbitais

o <m<m*<oc*

Estado Fisico no CNTP

Gas

Toxicidade Levemente toxico
Polaridade Apolar
Estrutura Molecular Linear

Odor; sabor; cor

Inodoro; insipido; incolor

Interagdo com bases fortes

Ocorre, especialmente em altas temperaturas

FONTE: O AUTOR (2023).

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

aplicagbes como industria alimenticia, fabricagdo de extintores de incéndio,

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

celuldsica e como fluido supercritico a quantidade utilizada ainda € muito inferior a

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

tem sido objeto de estudos recentes €& a fotossintese artificial, que envolve a

fotorreducéao catalitica do CO2 para a conversao de produtos organicos de interesse

industrial. Alcangar a reducéo total do CO2 para CH4 ou a redugéo parcial para metanol

€ desafiador.

3.5 FOTOSSINTESE

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

plantas, que convertem a energia solar em energia quimica, utilizando CO:2 e agua

como matéria-prima para produzir glicose e oxigénio (LEE, Keel Yong et al., 2018;
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STREIT et al., 2005). Esse processo ocorre por meio da agcdo da clorofila, um
pigmento presente nas folhas que é capaz de absorver a luz solar e iniciar as reagoes
fotoquimicas necessarias para a conversédo do CO2 (BLANKENSHIP, 2014; MULLER
et al., 2001).

Durante a fotossintese, o CO2 €& capturado pelas células vegetais e
transformado em glicose, um processo de fixagdo do carbono e reducgdo. 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 fotossintese
propriamente dita, impulsionada pela clorofila, que absorve luz solar e inicia reacoes
fotoquimicas, também chamada de ciclo de Calvin (BLANKENSHIP, 2014; MULLER
et al., 2001; STREIT et al., 2005). A fixagcdo do CO2 ocorre na fase escura da
fotossintese, nesse processo, o CO2 é incorporado (quimissorvido) a uma molécula
chamada ribulose-1,5-bisfosfato (RuBP), através da acdo de uma enzima chamada
rubisco (ribulose-1,5-bisfosfato carboxilase/oxigenase) (BLANKENSHIP, 2014). Essa
reacdo resulta na formacdo de uma molécula intermediaria instavel, que é
rapidamente convertida em dois compostos de trés carbonos, conhecidos como 3-
fosfoglicerato (3PGA) (FURBANK et al., 1987; LEE, Keel Yong et al., 2018).

O 3PGA ¢ entao convertido em glicose, passando por uma série de reagdes
que envolvem a utilizacdo de ATP e NADPH, que sao produzidos na fase clara da
fotossintese (KLUGE et al., 2015). Essas rea¢cbes ocorrem em um ciclo conhecido
como ciclo de Calvin-Benson, que envolve uma série de reagdes quimicas complexas.
Ao final desse ciclo, sdo formadas moléculas de glicose que serao utilizadas como
fonte de energia para as células vegetais (BLANKENSHIP, 2014; VON CAEMMERER
et al., 2003).

Na etapa da fase escura da fotossintese os mecanicismos ainda sao
desconhecidos pela ciéncia na fotorredugdo do CO:2 pela enzima rubisco pode ser
considerado um biocatalisador organometalico fosfatado e o RuBP considerado um
intermediario avangado na superficie do catalisador reduzindo ao 3PGA. Sendo assim
que o catalisador tem estrutura e composicao ideais para manter o intermediario
instavel tempo o suficiente para reduzir o CO2 em um intermediario mais estavel para
dar sequéncia a reducgao.

A clorofila € uma molécula organometalica complexa, com uma estrutura
quimica composta por um nucleo porfirinico, que contém um atomo de magnésio no
centro, e uma cauda hidrocarbonada (KLUGE et al., 2015; STREIT et al., 2005). Um
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nucleo porfirinico € uma estrutura quimica composta por um anel macrociclico de
subunidades pirrdlicas ligadas por grupos metileno ou outros ligantes (KLUGE et al.,
2015). Essa estrutura possui atomos de nitrogénio que podem coordenar ions
metalicos, permitindo a absor¢ao seletiva de luz e desempenhando funcdes
importantes na fotossintese e transporte de oxigénio (BLANKENSHIP, 2014; STREIT
et al., 2005). Sua versatilidade possibilita o design de materiais com propriedades
especificas, incluindo interagcbes com ions metalicos e grupos funcionais. Existem
diferentes tipos de clorofila, nos vegetais a clorofila a e b com pequenas variagdes na
estrutura e nas propriedades de absorcdo de luz (BLANKENSHIP, 2014; MULLER et
al., 2001). Ela desempenha um papel vital na captura de fétons de luz solar e na

transferéncia de energia para as reagdes quimicas que ocorrem nas plantas.

FIGURA 6 - ESTRUTURA RESPONSAVEL PELA FOTOSSINTESE NATURAL.

60, + CeH 0 6H,0 + 6CO,

Fotossintese Natural

Cloroplasto

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

A energia solar é composta por 44% da radiacdo visivel e 53% do
infravermelho, com apenas 3% da radiacao UV (COLLING, 2005; SCHULTZ et al.,
2014). A clorofila absorve principalmente a luz nas faixas do espectro visivel e do
ultravioleta proximo, 370 nm (violeta) ao 750 nm (vermelho), enquanto reflete a luz na
faixa do verde (495-570 nm), conferindo a coloragdo caracteristica das plantas
(BLANKENSHIP, 2014; LEE, Keel Yong et al., 2018). A eficiéncia da fotossintese
natural é limitada, com apenas cerca de 2% da energia solar sendo convertida em
energia quimica (BADGER et al., 1982; FURBANK et al., 1987). Este parametro &
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comumente medido em rendimento quantico aparente (AQY) (NOGUEIRA, André E.
etal., 2020; TAIZ et al., 1991). O rendimento quantico € a razdo do numero de produto
formado e o numero de quanta absorvido (AQY= n° [produtos]/n° fétons). O inverso
do AQY indica o numero de quanta que devem ser absorvidos para cada molécula ser
convertida (TAIZ et al., 1991).

A fotossintese artificial busca simular os mecanismos da fotossintese natural,
utilizando materiais fotocataliticos para capturar o CO2 e catalisa-lo em produtos de
interesse, como 0 metanol e outros compostos organicos utilizando luz solar, processo
conhecido como fotocatalise heterogénea (BARBER, 2009; COLLING, 2005).

3.6 FOTOSSINTESE ARTIFICIAL

A fotocatalise € um processo heterogéneo ativado por energia luminosa,
envolvendo multiplas etapas, nas quais a quimiossor¢cao desempenha um papel
determinante na formacgado e liberagcdo de produtos distintos (DAS et al.,, 2020;
SAMANTA et al., 2020). A aplicagdo de fotocatalisadores ndo apenas viabiliza a
customizacgao das reagdes quimicas, mas também fomenta a producao 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
catalise heterogénea para reagcdes em fase gasosa € feito em 5 etapas, em dois
modelos apresentados na FIGURA 7. Onde: 1- Aproximagdo dos reagentes na
superficie do catalisador; 2- Adsorcao dos reagentes na superficie do catalisador; 3 -
Reacao quimica na superficie do catalisador; 4 — Produto adsorvido na superficie do

catalisador; 5 - Dessorgao do produtos da superficie do catalisador (HAGEN, 2015).
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FIGURA 7 — MECANISMO ESQUEMATICO DE CATALISE HETEROGENEA PARA REACOES EM
FASE GASOSA (a) LANGMUIR-HINSHELWOOD (b) ELEY-RIDEAL.
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FONTE: ADAPTADO HAGEN (2007).

Na fotossintese artificial as substancias a serem adsorvidas é o dioxido de
carbono e agua utilizando a luz como energia externa na presenga de um
fotocatalisador para o que o processo ocorra, transformando no produto de interesse,
como o metanol. A reducéao fotocatalitica requer a entrada de muita energia luminosa
para quebrar as ligagcdes duplas do C=0 (SAMANTA et al., 2020). Isso porque o CO2
€ uma molécula quimicamente inerte, com alta estabilidade quimica e fisica devido a
sua geometria linear e ligagdes covalentes estaveis. Esta capacidade esta
diretamente ligada a energia de superficie do material e acidez (DA SILVA, Gelson
T.S.T. et al., 2019a; SUN, Qing et al., 2006).

O catalisador precisa gerar elétrons apos fotoexcitagdo, que entdo se
separam e se difundem para a superficie do catalisador e sdo direcionados até as
substancias adsorvidas causando as reagdes de oxidagao de agua e redugdo do COz2
transformando nos produtos desejados (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a, 2021).

Dentre os possiveis produtos de formagdo que podem ser obtidos pela
reducdo do CO2em agua com luz, pode ocorrer a formagédo de monoxido de carbono
(CO), acido formico (HCOOH), formaldeido (HCHO), metanol (CHsOH) até a redugéo

total em metano (CH4), entre outros de maior cadeia carbénica, além de hidrogénio
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(H2) e oxigénio (O2) pela quebra da agua, entre outros, de acordo com o potencial de
reducao (TABELA 1).

TABELA 1 — POTENCIAL DE REDUGAO DE CO2 EM AGUA PARA DIFERENTES PRODUTOS
(E%/ V EM pH 7).

Nome Substincia Semi-reacio E° (V)
Intermediario carboxil *COy” CO; +e — *COy -1,85
Acido formico HCOOH CO; + 2H" + 2¢” — HCOOH -0,61
Monoxido de carbono CcO CO, + 2H" + 2¢- — CO + H,O -0,53
Formaldeido HCHO CO; + 4H" + 4e- — HCHO + H,O -0,48
Metanol CH;OH CO, + 6H" + 6e —» CH30H + H,0 -0,38
Metano CH, CO, + 8H" + 8¢ — CH,4 + 2H,0 -0,24
Etanol C,HsO0H 2CO, + 12H" + 12¢” — C,HsOH + 3H,0 -0,33
Etileno C,H,4 2CO, + 12H" + 12¢” — C,H4 + 4H,0 -0,35
Acido Acético CH;COOH CO, + 8H" + 8¢~ —» CH3COOH + H,0 -0,58
Gas hidrogénio H» 2H "+ 2e" — H, -0,42
Oxigénio 0, 2H,0 + 4h™ — O, + 4H" +0,81

FONTE: ADAPTADO SAMANTA (2020).

A formagéao do carboxil é considerada a etapa mais energética e determinante
para a transformacao dos demais produtos. A transferéncia de elétrons acoplados a
prétons na superficie do catalisador ocorre para o intermediario adsorvido,
convertendo-o em diferentes produtos, e a dessor¢cao do intermediario reduzido
determina o produto final (DAS et al., 2020; SAMANTA et al., 2020). Além do potencial
de reducéo, existem outros fatores responsaveis pela conversao direta de CO2 que
devem ser levados em consideragdo. E necessario que o catalisador possua a
capacidade em quimissorver a molécula de *CO2 tempo suficiente para a sequéncia
do processo de reducao.

As propriedades do CO:2 conferem varias formas de quimissorgdo, a
estequiometria da adsorcdo € variavel, podendo ocorrer pelo centro atdbmico do
oxigénio e/ou carbono, podendo sofrer interconversdo (CHANG et al., 2016;
LINGAMPALLI et al., 2017). A FIGURA 8 mostra exemplos de quimiossor¢ao da

molécula. Em que os metais de transicdo (M) sdo bons adsorventes.
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FIGURA 8 — QUIMISSORGAO DO CO2 NO CENTRO ATOMICO DO (a) OXIGENIO A — OA DO CO:

COM O METAL (b) CARBONO DO CO2 COM O METAL (c) OXIGENIO A — Oa E CARBONO DO CO:

COM O METAL E OXIGENIO DO METAL RESPECTIVAMENTE (d) OXIGENIO A — Oa, CARBONO E

OXIGENIO B — Ob DO CO2COM O METAL, OXIGENIO DO METAL E METAL RESPECTIVAMENTE
(e) OXIGENIO A — Oa E OXIGENIO B — Ob DO CO2 COM DOIS CENTROS METALICOS
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FONTE: LINGAMPALLI (2017).

Estas propriedades contribuem que a molécula de CO:2 apresente sua
caracteristica fisico-quimicas determinando o mecanismo de reagdo do processo
redox da interacdo superficiais de catalisadores. O mecanismo de reacdo para a
reducdo fotoquimica de CO2, de acordo com Das et al. (2020), comega com a
formagao de um intermediario carboxil (*COO"), que pode posteriormente sofrer uma
transferéncia de elétrons acoplada a prétons ou hidrogenacdo por um hidreto de
superficie para formar o ion formato (HCOO), que leva a producgao de acido férmico,
ou continua a redugao e reage com um proton para formar o préximo intermediario
acido carboxilico (*COOH). A produgéo de acido férmico indica que o catalisador néo
foi efetivo energeticamente para manter o intermediario *COOH e continuar as demais
etapas de reducao. Nas etapas seguintes o produto intermediario é o acido carboxilico
(*COOH) que é reduzido para intermediario monéxido de carbono (*CO). Esse
subproduto pode ser dessorvido para formar o produto CO ou ser posteriormente
convertido em hidrocarbonetos formando outros intermediarios necessarios até a
formar o metanol e outros produtos orgéanicos (FIGURA 9). Dessor¢ao de CO e

HCOOH pode indicar redugao incompleta do metanol.
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FIGURA 9 — VARIAS VIAS DE REDUGAO ELETROQUIMICA DE CO2 E SEUS INTERMEDIARIOS.
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FONTE: DAS et al. (2020).

O processo de redugao total do CO2 para CH4 pela converséo induzida pela
luz pode conduzir a reducdo parcial de hidrocarbonetos e hidrocarbonetos
oxigenados, como o metanol. Mecanismos propostos envolvem intermediarios como
carbenos (*CHz2), metoxis (*CHO), entre outros (DAS et al., 2020).

O processo de fotocatalise heterogénea depende intrinsecamente das
propriedades fisico-quimicas da superficie do catalisador e da substancia a ser
catalisada. Os parametros mapeados no processo fotocaliticos também devem ser
avaliados e estudados para garantir a performance da reagdo, como o comprimento
de onda, a poténcia fotdnica, temperatura, pressao, quantidade de substancia nos
reagentes e concentracdo, meio reacional e pH, fonte de protons, agitagao,
quantidade de catalisador entre outras parametros a serem estudados (ANEXO 21).

Os parametros da substancia a ser catalisada estdo em sua natureza quimica,
como polaridade e estado fisico, propriedades eletrénicas e termodinamicas
(QUADRO 1). Ja o catalisador, por ser solido, requer o controle de diversos aspectos,
tais como composigdo quimica, estrutura dimensional, tamanho de particulas, area
superficial e medidas dos poros (QUADRO 4). Além disso, é essencial considerar o
grupamento de superficie, polaridade superficial, energia superficial, cristalinidade,
carga elétrica superficial, acidez superficial entre outras (ANEXO 22). Todos esses
parametros podem ser medidos diretamente por métodos instrumentais, fornecendo

dados secundarios, como energia superficial de soélidos cristalinos, propriedades
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elétricas, acidez e a capacidade de fotoexcitar elétrons em sua superficie (LOPES,
Osmando F. et al., 2015). Esses fatores sdo de extrema importancia em reacdes que
ocorrem na interface de dois meios, como na catdlise heterogénea. Os solidos
capazes de gerar elétrons por meio de energia luminosa sdo semicondutores e alguns
metais, sendo necessario estratégias de desenvolvimento na engenharia de
fotocalisadores tornando o processo viavel.

Os catalisadores candidatos devem possuir a capacidade de quimissorver a
molécula de CO2. Manter o intermediario (carboxil) tempo suficiente na superficie do
catalisador para a reducao do produto desejado, através de elétrons fotogerados a
partir de um centro metalico ou semicondutor (LEE, Keel Yong et al., 2018; TAIZ et
al., 1991). Esses processos podem ser aperfeicoados por meio de grupamentos de
superficie, conferindo ao catalisador propriedades estéricas, eletrénicas, fotonicas 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 trés
grandes obstaculos a serem superados: Desafio 1 - identificar a fonte de CO2 ou
implementar métodos para separa-lo da atmosfera, incluindo a coleta direta de fontes
emissoras (item 3.3); Desafio 2 - encontrar um processo eficiente para converter o
COg2, por exemplo, por meio da fotocatalise (item 3.6); e Desafio 3 - descobrir materiais
capazes de absorver a luz solar e utilizar essa energia para reduzir o CO2 em
substancias como o metanol, incluindo os semicondutores (DE LUNA et al., 2019;
KEITH et al., 2018). Além disso, a utilizagcdo de fotocatalisadores permite a
customizagado das reacdes quimicas e a produgcdo de compostos de interesse

industrial como o metanol.

3.7 ESTUDO DE MERCADO DO METANOL

As possiveis transformacdes do CO2 em produtos como metanol, torna-se
relevante analisar o mercado deste composto quimico estratégico. Essas substancias
possuem elevado interesse econdmico e industrial (GOTHE et al., 2020; SAMANTA
et al., 2020). Suas aplicacbes (QUADRO 2), abrangem diversos setores de grande
relevancia tecnolégica e industrial (AQUINO, 2008; WONGTSCHOWSKI, 2011).
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QUADRO 2 — PRODUTOS DA FOTOSSINTESE ARTIFICIAL E APLICAGOES.

Nome Férmula Aplicacdes Industriais
Acido Industrias téxtil e de couro (fixagao de cor e tratamento de peles); Solvente em tintas e perfumes; Conservante naj
formico HCOOH  |alimentag¢@o animal; Precursor na sintese de produtos quimicos; Armazenamento ¢ liberagdo de hidrogénio em
tecnologias energéticas sustentaveis; Uso emergente como liquido transportador de energia quimica.
Monoxido co Sintese de gas de sintese e metanol; Processo Fischer-Tropsch; Redutor na siderurgia; Produgdo de aldeidos ¢
de carbono acidos organicos; Industria farmacéutica e de pesticidas.

Fabricagdo de resinas (ureia-formaldeido, fenol-formaldeido, melamina-formaldeido); Industrias moveleira |
imadeireira (MDF, compensados, laminados); Conservante em laboratdrios biologicos; Desinfetante e esterilizante|
hospitalar; Intermediario na sintese de produtos quimicos (acido férmico, metanol, plastificantes); Utilizado em|
revestimentos, tintas e papel.

Formaldeido | HCHO

Solvente industrial (formais, acetais, dimetil éter); Produgdo de biodiesel e combustivel automotivo; Matéria-prima|
para sintese de formaldeido, acido acético, metilamina e outros produtos quimicos; Potencial combustivel
alternativo em células a combustivel (fuel cells); Armazenamento de energia quimica e transporte de Ha;
Relevancia estratégica em rotas de captura e uso de carbono (CCU).

Metanol CH;0H

Biocombustivel renovavel (biogas); Potencial estratégico produgao de H sustentavel na geragao de energia elétrica

Metano CH,4 le térmica na transi¢do energética; Matéria-prima na Industria petroquimica (produgdo de metanol, amonia e outros
derivados).
Biocombustivel renovavel; Antisséptico; Solvente em cosméticos e farmacos; Sintese quimica (acetaldeido,
Etanol C,HsOH ~ ). . .
eteno); Producdo de H: por reforma catalitica; Relevante na economia de baixo carbono.
Etileno CH Produgdo de plasticos (polietileno); Derivados petroquimicos (6xido de etileno, PVC); Regulagdo do
2 lamadurecimento de frutas; Produgdo de etanol; Potencial de bioetileno via rotas renovaveis.
Acido CH.COOH Industrias alimenticia, farmacéutica, téxtil, fotografica e quimica; Producao de solventes, polimeros, conservantes
acético 3 e fibras sintéticas.
Gas Sintese de compostos quimicos (amoénia, metanol, aminas); Hidrogenacdo de Oleos vegetais e compostos
hidroeénio H, organicos; Utilizagdo em células a combustivel (fuel cells); Producdo de eletricidade e calor em sistemas
g sustentaveis; Potencial vetor na transi¢do energética para uma economia de baixo carbono.
Gas o IAplicagdes hospitalares; Tratamento de efluentes; Combustdo industrial; Potencial para missdes espaciais ¢
oxigénio 2 aumento do O: atmosférico por vias artificiais.

FONTE: O AUTOR (2023).

O metanol se destaca entre as substancias de transformacéo, uma matéria-
prima versatil e valiosa na industria quimica (EPE, 2019; IHS MARKIT, 2021). Além
de suas aplicagbes convencionais, o metanol pode ser utilizado como fonte de energia
em células a combustivel (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 bilhdes ao ano reportados na EPE e na ANP (ANP, 2018; EPE, 2019).
O Pais consome todo metanol produzido pelo mercado nacional e mais de 70% ¢
importado e produzido a partir de combustiveis ndo renovaveis (EPE, 2019).

O metanol é um composto organico liquido amplamente utilizado na industria
quimica devido a sua molécula pequena e ao grupo funcional OH, que é o centro da
reatividade da molécula (BRUICE, 2006; PEREIRA et al., 1998). Aplicado nas
industrias da quimica fina como matéria prima de outros produtos quimicos mais
complexos e alto valor econdmico e tecnoldgico, na produgéo de biodiesel, farmacos,

horménios, plasticos etc. (IRENA, 2021). Ele desempenha um papel estratégico como
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matéria-prima na sintese de diversos produtos quimicos, como formaldeido, éter metil
terc-butilico (MTBE), dimetiléter (DME) e acido acético, entre outros (AQUINO, 2008;
ROODE-GUTZMER et al., 2019). O metanol encontra aplicagdo na producdo de
adesivos, solventes, farmacos, perfumaria, medicinal, plasticos, pisos e revestimentos
entre outros (EPE, 2019; IRENA, 2021). No mercado brasileiro, desempenha um papel
fundamental na producdo de biodiesel, um combustivel renovavel adicionado ao
diesel, por meio da reacgéo de transesterificacdo com triglicerideos (IRENA, 2021).

Cerca de 98 milhdes de toneladas, € produzida a partir de gas natural ou
carvao, aproximadamente 50% da demanda global de metanol é direcionada
principalmente para a producao de formaldeido e olefinas, que € amplamente utilizado
na fabricagdo de polimeros (IHS MARKIT, 2021; IRENA, 2021). Resultando em
emissdes anuais estimadas de 300 milhdes de toneladas de CO2 (300 MtCO2e),
aproximadamente 69% das emissdes do setor de produtos quimicos e petroquimicos,
o restante em usos de combustivel. A FIGURA 10 apresenta as principais aplicagdes
do metanol no cenario mundial, conforme estudos na producdo de metanol renovavel
(HOBSON et al., 2018; ROODE-GUTZMER et al., 2019).

FIGURA 10 — APLICAGOES DO METANOL NO CENARIO MUNDIAL.
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Fonte: ADAPTADO IRENA (2021).



35

Existem diversos processos de produgao de metanol, sendo o método mais
antigo a destilagdo 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 sintese de metanol é pela
sintese Fischer-Tropsch, a partir de misturas pressurizadas de H2 e CO (syngas) na
presenca de catalisadores de cobre, como o comercial HIFUEL® (Cu/ZnO/Al203)
(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 a reagdo e opera em condicdes de
temperatura de 320-450 °C e pressdo de 210-300 atm, sendo uma tecnologia
dominante da Alemanha (MONTESANO et al., 2014; SAMANTA et al., 2020).

Diversos estudos de desenvolvimento de catalisadores tém sido conduzidos
para favorecer a conversao termocatalitica do metanol a partir do syngas. Entre os
catalisadores utilizados, destacam-se 6xidos de cobre (Cu20, CuO), platina (PtO),
zinco (Zn0), zircénia (ZrOz2), titénio (TiOz2), nidbio (Nb20s), entre outros. E misturas de
oxidos, como Pt/ZrO2, Cr203/Zn0O, Cu/ZnO, Cu/Nb20s5, 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-LOPEZ et al., 2014;
NOGUEIRA, Ciro, 2017; NOGUEIRA, M. V. et al., 2018; PORI et al., 2016;
SCHAFFNER et al., 2023, 2021), sdo comumente encontradas, de maior eficiéncia é
o comercial HIFUEL® (Cu/ZnO/Al203) (HOBSON et al., 2018; YU et al., 2012).

O inicio da cadeia produtiva do metanol, é através da reforma a vapor de gas
natural, onde o metano, geralmente obtido do petréleo, € convertido para syngas em
vapor de agua e posteriormente para metanol pela sintese Fischer-Tropsch. A reagao
de reforma consiste na oxidagdo 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 gaseificagao geralmente pela madeira de eucalipto. A biomassa
utilizada pode incluir madeira, residuos agricolas, cascas, restos de pallets e outros
materiais organicos, é submetida a altas temperaturas em ambiente controlado com
quantidade limitada de oxigénio ou em sua auséncia (ALVES et al., 2013). A alta
temperatura provoca a pirdlise da biomassa, onde ela se decompde termicamente na
auséncia de oxigénio, resultando em compostos gasosos volateis como CO, COz2, 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 sintese do metanol. Em ambos os processos, o metanol é sintetizado sob
altas pressodes e temperaturas, utilizando frequentemente um catalisador de cobre-
zinco-aluminio.

O controle da producado de syngas também exige precisdo e seletividade
termocatalitica, requerendo um controle termodindmico e um catalisador seletivo
adequado ao hidrocarboneto a ser oxidado (DAS et al., 2020; HAGEN, 2015). O
syngas € comumente realizada pelo processo conhecido como reforma a vapor do
CHa4, geralmente na presencga de catalisadores 6xidos de niquel-alumina, operando a
temperaturas entre (700-1000) °C e pressdes de 15-40 atm (KHZOUZ et al., 2013;
RAMOS, 2015). O processo de sintese do metanol se torna ainda mais dispendiosos
devido a produgéo do syngas (IRENA, 2021). As condigdes necessarias para quebrar
as ligagbes C-H de alta estabilidade, com baixa afinidade eletrénica e baixa
polarizabilidade, tornam as condi¢gdes de sintese extremas, requerendo a presenca
de catalisadores, reagentes agressivos, altas temperaturas e altas pressdes para a
transformacao catalitica de CH4 em syngas (WANG, Bingwen et al., 2017).

Além dessas rotas convencionais, ha também a possibilidade de producéo de
metanol a partir de CO2, utilizando métodos de captura e utilizagao de didxido de
carbono, ou a partir de fontes renovaveis, como a produgao de hidrogénio renovavel

e a fotossintese artificial. A FIGURA 11 apresenta as possiveis rotas do metanol.

FIGURA 11 — OS PRINCIPAIS ROTAS DO PROCESSO DE PRODUGAO DE METANO.
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Fonte: ADAPTADO IRENA (2021).
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As principais reagdes envolvidas no processo de sintese de metanol e na
producao de syngas estao apresentados na TABELA 2 (ALVES et al., 2013). Também
estao as reacdes paralelas que sao mais espontaneas, sendo necessario um controle
termodinamico e um catalisar seletivo a reagdo da produgédo do syngas e metanol
(DAS et al., 2020; SAMANTA et al., 2020).

TABELA 2 — REACOES QUIMICAS ENVOLVIDAS NO PROCESSO DE SINTESE DE METANOL.

Reacio AH,5 (kJ mol™) Nome da reagiio
CH,; +20,— CO, + 3H,0 -802,00 Combustio
CH4 + %20, — CO + 2H, -38,00 Oxidagéo Parcial
CHy, + % x0, + yCO, + (1 —=x-yH0 — A
(y + 1)CO + (3-x-y)H> ¥ y ~0 Reforma autotérmica
CH4 — C +2H, +75,00 Decomposi¢ao do metano
CH4 + H20 — CO + 3H, +206,00 Reforma a vapor do metano com vapor d’agua
CH4 + CO2 — 2CO +2H, +247,00 Reforma a seco
CO+H,— C+H,0 -131,00 Redugdo do CO
2CO —- C+CO, -172,00 Boudouard
CO +2H, — CH;0H -90,50 Hidrogenagao de CO (Fischer-Tropsch)
CO+H,0 — CO,+H, -41,00 Deslocamento gas-agua (Water-Gas Shift)
CO; + 3H, — CH;0H + H,0 -49,00 Hidrogenagao de CO,
CO, +H, — CO + H,O -41,00 Deslocamento géas-agua (Water-Gas Shift)
CO; +4H, — CH4 + 2H,0 +165,0 Metanagdo

FONTE: ADAPTADO ALVES (2013).

Portanto o processo de reforma do CH4 é altamente dispendioso e nao
competitivo, tornando a sintese do metanol no Brasil com elevadas tarifas de energia
elétrica em sua produgao, levando a importar o produto quimico de Paises que detém
da tecnologia de produgéo ja bem estabelecida (EPE, 2019; IRENA, 2021).

A producdo do metanol ocorre em duas etapas até em uma Unica etapa
dependendo da rota, com a catalise térmica que demanda de muita energia, sendo
viabilizada na presencga do catalisador, dependendo da sua natureza e condi¢cdes
operacionais como reator, temperatura e presséo.

Logo, o metanol sendo um produto caro ndo é amplamente utilizado como
combustivel, ndo sendo competitivo com os custos de produgao do etanol a partir da
fermentacéo da cana de agucar (ANP, 2018; GOES et al., 2008). E aplicado como
matéria prima de derivados quimicos refinados de usos com alto valor agregado com

uma rentabilidade minima em seu uso (FIGURA 12).
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FIGURA 12 — CADEIA DO METANOL COMO PRODUTO QUIMICO INDUSTRIAL.
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FONTE: EPE (2019).

Umas das grandes aplicagdes de inovagdo do metanol sdo as células a
combustivel para geracao de energias alternativas (XU et al., 2023; ZHU et al., 2023).
Uma célula de combustivel € um dispositivo eletroquimico que gera energia através
de reagdes quimicas entre um combustivel e um oxidante (LI, Shanlin et al., 2022; XU
etal., 2023). O hidrogénio € o combustivel preferido devido a sua eficiéncia e auséncia
de emissdes prejudiciais (MORAN et al., 2016). O H2também pode ser produzido por
reforma quimica de hidrocarbonetos (MORAN et al., 2016; STEELE et al., 2001). As
células de combustivel ttm o potencial de fornecer mais energia do que motores de
combustédo convencionais (WANG, Xiaopeng et al., 2020). No entanto, o alto custo
tem sido um obstaculo para a sua adogao generalizada (LI, Xianglin et al., 2012). As
tecnologias mais promissoras s&do as células de combustivel de membrana de troca
de prétons (PEM) e de oxido sélido (SOFC) (MORAN et al., 2016; XIA et al., 2019).

O instituto na Califérnia € pioneiro nas tecnologias de fotocélulas a
combustivel e construcdo e desenvolvimento de reatores, com muita pesquisa no
tema (JCAP, 2021). Dentre as tecnologias de células a combustivel pode citara DMFC
(Direct Methanol Fuel Cell) sao similares as Células PEM (Proton Exchange
Membrane), pois ambas usam a mesma membrana de polimero como eletrdlito,
utilizando metanol ao invés ao hidrogénio (JIAO et al., 2021; MORAN et al., 2016). O
metanol compete como um dos promissores candidatos de estoque de energia com o

hidrogénio para uso em energia elétrica pelas células a combustivel (FIGURA 13).
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FIGURA 13 — CELULA DE COMBUSTIVEL PEM (a) ABATECIDA COM HIDROGENIO
(b) COM METANOL E AGUA.
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FONTE: MORAN (2016), pg. 642.

A ideia de utilizar o CO2 como vetor de energia renovavel & atrativa,
especialmente na conversao em metanol liquido. Essa abordagem oferece vantagens
em termos de armazenamento e transporte em comparagado com o hidrogénio, além
de ser uma forma conveniente de aproveitar a energia renovavel (metanol verde)
(IRENA, 2021). A tecnologia de células a combustivel também permite a captura do
CO:2 produzido na saida, estabelecendo um ciclo sustentavel. Um passo necessario,
considerando o objetivo da transi¢cao energética de eliminar as emissdes de CO: até
meados deste século.

A producao de metanol renovavel € uma oportunidade para reduzir a pegada
de carbono no setor quimico e de transportes. O relatério da Agéncia Internacional de
Energia Renovavel (IRENA) em 2021 destaca a possibilidade de produzir metanol
renovavel a um custo competitivo até 2050, evitando a liberacdo de bilhdes de
toneladas de CO:2. Apresentou que o custo de produgdo de metanol a base de
combustivel féssil esta na faixa de US$ 100-250 por tonelada (t). Ja o renovavel pode
variar entre US$ 320-2.400/t dependendo da rota utilizada. A agéncia estima que, até
2050, o custo pode cair para algo em torno de US$ 220-630/t, caso sejam adotadas
politicas de incentivo. Atualmente, menos de 200 mil de toneladas de metanol
renovavel é produzida por ano (IRENA, 2021). O uso direto e na produgao de biodiesel
também tem crescido, sendo o Brasil um potencial mercado para o metanol renovavel
(ANP, 2018; EPE, 2019).

A fotossintese artificial surge como uma alternativa direta, possibilitando a
mudancga da cadeia produtiva do metanol do petréleo para fontes emissores de COz,
como petroleiras, termoelétricas, usinas de biomassa, industria de proteinas com o
uso do biogas, siderurgicas e etc. (IBA, 2022; SEEG, 2023). Além disso, essa
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tecnologia pode ser combinada com tecnologias de purificagcédo de CO2 do ar ao invés
de coleta direta as fontes emissoras, tornando a tecnologia ainda mais versatil
(FIGURA 14).

FIGURA 14 — APLICAGAO DA FOTOSSINTES ARTIFICIAL DO METANOL.
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FONTE: O AUTOR (2023).

A aplicagdo da tecnologia de fotossintese artificial em um parque industrial
compreende trés principais processos: a matéria-prima emissora de CO2, a
fotossintese artificial na producdo de compostos como o metanol aplicado a produtos
de matérias, quimica fina e poder ser aplicado para uso em células a combustivel. A
longo prazo, a tecnologia se tornara ciclica, eliminando a necessidade de sequestro
de carbono (FIGURA 15).
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FIGURA 15 — APLICACAO DA FOTOSSINTES ARTIFICIAL DO METANOL EM CELULAS A

COMBUSTIVEL.
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FONTE: O AUTOR (2023).

A fotossintese artificial busca transformar carbono atmosférico em produtos
organicos como metanol em condi¢des amenas. Para tornar esse processo eficiente,
€ necessario desenvolver métodos econémicos que utilizem luz solar, agua e diéxido
de carbono na producdo de combustiveis solares. Avancgar nessa tecnologia exige
compreender os principais fotocalisadores, seus parametros e indicadores relevantes

para identificar os materiais e processos mais adequados e viaveis.

3.8 FOTOCATALISADORES

Fotocatalisadores sdo semicondutores que necessitam de alta fotoatividade
para ocorrer rapida transferéncia de elétrons na superficie do catalisador. Muitas
variaveis podem afetar a fotoatividade do catalisador como tamanho de particula, area
superficial, cristalinidade, capacidade de adsorgéao, intensidade da luz, concentragéao
do catalisador, pH da solugao, acidez superficial entre outras (ANEXO 18; ANEXO 20;
ANEXO 21).

A primeira aplicagdo da reducdo 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 cataliticos usando semicondutores, relataram a oxidagdo da agua e a
evolugdo dos gases H2 e O2 usando TiO2 irradiado em uma célula eletroquimica
relacionando o bandgap com a foto-oxirredugao na Catalys Today (FUJISHIMA, A.,
HONDA, 1972). Este estudo possui grande relevancia cientifica, com 470 citagdes por
ano, atingindo 21.000 citagbes em 51 anos.

Apos esta pesquisa ser publicada, varios semicondutores foram testados
como fotocatalisadores envolvendo oxidacdo e reducdo de processos, como a
degradacao de compostos organicos, separagao da agua, oxidagao de contaminantes
organicos em meio aquoso e agora os estudos estédo voltados para a converséo de
CO2e CHs (MURCIA-LOPEZ et al., 2014; SAMANTA et al., 2020). Apesar disso, a
literatura do desenvolvimento de fotocatalisadores para reduzir o CO2 ainda necessita
de expansao no cenario cientifico internacional (DAS et al., 2020; INOUE et al., 1979).

Os semicondutores s&o interessantes devido a sua estrutura eletrbnica,
composta por duas bandas de energia, chamadas de banda de valéncia (BV) e banda
de conducgao (BC) (BUENO et al., 2019). Além disso, os semicondutores possuem
uma regiao sem niveis eletrénicos, uma barreira energética que fica entre as bandas
de valéncia e a banda de condugao, essa regiao 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 reagdes quimicas, promovendo a fotocatalise. Por outro lado, o
elétron pode simplesmente retornar a BV emitindo fétons (QIAO et al., 2014; WU et
al., 2017). Nesse caso, o material € considerado ndo reativo em processos
fotoquimicos representado na FIGURA 16.
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FIGURA 16 - TIPOS DE BANDAS POSSIVEIS A 0 K E BG (a) METAIS (b) SEMICONDUTORES
(c) ISOLANTES.
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FONTE: BUENO et al. (2019).

Semicondutores intrinsecos do tipo i, caracterizados pela igualdade no
nuamero de buracos (h*) e elétrons (e7) em sua estrutura cristalina, dificultam o
transporte do elétron para a banda de valéncia, ndo diminui a energia do badgap (Eg)
devido a auséncia de vacancias. Essa falta de sitios disponiveis impede a
movimentacao eficiente do elétron, pois ndo ha centros vazios ou imperfeicdes que
facilitem seu deslocamento para a BV (RASKO et al., 1994; SUN, Zhenyu et al., 2017).

Semicondutores extrinseco do tipo p, apresentam maior nimero de vacancias
ou buracos que numero de elétrons. As vacancias sao substituidas por atomos
carregados positivamente, dificultando o transporte do elétron entre as bandas e
dificultando agado fotocatalitica (KORTLEVER et al., 2015). Geralmente esses
semicondutores apresentam o orbital d vazio (BUENO et al., 2019; DAS et al., 2020).

Semicondutores extrinseco do tipo n, as vacancias sdo substituidas por
atomos carregados negativamente, apresentam em sua estrutura nimero de elétrons
superior as vacancias (CALLISTER, 2002). Geralmente a banda doadora esta cheia
de elétrons, diminuindo o salto enérgico para o elétron alcangar a banda de valéncia
(BUENO et al., 2019). Esses semicondutores apresentam o orbital d semipreenchido
que |Ihe confere a capacidade também em adsorver substancias que possuem o par
eletrénico livre (LOPES, Osmando F. et al., 2015).

A energia requerida para transportar um elétron no vacuo de uma regiao
proibida esta em torno de 4 eV para metais de transi¢ao € baixa, entre 0,1 a 3,0 eV
para semicondutores, sendo do tipo /i, p ou n (HAGEN, 2015; SCHMAL, 2016). Alguns
oxidos metalicos foram classificados na TABELA 3 de acordo com sua propriedade

condutora.
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TABELA 3 — CLASSIFICAGCAO DOS OXIDOS METALICOS DE ACORDO COM SUAS
PROPRIEDADES CONDUTORAS.

Tipo-n Tipo-p Tipo-i Isolantes
ZnO, TiOz, WO:;, ZrOz, VzOs, NiO, Cl‘gO;, MnO, FeO, COO, MgO, Ale3, SiOz, CaO, SrO,
FC304, C0304, CuO
Nb,Os, Fe, O3 Cu,0, PtO P,0s, BeO

FONTE: HAGEN (2006)

A ativac&o do catalisador na fotorreducado do CO:2 é fortemente influenciada
pelo parametro do bandgap, que determina o comprimento de onda necessario para
o processo. Semicondutores demonstram fotoativagao 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 a sua
estabilidade estrutural superior em comparagdo com semicondutores de menor
bandgap. (BUENO et al., 2019; SAMANTA et al., 2020). Esses ultimos, embora
possam ser mais fotoativos, tendem a ser instaveis e degradar quando expostos a
energia luminosa minima necessaria para ativar o catalisador, especialmente na
regidao UV, e em presenga de agua (INOUE et al., 1979). O diéxido de titanio possui
um bandgap de 3,02 eV, com um comprimento de onda associado menores 400 nm,
no limite entre o ultravioleta préximo e o visivel (RASKO et al., 1994). Essa
caracteristica restringe a aplicacdo dessa tecnologia devido a exigéncia de uma fonte
de irradiacdo UV, representando apenas 3% da energia total do espectro solar
(LINGAMPALLI et al., 2017; SCHULTZ et al., 2014).

E necessario o desenvolvimento de fotocatalisadores capazes de aproveitar
a radiagao visivel para otimizar a eficiéncia em processos fotocataliticos. Estudos
indicam que a alteragdo do bandgap do fotocatalisador influencia diretamente a
fotoativagao, permitindo uma ativagado estimada na faixa visivel, 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 heterojun¢cdes € uma maneira de potencializar a
atividade fotocatalitica no espectro visivel, alterando o BG do material (BUENO et al.,
2019; DAS et al., 2020). Materiais semicondutores sintetizados com estruturas
organicas nitrogenadas estdo demonstrando resultados promissores na absorgédo do
espectro visivel. Entre esses materiais a base de carbono, o nitreto de carbono
grafitico (gCsN4) destaca-se como um catalisador acessivel e sustentavel, eficaz na
conversao de CO2 (SAMANTA et al., 2020).
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Os métodos de sintese aplicadas a semicondutores de bandgap largo, como
o TiOz2, consistem em acopla-los a semicondutores de bandgap estreito ou introduzir
grupos organicos ou inorganicos na estrutura do catalisador. Essas modificagbes
podem reduzir o bandgap, permitindo a excitagéo por luz visivel e resultando em maior
eficiéncia na faixa de 400-600 nm.

Nota-se que TiO2, ZnO e Nb20s, que sao 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 cristalografica e de certas condigcdes do meio, tal como pH,
temperatura e grupamentos de superficie (GRATZEL, 2015; LOPES, Osmando F. et
al., 2015). Os semicondutores do tipo n s&o portadores de um elétron (e"), portanto,
sdo potenciais redutores, para converter a molécula de CO2 (SUN, Zhenyu et al.,
2017; WU et al., 2017). Ja os semicondutores do tipo p sdo 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 caracteristicas, é possivel
indicar o material adequado para redugcéo do CO2 gerando o produto de interesse,
observando o potencial de redug¢éo para cada reagao.

Semicondutores do tipo n sdo bons fotocatalisadores, possuem a subcamada
d parcialmente preenchida, promove a formacao de ligagcées covalentes dos gases
com as superficies metalicas e os elétrons d desemparelhados, forma ligacdes fracas
de adsorc¢ao (HAGEN, 2015; SCHMAL, 2016). O QUADRO 3 apresenta classificagéo

dos metais de acordo com sua capacidade de quimissorgao na tabela periddica.

QUADRO 3 — CLASSIFICACAO DOS METAIS DE ACORDO COM SUA CAPACIDADE DE
QUIMISSORCAO.

Grupo Metal 0, C,H, C,H4 CcO H, CO, N,
A Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os + + + + + + +
Bl Ni, Co + + + + + +
B2 Rh, Pd, Pt, Ir + + + + +
B3 Mn, Cu + + + + T
C Al, Au + + + +
D Li, Na, K + +
E Mg, Ag, Zn, Cd, In, Si, Ge, Sn Pb, As, Sb,Bi + +

FONTE: HAGEN (2015). + interacdo forte quimiossoréo + interagdo fraca quimiossorgdo — sem

interacéo de quimiossorgao.
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Nota-se que o CO:2 tem forte interagcdes com os metais do grupo A e B1, isso
porque esses metais apresentam estrutura eletrbnica semelhantes entre si, com a
camada de valéncia apresentando pouco elétrons que podem ligar-se com elétron
desemparelhados do CO2 e formar uma ligacdo de adsorgdo. Uma vez adsorvido
tempo suficiente com fotoexcitagao do semicondutor no comprimento de onda correto,
sdo extraido elétron da BV para BC na superficie e direcionado para a molécula
adsorvida, reduzindo-a em intermediaria até a formacao de produtos. Sao necessarios
6 elétrons para reduzir o CO2 nos intermediarios corretos até sua dessorgcao em
metanol (DAS et al., 2020; SAMANTA et al., 2020).

FIGURA 17 - ESTRUTURA ELETRONICA DE DIFERENTES SEMICONDUTORES, POSIQAO DAS
BANDAS, BANDGAP COM VALORES POTENCIAIS EM pH 7 E ILUSTRACAO ESQUEMATICA DO
MECANISMO DE CONVERSAO FOTOCATALITICA DE CO2 EM COMBUSTIVEIS SOLARES.
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FONTE: ADAPTADO DE BUENO et al. (2019); DE DAS et al. (2020); SAMANTA; SRIVASTAVA (2020).

Pesquisadores tém explorado diferentes fotocatalisadores que possam imitar
as propriedades da clorofila, como ligas metalicas e materiais organicos nitrogenados.
Esses materiais sado projetados para absorver a luz solar em diferentes faixas
espectrais e promover reagdes quimicas especificas que levem a conversao do CO2
em produtos desejados (SAMANTA et al., 2020). Uma grande variedade de
semicondutores, como 6xidos de metal (TiO2, Nb20s, ZnO, ZnO2, Fe20s3, efc.), sulfetos

de metal (CdS, ZnS, efc.), materiais carbonaceos (gCsN4, grafeno, SiC), hidroxidos
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duplos em camadas (LDH), e complexos de metais de transi¢ao foram investigados
para hidrogenacao fotocatalitica de CO2 (DAS et al., 2020).

O fotocatalisador com maior destaque de desempenho na literatura € o TiOz2
na fase anatase (tetragonal) devido a sua disponibilidade comercial, estabilidade,
baixo custo, atoxicidade, valores adequados para potencial de reducéo de elétrons e
buracos fotogerados nas bandas de conducéao e de valéncia (HABISREUTINGER et
al., 2013). Um outro material que apresenta propriedades fisico-quimicas semelhantes
€ o T-Nb20s (ortorrébmbica), possui estruturas de bandas semelhantes com o material
referéncia, vem chamando a atencao também por sua alta estabilidade quimica e
fisica, propriedade bifuncional de acidez e por ser um minério abundante no territério
brasileiro (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019).

DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) reportaram a Applied Catalysis B:
Environmental resultados inéditos sintetizando o Nb20Os a partir do oxalato amoniacal
de nidbio variando a temperatura de calcinacdo na sintese e aplicando na
fotorreducédo do COz2, para producao de acido acético, acido férmico, mondxido de
carbono e metano tragco. O pentdxido de nidbio € um material promissor na

fotorredugédo do CO2 em produtos.

3.9 PENTOXIDO DE NIOBIO (Nb20s)

O nidbio é um metal amplamente encontrado no Brasil, representando cerca
de 98% das reservas mundiais conhecidas. O minério, denominado columbita, esta
presente principalmente nas cidades de Cataldao (GO) e Araxa (MG), além de outros
Paises como Canada, Nigéria e Zaire (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA,
2019). O Brasil € o maior produtor e exportador desse mineral, sendo a Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM) responsavel por cerca de 95% das
exportacdes cotagdo U$ 40/kg no ano de 2021, produziu 50 mil toneladas de niébio
por ano (CBMM, 2021).

O nidbio desempenha um papel fundamental em diversas industrias, como
aeronautica, aeroespacial, nuclear e armamentista (MACHADO et al., 2002; SU et al.,
2021). A forma mais comum do Nb é o pentoxido de nidbio (Nb20s), um material

ceramico que possui estrutura eletrénica semelhante a do dioxido de titanio (TiOz2) e



48

oxido de zinco (ZnO), semicondutores mais usados em processos fotocataliticos,

algumas propreidades do Nb20s5 sdo apresntadas no QUADRO 4.

QUADRO 4 — PROPRIEDADES DO Nb20s.

Propriedades do Niobio

Valores

Aparéncia

Solido branco

Estabilidade

Estavel ao ar

Solubilidade em HF e H,SO,

1,000 g de Nb,Os para 100 g de solvente (20 mL HF e 40 mL H,SO.)

Area superficial especifica

71,73 m* g’!

Temperatura de fusdo

1512°C

Massa 265,8098 g mol™!
Densidade 4,55 gem-3
AfH° (entalpia padrdo de formacao) -1899,5 kJ mol!
AfG® (energia livre padrdo de formagao) -1765,8 kI mol!
Indice de refragio 2,3

Comportamento magnético

Diamagnético

Agente redutor

Forte

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

O T-Nb20s (ortorrdbmbica) apresenta bandgap muito proxima ao TiO2 P-25

(tetragonal), um dos paradmetros que garantem os valores de bandgap é sua
cristalinidade, dependente da temperatura de sintese (TABELA 4) (LOPES, Osmando
F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019). A nomenclatura das fases cristalinas do Nb20s 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 aleméo Tief-

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

(B do alemao Bléatter, que significa folhas/placas) nomeado devido a forma da
estrutura (FALK, Gilberto da Silva, 2017; OLIVEIRA, 2019).

TABELA 4 — FASES CRISTALOGRAFICAS DO Nb20s EM FUNCAO DA TEMPERATURA.

Temperaura (°C) Fase formada Estrutura Parametro de rede (A)
<200 Nb,Os5.nH,O Amorfo -
200 — 400 TT-Nb,Os Pseudohexagonal a=3,607, ¢=3,925
400 — 600 T-Nb,Os Ortorrémbica a=6,175, b=29,175, ¢=3,930
600 — 800 B-Nb,Os Monoclinica a=12,73, b=4,88, ¢=5,56
800 — 900 M-Nb,Os Tetragonal a=20,44, ¢=3,822
900 — 1000 N-Nb,Os Monoclinica a=28,51, b=3,830, c=17,48
1000 — 1200 H-Nb,0s Monoclinica a=21,153, b=3,823, c=19,356
>1200 P-Nb,Os Tetragonal a=3,876, c=25,43

> 1200 R-Nb,O;s

Monoclinica a=12,79, b=3,826, ¢=3,983
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FONTE: OLIVEIRA, (2019).
A cristalinidade também confere ao Nb20s propriedades fundamentais em

processos cataliticos, como alta estabilidade fisico-quimica, alta acidez superficial,
parametros determinantes no processo de fotossintetizacdo (DA SILVA, Gelson T.S.T.
et al., 2019a; SUN, Qing et al., 2006). As propriedades do Nb20s tornam este material
promissor em aplicagbes tecnoldgicas, tais como catalisador em reacdes
(esterificagao, hidrélise, condensacgao), sensor de gases, elemento semicondutor em
células solares sensibilizadas por corantes e componentes eletrénicos (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 niébio (A. RODRIGUES et al., 2021;
PRADO, A. C.F. et al., 2021). A CBMM, em parceria com institutos e empresas, criou
plataforma dedicada a transformagdo do nidébio em materiais inovadores (CBMM,
2021). Um dos principais enfoques € o desenvolvimento de células eletroquimicas
para novas baterias de carros elétricos, utilizando ligas de nidébio como smart material,
visando maior durabilidade e menor tempo de recarga (CBMM, 2021; LUSTOSA et
al., 2021). Além disso, o niébio apresenta potencial na area de catalisadores e na
fotossintese artificial, devido as suas propriedades unicas (OLIVEIRA, Jéssica A. et
al., 2021, 2019). O nidbio esta no centro das atengdes dos fotocatalisadores, como na
revista de renome Catalysis Today, que tem uma edicdo dedicando somente ao
estudo das propriedades cataliticas desse composto (LOPES, Osmando F. et al.,
2015; OLIVEIRA, Elson et al., 2021).

Dentre varias propriedades do Nb20Os, como altas estabilidade quimica, fisica,
fotbnica, a caracteristica acido Lewis/Bransted bifuncional € um dos principais
atrativos deste 6xido em processos cataliticos em geral (DA SILVA, Gelson T.S.T. et
al., 2019a; VIEIRA et al., 2021a). Contém sitios acidos de Bronsted (doadores de H*)
e acido de Lewis (receptores de e) que podem ser aplicados a fotocalisadores de
oxidacéao e redugao.

Possui uma resisténcia acida comparavel a 70% de &acido sulfurico,
evidenciando a presenca de sitios acidos de Lewis e Brgnsted (SUN, Qing et al., 2006;
VIEIRA et al., 2020). Os sitios acidos de superficie permanecem mesmo apos
processos de adsor¢ao, indicando que seus sitios acidos séao estaveis apds reacdes
(BRANDAO et al., 2009; LEBARBIER et al., 2012). Além disso, demonstra uma alta

atividade em reagdes catalisadas por acido que envolvem moléculas de agua
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prevalecendo os sitios acidos de Brgnsted (OMATA et al., 2020; SUN, Qing et al.,
2006). Controlar sua acidez para torna-lo seletivo € um grande desafio.

O pentoxido de nidbio (Nb20s) demonstrou ser capaz de promover reagdes
quimicas, mesmo na presencga de moléculas de agua, o que possibilita 0 aumento da
atividade fotocatalitica e adsorcédo de gases como o CO2 (NAKAJIMA et al., 2011;
SKRODCZKY et al., 2019). A fotorredugao de CO2 em Nb20Os foi descrita por autores
que a reagao ocorre em meio aquoso na presenca de CO2 para adsor¢ao no soélido
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; NOGUEIRA, André E. et al., 2020). Trabalhos
sugeriram que, em meio aquoso, a contribuicdo de um catalisador bifuncional
prevalece o sitio acido de Brgnsted (FIGURA 18) (OMATA et al., 2020; VIEIRA et al.,
2021b).

FIGURA 18 - REPRESENTACAO DO MECANISMO PARA ATIVACAO DE MOLECULAS DE AGUA
COM CATALISADOR DE Nb-O.
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FONTE: ADAPTADO OMATA, (2020).

O Nb20s pds sintese em meio aquoso apresenta baixa cristalinidade e
hidratagdo em sua estrutura. Conhecido como acido nidbico (Nb20s5.nH20)
termodinamicamente mais estavel em baixas temperaturas de tratamento (LOPES,
Osmando F. et al, 2014; OLIVEIRA, 2019). Este material apresenta nenhuma
cristalinidade ou mistura de fase que induz distor¢des em sua estrutura cristalina
(NbOs), causando defeitos como vacancia ou excesso de atomos, conferindo assim
superficie agrupamentos ou densidade de elétrons capazes de influenciar processos
fotocataliticos (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019).
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A acidez é reduzida em temperaturas de sintese acima de 400 °C pois ocorre
a formacéao de estruturas cristalinas (TABELA 4) e perda de atividade catalitica (DA
SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; SILVA, Roberta R.M. et al., 2020). Sob baixas
temperaturas de sintese (80 °C), ocorre formagéo de sitios acidos de Lewis, com
calcinagao branda para estabilizagdo da reagao de sintese entre 150 °C até 200 °C
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; VIEIRA et al., 2020). A alta acidez do
pentoxido de nidbio é dependente de sua estrutura cristalina e grupos de superficie
que variam com a temperatura de calcinacdo e meio de sintese com adi¢cdo de
grupamentos funcionais na superficie (CARNITI et al., 2005; SKRODCZKY et al.,
2019; SUN, Qing et al., 2006).

O uso do Nb20s como fotocalisador depende da acidez superficial e do
potencial de formar intermediarios radicais da substancia a ser transformada (DA
SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2021; SAMANTA et al., 2020). Para fotorredugao do CO:
€ importante a formagao do radical *COz, estabilidade na quimissorgéo e elétrons
fotoexcitados que reduzam o intermediario formado até a conversao dos produtos de
interesse (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; DAS et al., 2020). A FIGURA 19
mostra a versatilidade bifuncional acida do Nb20Os e sua capacidade em adsorver o

*COz2 por diferentes centros atdmicos, pode resultar em distintos produtos de reducao.

FIGURA 19 - REPRESENTACAO DOS SITIOS ACIDOS DE BR@NSTED E LEWIS CONSIDERADOS
COMO OS CENTROS CATALITICOS NA SUPERFICIE DO NIOBIO.
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E previsto que a fotocatalise do Nb20s 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, caracteristica que
aparentemente fundamental em processos cataliticos (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al.,
2019a). As reagoes fotocataliticas do Nb20s também podem ser associadas a sua alta
acidez superficial, tanto pela interagdo entre a superficie do catalisador, bem como
pela alteragao do pH do meio, favorecendo a faixa de trabalho na qual o Nb20s é mais
eficiente. Ou seja, a condigdo do processo e sintese precisa ser monitorada e fixada
para estudos de desempenho. A utilizacdo do Nb20s associado a alta acidez
superficial em processos de fotocatalise € ainda pouco explorada na literatura
cientifica (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; VIEIRA et al., 2021b).

Assim como todos os 6xidos semicondutores, o pentdxido de nidbio apresenta
grande absorcao de energia na regiao do UV, o que permite aplicacdo na protegcao de
materiais fotodegradaveis (LOPES, Osmando F. et al., 2015; SAMANTA et al., 2020).
Como os principais fotocatalisadores, o Nb20s tem uma limitacdo de energia de
ativagdo, com badgap de 3,4 eV, ocorre apenas sob radiagado UV (PRADO, A. C.F. et
al., 2021; PRADO, Alexandre G.S. et al., 2008). Outro limitante é a solubilidade do
CO2, em agua com 34,5 mmol/L (DOS REIS et al., 2023; SUN, Zhenyu et al., 2017).
Por ser baixa também reflete em baixa taxa de conversao.

Isso limita o material para aplicagbes em larga escala, havendo necessidade
de melhorar o material para absor¢gao no comprimento de onda dentro do visivel e
desenvolvimento de um processo adequado para torna-lo escalavel. O controle da
engenharia de bandgap ocorre na sintese dos catalisadores como as heteroetruturas
e adigao de grupamentos superficiais que tem sido uma possivel alternativa para os
cientistas nessa limitagdo (BUENO et al., 2019; DAS et al., 2020).

DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) mostrou em seu estudo que € possivel
adsorver o CO2 em Nb20s pelos acidos de Brgnsted do fotocalisador e meio aquoso,
apresentou maior absorgao fotdnica no comprimento de onda de 254 nm, o ensaio
aplicado foi com 5W de poténcia, possibilitou que o radical *CO2" converta-se em
produtos tais como CH3COOH e HCOOH, com o CO sendo o intermediario principal
da reacao de fotorredugcdo. Embora a conversao da molécula de CO2 na superficie
acida do catalisador tenha indicado que o intermediario seja instavel, dessorvendo o
acido féormico, o estudo apontou que existe influéncia de acidez superficial com a

variagdo da temperatura do fotocatalisador no rendimento dos produtos. Vale a pena
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estudar os processos de sintese para compreender esse parametro e a energia
irradiada responsavel pela fotoexcitagdo no processo.

Uma vez que o aumento de temperatura tem o efeito de diminuir a acidez do
fotocalisador a base de Nb20s, € interessante explorar estratégias para investigar a
influéncia da acidez nesse material. Uma abordagem promissora € a adicao de grupos
funcionais acidos, como fosfato (PO4%), nitrato (NO3-), sulfato (SO4?), e outros, que
podem potencializar os sitios acidos de Brgnsted. Ao modificar a superficie do
fotocalisador, é possivel ajustar sua acidez e, assim, estudar a influéncia dessa
modificagdo na reacao de fotorreducao. Analisando o impacto dessas modificacoes

na eficiéncia do ensaio de fotorreducao.

3.10 FOSFATIZAGAO

Estudos demonstraram que o fosfato de niébio apresenta uma acidez mais
elevada em comparagao ao 6xido de niobio hidratado (Nb20s-nH20), que possui uma
forte acidez equivalente a aproximadamente 70% do acido sulfurico (CARNITI et al.,
2006; SUN, Qing et al., 2006). Além disso, o fosfato de nidbio exibe uma maior
resisténcia acida e contém sitios acidos de Lewis nos cations de nidbio, juntamente
com sitios acidos de Brgnsted e Lewis na superficie (SUN, Qing et al., 2006; VIEIRA
et al., 2021b). Sua estrutura € composta por octaedros distorcidos (NbOs) conectados
por tetraedros de PO4 (SKRODCZKY et al., 2019; SUN, Qing et al., 2006). Os grupos
terminais P-OH e Nb-OH estdo presentes nos catalisadores de fosfato de niébio e
impregnados ao longo da estrutura, sendo os grupos P-OH considerados acidos de
Bransted mais fortes do que os Nb-OH nos fosfatos de niébio (BRANDAO et al., 2009;
SUN, Qing et al., 2006). A presenca de sitios acidos de Lewis ocorre nos cations de
niébio com coordenacgao insaturada comumente nas estruturas amorfas (Nb20s-nH20)
ou semi-critalina (TT-Nb20s) (NAKAJIMA et al., 2011; VIEIRA et al., 2020; ZHAO et
al., 2012). Essas caracteristicas estruturais dos fosfatos de niébio estdo diretamente
relacionadas a sua acidez e atividade catalitica.

Brandéo, em seu trabalho de 2009, investigou compostos de niébio obtidos a
partir do tratamento do acido niébio com diferentes acidos (HSO4, H2PO4-, NO3’),

analisando sua acidez e aplicando-os como catalisadores em reagdes envolvendo
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6leos vegetais (BRANDAO et al., 2009). O catalisador Nb20s/H3sPOs demonstrou a
maior atividade e maior acidez das técnicas aplicadas. A ordem de acidez superficial
encontrada no trabalho foi: Nb205/H3PO4 > Nb205/H2S04 > Nb20s5-H20 > Nb20Os/HNO3
(BRANDAO et al., 2009). Outro estudo mais recente, realizado por Vieira em 2020,
investigou diferentes grupos funcionais na superficie de niébio, como fosfato, sulfato
e cloreto, na aplicacao da conversao da glicose (VIEIRA et al., 2020). Os resultados
indicaram que o Nb20s apresenta bifuncionalidade acida, com caracteristicas de acido
de Lewis nas condic¢des testadas, enquanto o grupo fosfato apresentou uma melhor
acidez de Bragnsted (VIEIRA et al., 2020).

A escolha do fosfato como agente modificador da superficie do fotocatalisador
de nidbio baseia-se ndo apenas em sua capacidade de aumentar a acidez do material.
Também pode melhor a atragcdo do CO:2 para adsorcao e aumenta a estabilidade do
intermediario formado na superficie do fotocatalisador. Além da capacidade de poder
modificar a energia do bandgap para ser fotoativado em luz visivel (LOPES, Osmando
F. et al., 2015). Estudos indicam que o fosfato também mantém a acidez do nidbio
mesmo em altas temperaturas, causando o efeito Tamman, que mantém acidez
mesmo em elevadas temperaturas de cristalizacao (LOPES, Osmando F. et al., 2015;
ZIOLEK, 2003). A superficie fosfatada apresenta sitios acidos de Bronsted dos
fosfatos na estrutura interna da nidbia, mesmo com organizacdo em estruturas
cristalinas (LOPES, Osmando F. et al., 2015; SUN, Qing et al., 2006). A fosfatizagao
devera aumentar estas propriedades como sitios ativos favorecendo a redugcao de
produtos.

Os sitios acidos de Lewis do Nb20s que ocorrem na sintese em baixas
temperatura, cerca 80 °C, e estabilizados por temperatura branda entre (150-200) °C
podem favorecer a entrada do grupo fosfato em solugcédo durante a etapa de sintese
do material , aumentando os sitios acidos de Brgnsted do solido até atingir uma
saturacao (SILVA, Roberta R.M. et al., 2020; VIEIRA et al., 2020). A acidez pode
aumentar devido aos fosfatos ligados na superficie do material, sendo necessario a

sintese do Nb20Os em baixas temperaturas.
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FIGURA 20 - MODIFICAGAO SUPERFICIAL DO NIOBIO APOS TRATAMENTO COM HsPOsa.
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Um estudo com impregnagado de P em Nb realizado por Vieira et al. (2021),
identificou as ligagdes que o P faz com o Nb em diferentes concentragdes de H3PO4
para compreender os limites de acidez do Nb e controlar a dualidade de acidez do
nidbio (Brgnsted/Lewis) com o objetivo de catalisar agucares utilizando metodologia
de FTIR e adsorcéao de piridina (VIEIRA et al., 2021b).

O Nb20s foi sintetizado em baixa temperatura (90 °C) foi deixado em contato
com acido diluido por 48 horas a temperatura ambiente e calcinado em diferentes
condicdes, e a razdo molar P/Nb foi utilizada para correlacionar as concentracdes de
H3sPOa4. Foi possivel verificar que concentragdes elevadas de H3PO4 (concentrado)
modificaram a estrutura dos catalisadores, com uma maior contribuicdo dos sitios
acidos de Lewis, sugerindo que o fosforo se incorpora na estrutura dos octaedros
NbOs distorcidos condensados, formando uma estrutura NbOPO4 (fosfatagao). Por
outro lado, concentragdes mais baixas de H3POs (diluido) apresentaram uma maior
contribuigdo dos sitios acidos de Bransted, indicando que o PO4? fica na superficie
do NbOs, formando uma estrutura NbOsPO4 (fosfatizagcdo). Essas informacgdes foram
confirmadas por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de soélidos (RMN-
MAS) como visto na FIGURA 21.
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FIGURA 21 - ESPECTROS RMN-MAS DAS AMOSTRAS P/Nb 150 °C POR 2 h.
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A extensao diferente da desordem na estrutura pode sugerir a estabilidade do
NbOs devido a adi¢cdo de P (SUN, Qing et al., 2006; VIEIRA et al., 2021b). Os fosfatos
livres em solugao podem ser fixados nos sitios acidez de Lewis na superficie do solido
como aponta o autor, ou por troca idnica dos grupos hidroxilas que formam os sitios
de Brgnsted, o equilibrio se desloca lentamente, sendo necessario grande periodo de
tempo de contato, 48h segundo a literatura (FORNI, 1974; VIEIRA et al., 2020).

A escolha do método sintese do material é importante para que seja possivel
a adigao de outros grupamentos como o fosfato na superficie do sélido, controlando
as condi¢cdes necessarias e alterar a rota de reducao e rendimento do COz para os

produtos desejados como o metanol utilizando a engenharia molecular de sintese.

3.11 METODO SOL-GEL

Diversos métodos de sintese para materiais semicondutores como o Nb20s
sdo amplamente empregados (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019).
Como o método hidrotérmico, utiliza rea¢gdes quimicas em meio aquoso, com alta
temperatura e pressdo, para formagdo e crescimento de cristais. O método dos

precursores poliméricos, conhecido como método Pechini, consiste na complexagao
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de cations metalicos por um acido hidroxicarboxilico. O método de co-precipitacéo
envolve reagdes de oxidagao, hidrolise e redugdo. Ja o método sol-gel € um dos
preferenciais, onde a fase solida é constituida geralmente por metais semicondutores,
como Nb20s, geralmente em meio aquoso e/ou alcodlico, utilizando solugdes alcalinas
ou oxidantes, como H202, ou combinagdo destes, utilizados para promover a
precipitacdo das nanoparticulas (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019).

A secagem desta mistura pode gerar um gel seco de superficie altamente
ativa na desorganizagao estrutural, com subsequente tratamento térmico € possivel
remover residuos de sintese, 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 sintese envolve diversas etapas como: quimica de
precipitados; quimica de coloides; equilibrio ibnico; lavagem; secagem; moagem e
calcinacao. Essas etapas podem ser divididas em trés fases: a fase 1, que envolve o
inicio 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
fenbmenos de transformacéo fisico-quimica; e a fase 3, que ocorre no final do
processo e depende da natureza do catalisador, podendo apresentar impurezas
dificeis de remover e que podem afetar a performance do catalisador (SCHMAL,

2016). A representacao das fases pode ser visualizada na FIGURA 22.

FIGURA 22 - PRINCIPAIS FASES DE SINTESE DE CATALISADOR.
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O método sol-gel para a sintese de Nb20s ocorre na mistura do precursor com
o solvente em supersaturagao, ocorrendo a nucleagao, precipitacado e decantagcao
(FALK, Gilberto et al., 2016; LOPES, Osmando F. et al., 2015). O oxalato amoniacal
de niébio (OAN) é o precursor mais utilizado por possui solubilidade em agua, sendo
necessario uma oxidacao forte suficiente para remover contaminantes de NHs e
carbono do complexo e precipitar as nanoparticulas de Nb20Os insoluveis (DA SILVA,
Gelson T.S.T. et al., 2019a; OLIVEIRA, 2019). Modificagdo comum na metodologia
para a degradacdo organica sem alterar a estrutura do material é o uso de oxidante
forte como H202 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 interconexao de
cadeias macromoleculares (FALK, Gilberto da Silva, 2017; FILHO, Paulo C. de Sousa
et al., 2015). A coloidal € uma rede sélida continua contendo uma fase liquida
independente, resultado da desestabilizacdo de uma suspensao coloidal que pode
ocorrer devido a redugao da dupla camada elétrica que envolve as particulas como
metais semicondutores, exemplo o Nb20s (LOPES, Osmando F. et al., 2015;
OLIVEIRA, 2019). A fase de sol, € um sistema dominado por forcas de atracao de
Van der Waals em que forgcas gravitacionais sao consideradas despreziveis e as
interacdes sao cargas elétricas de superficie (agua para este projeto) (MORENO,
2012; OLIVEIRA, 2019). A transicdo do estado de sol para o estado de gel é
acompanhada por mudangas significativas nas propriedades fisicas e quimicas do
sistema, através da reacdo quimica de hidrdlise e condensacdo que ocorre no
sistema, como a viscosidade que pode ser acompanhada por caracterizagao reoldgica
(DLS) ou DSC (Differential Scanning Calorimetry) e/ou elétrica como o potencial zeta
(FALK, Gilberto et al., 2017; OLIVEIRA, 2019).

A formacdo do sdlido na sintese deve atingir a temperatura de 80 °C na

solugdo para que favorega termodinamicamente a germinagdo da nucleagdo e

.. ~ - C t a liti C
precipitagdo no grau de solubilidade correta (S =l WA _ 20) A

Concentracgdo de Saturacgdo Cs

precipitagdo deve ocorrer efetivamente com a solubilidade (S) da solugdo maior que
1, em condi¢ao de concentragao supersaturada (Cs). Ou seja, os ions em solugéo se
aglomeram (germinacgao) de tal forma que ocorre formagao de cristalitos (nucleagao

dos coldides) em processo espontaneo (AG<0) aumentando a massa destes cristalitos
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ocorrendo a precipitacdo que é favorecida com aumento de temperatura (SCHMAL,
2016). O processo esta ilustrado na FIGURA 23.

FIGURA 23 — PROCESSO DA PRECIPITACAO EM SOLUCAO SUPER SATURADA.
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FONTE: SCHMAL, 2016. pg. 163.

Para a condicao ideal de precipitacdo na metodologia sol-gel a solubilidade
deve encontrar-se em supersaturacao (S>>1). Ocorrendo formacdo de pequenas
particulas com grande velocidade pela nucleacdo homogénea tempo suficiente para
a formacao do precipitado. A literatura mostra que € necessario cerca de 1 h para
atingir a precipitagdo para o Nb20s (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; SILVA,
Roberta R.M. et al., 2020).

Quando o sistema estd no estado sol, ele exibe o comportamento
caracteristico de liquido; quando se torna o estado de gel, tem as caracteristicas de
semi-solido (liquido supersaturado) assim ocorrendo a precipitagdo do sdlido (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 AS PRINCIPAIS ROTAS DE SINTESE SOL-GEL: COLOIDAL

E POLIMERICA.
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FONTE: FALK (2017).

A metodologia proporciona superficie ativa, para o Nb20s formando tanto
sitios acido de Lewis quanto de Brgnsted. Como a sintese ocorre geralmente em meio
aquoso a baixas temperaturas (80 °C), sitios acidos de Lewis sdo formados
concomitantemente com sitios acido de Bragnsted e o radical hidroxila (*OH) pela
desorganizacao na estrutura do TT-Nb20s. Os radicais hidroxila sdo instaveis e podem
ser destruidos apdés a fotorreacdo do CO:2 tornando o fotocatalisador instavel
(SAMANTA et al., 2020).

Em geral o tratamento térmico é realizado para estabilizagdo do sélido, esse
aquecimento proporciona a degradagao dos radicais e estabilidade da acidez de Lewis
para o Nb20s. Sendo possivel adicionar a entrada de grupamentos fosfatos nesta
etapa da sintese do material, em que os ions fosfatos podem ser ligados aos sitios
acidez de Lewis de Nb20s formados, proporcionando o aumento e predominancia com

acidez de Brgnsted, mantendo as hidroxilas do fosfato estaveis apds a fotorreacéo do
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CO:z2 e tornando o catalisador mais robusto em meio aquoso. Além de poder alterando
0 bandgap de energia do solido para absorgao no visivel, que podem ser testados
como fotocatalisadores solares com absorgéo na regido do UV-Vis (BUENO et al.,
2019). Transformando-o em um fotocatalisar solar robusto, tornando a fotossintese
artificial possivel e aplicavel em processos.

No entanto, uma desvantagem desta metodologia, o material precursor deve
ser soluvel, sendo necessario um pré-tratamento do material precursor (LOPES,
Osmando F. et al., 2015). Como o Nb20s é insoluvel em agua, uma estratégia adotado
€ a utilizacdo de precursores soluveis, como o complexo de nidbio, o oxalato
amoniacal de niébio (NH4[NbO(C204)2(H20)2]:-nH20 - OAN) ou cloreto de nidbio
(NbCls) (LOPES, Osmando F. et al., 2015; OLIVEIRA, 2019). O OAN é mais barato
em comparacgao ao cloreto, porém a espécie com cloreto é facilmente convertida em
oxidos de nidbio na precipitacdo (OLIVEIRA, 2019). OAN necessita de uma etapa de
degradacao mais violenta parar garantir que todo o complexo do oxalato seja oxidado,
deixando a espécie Nb®* livre em solugdo para formar os géis apenas de Nb20s de
superficie ativa livre de impurezas. Uma estratégia para oxidagao completa do OAN é
adicionar H202 e calcinagao na metodologia de sintese sol-gel (DA SILVA, Gelson
T.S.T. et al., 2019a; SILVA, Roberta R.M. et al., 2020). Conhecida como método
modificada com H202 ou método do peréxo oxidando (OPM). Essa metodologia
também ocorre baixo rendimento na etapa de precipitacdo dessas nanoparticulas,
sendo necessarias estudos dos parametros de sintese na otimizacao do precipitado.

O H20:2 consiste na oxidagao via radicais para degradacdo dos compostos
organicos do OAN em meio aquoso, pelo radical hidroxila (*OH), uma espécie
altamente reativa (SILVA, Roberta R.M. et al., 2020). Promove a formacao dos ions
Nb®* que s&o instaveis em solugdo aquosa, precipitando em soélidos com radicais
peroxo importantes possa ocorrer como *HO2 e *O2~ (NbOOH) na superficie do
catalisador sintetizado (LOPES, Osmando F. et al., 2014). O processo sofre indugéo
na formacgao de complexos peroxido na superficie da estrutura amorfa do niébio pela
oxidagao do H202ilustrado na FIGURA 25 (DAS et al., 2020; GROMBONI et al., 2007).

Autores indicam que esse grupamento pode favorecer rendimento para o
processo fotocatalitico de CO2 (LOPES, Osmando F. et al., 2015; SILVA, Roberta R.M.
et al.,, 2020). Os grupos superficiais conhecido como complexos peroxo-nidbio
(NbOOH) apresentam coloragdo amarelada e sao formados a partir do contato da
nidbia com peroxido de hidrogénio (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a).
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FIGURA 25 - MODIFICAGAO SUPERFICIAL DA NIOBIA APOS O TRATAMENTO COM H20s.
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FONTE: SILVA, ROBERTA (2020).

Silva, Roberta etal. (2020) avaliaram o deslocamento de bandgap em
diferentes concentragdes de H202 e OAN, os resultados mostraram que o peroxo-
complexo de nidbio foi formado pela adigdo de H202 e néo teve influéncia nas badgap,
sugerindo que deve favorecer apenas na adsor¢gao do COz pela geragao dos radicais
(*OH, *HO2, *O27) na superficie do catalisador nos processos de fotodegradagao (DAS
etal., 2020; SAMANTA et al., 2020). O estudo mostrou que em geral adiciona-se H20:2
em excesso Nb/H202 1:2 de precursor (OAN) na sintese sol-gel para garantir a
formagao do peroxo-complexo de nidbio (SILVA, Roberta R.M. et al., 2020). Sabendo
que o OAN possui solubilidade na faixa de (60-160) gramas de nidbio por litro de agua,
em temperaturas de (20-80)°C é possivel garantir a saturagcdo em condi¢des
adequadas para a sintese (OLIVEIRA, 2019).

Outro estudo recente, DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) avaliaram a
capacidade de fotorreducao do CO: utilizando Nb20s preparado pela metodologia sol-
gel modificada com H202 em meio aquoso, com variagdes no pos-tratamento de
calcinacdo dos catalisadores sintetizados variando a temperatura até 600 °C
caracterizando-o. Aplicou-o em fotorredugdo de CO2 produzindo com acido acético
(CH3COOH) e acido férmico (CHOOH) como produto majoritario, além de gas
carbénico (CO) e metano (CH4) com os melhores resultados sob baixa temperatura
(150 °C). O estudo mostrou que a variagao de temperatura tem relagdo com a acidez
do material e conversao dos produtos na fotorredugéao de COx.

O mesmo estudo de DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) propds que a rota
reacional da fotorreducado do CO:2 ocorre em trés etapas, em que o 6xido de nidbio se
comporta como um catalisador acido Lewis/Brgnsted bifuncional ocorrendo a
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adsorgcéo do CO2 em meio aquoso. Apos isso, ocorre a ativagéo do catalisador por
radiacdo UV, gerando portadores de carga no semicondutor. Por fim, ocorre redugao
do COz2 pela transferéncia de carga com a oxidagéo da agua, forma oxigénio molecular
durante esse processo, em que o elétron da superficie do catalisador é transferindo
para o CO2 adsorvido. Formam-se espécies intermediarias carboxil, que sao
reduzidas na sequéncia por um elétron, um proton ou um radical de hidrogénio,

rompendo as ligagdes C-O e formando ligagdes C-H (FIGURA 26).

FIGURA 26 - ROTA REACIONAL DA FOTORREDUGAO DE CO2 UTILIZANDO Nb2Os.
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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 Nb20s preparado pelo método sol-gel na fotorredugado de CO2. No entanto, um
dos produtos majoritarios foi o acido férmico indicando que intermediario formado é
instavel. Além disso, os rendimentos dos produtos foram baixos e houve desativagao
no terceiro ciclo reacional. Vale ressaltar que a quantificacdo dos liquidos foi realizada
por cromatografia de alta eficiéncia (HPLC), cuja precisdo e exatiddo em baixas
concentragdes podem ser limitadas, ndo abrangendo todo o espectro de possiveis
substancias formadas (CHATTERJEE et al., 2020).



64

Portanto, a adigdo da etapa de fosfatizacado no final da sintese pode modificar
a superficie acida do material, mantendo as hidroxilas do fosfato estaveis apds a
fotorreacdo do CO2 em meio aquoso. Isso pode aumentar o desempenho em ciclos
reacionais subsequentes. Melhorar a adsor¢do do *COz2, aumentar a fotoexcitacao
eletrbnica e direcionar os elétrons para os intermediarios formados e aumentar sua
estabilidade, alterando a seletividade para produtos mais complexos, como 0 metanol,
e aumentando o rendimento de producdo. Além disso, a fosfatizacao pode alterar o
bandgap do solido para permitir absorgdo na faixa do visivel, tornando-o um
fotocatalisador solar robusto e viabilizando a fotossintese artificial solar.

A modificacdo da superficie do fotocalisador com fosfato permite ajustar sua
acidez superficial e analisar o impacto dessa modificagao na eficiéncia da reacéo de
fotorreducdo. E possivel comparar a variagdo dessa acidez e investigar como isso
afeta o resultado da reacdo com metodologia de analise adequadas. A fim de
investigar a acidez em meios aquosos, a concentragdo dos sitios acidos (Cas) sera
avaliada utilizando um método de titulagao indireta das suspensdes aquosas, levando
em consideragao os sitios acidos de Brgnsted, conforme descrito por Forni (1974)
(FORNI, 1974).

Além disso, diversas técnicas de caracterizagao, como DRS, DRX, MEV/EDS,
MET, TGA, CHN, FTIR, FRX, Raman, adssorcao/dessor¢cao de N2, XPS e AFM-IR
devem ser empregadas para compreender o fotocalisador a ser desenvolvido e avaliar
sua estrutura pos reacdo. Adicionalmente, a quantificacdo dos produtos liquidos da
fotorredugéo pode ser refinada por meio da metodologia de RMN desenvolvida por
Chatterjee (2020) ampliando o espectros de produtos fotorreduzidos em baixa
concentragdo em meio aquoso (CHATTERJEE et al., 2020).
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4 METODOLOGIA
4.1 FLUXOGRAMA DE ATIVIDADES

O processo de investigacdo para a fotorreducdo do CO2 utilizando
fotocatalisadores sintetizados e modificados com acido fosforico envolve quatro fases
principais: sintese/modificagédo e caraterizagdo do fotocatalisador, teste inicial sob luz
UV-C e caraterizagao do fotocatalisador apds a reagéo (FIGURA 27). A reagao ocorreu
durante quatro ciclos de reacdo subsequentes para avaliar a durabilidade dos

fotocatalisadores.

FIGURA 27 - FLUXOGRAMA DO PROCESSO DA PESQUISA.
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FONTE: O AUTOR (2023).

Observou-se que, no final do segundo ciclo de reagao, o catalisador fica
completamente branco, e uma analise final da mudanca de cor do catalisador

(item 5.3), indicando possiveis alterag¢des fisicas ou quimicas na sua superficie.
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4.2 SINTESE DOS FOTOCALISADORES

O desenvolvendo do fotocatalisador acido a base de Nb20s foram sintetizados
pelo método de sol-gel modificado com H202, formando o pentéxido de nidbio reativo
com superficie modificada (Nb20s5-OPM), de acordo com o método descrito por
DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019), com o melhor resultado em temperatura de
calcinagédo 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 - PARAMETROS DE SINTESE DA METODOLOGIA SOL-GEL.

Parametros de sintese do Grupo de
controle (Nb-GP)

Melhor resultado

Precursor (Diluigao) 30 (g) Oxalato amoniacal de niobio (OAN) em 140 (mL) de agua
Pré-tratamento (Oxidagao) 60 (mL) de H,O, em 80 (°C) por 1h

Método (Precipita¢ao) Sol-gel

Pos-tratamento (Aquecimento) 150 (°C) por 2 (h)

O catalisador (Nb-GP) foi submetendo a diferentes tratamentos de

fosfatizagédo para posterior reagao de fotorredugao do CO2 (TABELA 6).

TABELA 6 - PARAMETROS DA FOSFATIZACAO COM ACIDO FOSFORICO.

Parametros de sintese da fosfatizaciio
(Nb-¢)

Pos-tratamento (massa) 1,0 (g) (Nb-GP)

Fosfatizagdo do Nb-GP com 200 (mL) de H;PO, em diferentes concentragdes (c) de acido
fosforico (Nb-c) em temperatura ambiente

Lavagem com agua e centrifuga do solido (Nb-c) até pH contante e secagem em 50 (°C) por
12 (h)

Melhor resultado

Pos-tratamento (fosfatizagao)

Pos-tratamento (Secagem)

Os catalisadores foram fosfatados seguindo as metodologias de Vieira et al.
(2020), utilizando trés concentracdes de H3POa4 (0,1; 0,5 e 1,0 M) (VIEIRA et al., 2020).

4.2.1 Sintese de Nb20s pelo método sol-gel modificado do peroxido oxidante (OPM)

O precursor oxalato amoniacal de niobio (30 g, CBMM, Brasil) foi dissolvido
em agua destilada (140 mL) sob agitagéo vigorosa por cerca de 10 min, até completa
dissolugdo. Em seguida, foram adicionados 60 mL de perdxido de hidrogénio (H202)

a solucdo, que inicialmente era transparente e tonou-se amarela, indicando a
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formacao de um peroxido complexo de nidbio (Nb20s5-OPM). Ainda sob agitagéo, a
solucgao foi aquecida a 80 °C por 1 h em manta de aquecimento, para a formagao de
um gel amarelo (FIGURA 50). Apds a completa formacao do gel, o produto foi entdo
esfriado até temperatura ambiente e finalmente separado via centrifugagdo. Logo
apos, o solido foi seco a 50 °C por 12 h para obtencao do pentdxido de nidbio reativo
(Nb205-OPM).

4.2.2 Tratamento térmico e fosfatizagdo do Nb20Os-OPM

O produto da sintese (Nb20s5-OPM) foi tratado a 150 °C por 2 h usando taxa
de aquecimento de 10 °C min-' 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 acido para o processo de fosfatizacdo em H3POg4
(FIGURA 51). Para isso, 1,0 g do material (Nb-GP) foi disperso em 200 mL de solugao
aquosa de H3POsem trés diferentes concentragées (0,1; 0,5 e 1,0) molL ™
(TABELA 7).

TABELA 7 - NOMENCLATURA DOS FOTOCALISADORES SINTETIZADOS.

AMOSTRA [H3PO4] (mol L) Condicdes de sintese
Nb-GP 0 Grupo de controle do trabalho de Da Silva, Gelson T.S.T. et al. (2019) a 150° C
Nb-0,1 0,1 Nb-GP fofatado em H3PO,0,1M por 48 h
Nb-0,5 0,5 Nb-GP fofatado em H3PO,0,5M por 48 h
Nb-1,0 1,0 Nb-GP fofatado em H3PO, 1,0M por 48 h

Cada solucao foi agitada durante 48 h a temperatura ambiente a fim de
completar a etapa de fosfatizacdo do Nb20s (VIEIRA et al., 2020). O solido foi
separado por centrifugacao, lavado com agua deionizada até neutralizagado do pH e
seco a 50 °C por 12 h. As amostras foram referidas como Nb-c, onde ¢ é a

concentracao do acido.
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4.3 TECNICAS CARACTERIZACAO

A acidez dos catalisadores fora avaliada e correlacionada com a producao,
rendimento e seletividade molar no ensaio de fotorredugdo do CO2, a fim de estudar
a influéncia da acidez. Em meios aquosos a medida de acidez é indicada pela
concentracdo dos sitios acidos (Cas), pelo método da titulagdo indireta das
suspensdes aquosas que considera os sitios acidos de Bronsted, conforme descrito
por Forni (1974). Os resultados de caraterizagdo do padrao (Nb-Pad) estdo expressao
na TABELA 8 e ANEXO 9, comparado ao grupo de controle (Nb-GP) nas mesmas
condigdes de sintese de DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019).

TABELA 8 — CARACTERIZACAO DO CATALISADOR PADRAO.

Caracterizacio do catalisador padrio (Nb-Pad) Melhor resultado
Cas (mmol g) 1.4
Badgap por DRS (eV) 3,0
C (%) 1,32
H (%) 2,76
N (%) 1,46
C (pmol L) 109,9
H (pmol L) 197,0
N (pmol L) 0,0028
Sger (M?/g) 13,0
Vp (cm?/g) 0,013
Nb 3d no XPS (eV) 206 - 212
C Isno 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 caracterizacdo de solidos,
complementares para compreender a forma como o fosfato esta ligado a superficie

do material e suas propriedades.
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4.3.1 Quantificagdo da concentragao dos sitios acidos de Bransted (Cas)

A quantificagcao dos sitios acidos nas amostras de Nb2Os apds a fosfatizagao
foi realizada por meio de titulagcdo das espécies de acido liberadas em solugao 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 solugéo de
NHsOH 0,1 mol L' (FIGURA 28).

FIGURA 28 — PROCEDIMENTO PARA QUANTIFICACAO DOS SITIOS ACIDOS.

0.1 mol/L N Titulag¢do com
0,1 mol/L [HCI|

100 mg 50ml. 12h 360 rpm 3mlL
Nb,O«PO, 10 min
NH,0H Agitaciio em
NE-0,1 temperatura Centrifuga Transferéncia
Nb-0.5 ambiente do
Nb:1.0 sobrenadante

FONTE: O AUTOR (2023).

O frasco foi selado e mantido sob constante agitacéo por 12 h e foi coletado
uma aliquota de 3 mL da suspenséo resultante e titulada com solucéo de HCI 0,1 mol
L' (Eq. 1) (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a; FORNI, 1974; SUN, Qing et al.,
2006).

[Cnuaon * Vnaon] — [Cuci* Vucll Eq. 1
Mege

Cas =

Em que: Cas — concentragdo de sitios acidos (em mmol g); Cypaon —
concentragdo de NH4OH (0,1 mol L'); Cyc — concentragdo de HCI (0,1 mol L);
Vnuaon - Volume da solugédo de NH4OH (3 mL); Vo — volume da solugdo de HCI
(ponto de equivaléncia da titulagédo); m.,, — quantidade do sdlido (~100 mg).

Envolve adicionar uma base fraca (NH4OH) de concentragao conhecida a uma
massa padrao de soélido em volume conhecido de solugéo até o equilibrio e monitorar
a sutil queda de pH da suspensdo aquosa formada, indicando a acidez do material. A
troca ibnica entre NH4" e o H* do s6lido em contato com o liquido basico diminui o pH,
permitindo determinar a acidez com diferenga de pH medido ao titular com HCI
(FORNI, 1974).
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Para determinar a concentragdo de acidez molar (Cas), € realizado a
neutralizacdo da suspensado aquosa em equilibrio por acido forte de concentragao
conhecida, como HCI, e o volume de acido no ponto de inflexdo da curva
potenciométrica (ANEXO 14), permite calcular a concentragdo de base na suspensao
aquosa em equilibrio, a diferenga entre a concentragdo basica no inicio e no equilibrio
determina de maneira indireta a concentragao dos sitios acidos (Cas) do catalisador
com a Eq. 1 que reflete a correlagdo entre a queda de pH e a acidez do catalisador.

O tempo padrao de equilibrio € de 12h, apds o qual a nova suspensao aquosa
é titulada para determinar a concentragcdo acida (FORNI, 1974; SUN, Qing et al.,
2006). Considerando que o volume de acido consumido reflete a quantidade de sitios
acidos ativos; quando Cas € zero, os sitios acidos de Brgnsted estdo ausentes,

guando maior o valor Cas indica que o sélido apresenta mais sitios acidos de Brgnsted.

4.3.2 Fluorescéncia de raios-X dispersiva de comprimento de onda (WD-XRF)

O espectrémetro de Fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento
de onda (WD-XRF), modelo ZSX Primus Il (Rigaku) com capacidade maxima de
quantificacdo de Z<15u foi utilizado para caracterizar os catalisadores produzidos. As
analises de WD-XRF foram realizadas em 500 mg de amostra em uma porta amostra
com diametro de 30 mm e altura de aproximadamente 7 mm. Apds as analises, a
quantificacdo elementar foi feita via software pelo método dos parametros

fundamentais com a correcdo de matriz e supressao de fundo.

4.3.3 Difracao de Raios-X (DRX)

As fases cristalinas dos catalisadores foram caracterizadas por difracdo de
raios-X (RDX) no intervalo 26 de 10 a 80 ° usando um difratdmetro Shimadzu XRD-
6000 operando com radiagao CuKa filtrada por niquel, em modo de varredura continua

com largura de passo de 0,02 ° e velocidade de varredura de 2 ° min-".
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4.3.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e Reflexao
Total Atenuada (FTIR/ATR)

A técnica espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR — Fourier transform infrared spectroscopy) foi utilizada para verificar a
presenca de grupos superficiais nos materiais. A caracterizagdo foi realizada em
espectrofotometro Bruker (EQUIXOX 55) equipado com reflectancia difusa (ATR). Os
espectros foram obtidos na faixa de 400 cm™' a 4000 cm™' com resolugéo de 4 cm™' e

32 varreduras.

4.3.5 Analise Termogravimétrica (TGA/DTG)

A analise termogravimétrica dos catalisadores fora realizada para determinar
a temperatura de calcinagdo do material, visando sua estabilidade térmica e
identificacdo na remocao de possiveis residuos de sintese, sem alterar a sua
estrutura. Para isto, foi utilizado um equipamento TGA Q500 com taxa de aquecimento
de 10 °C.min"' em atmosfera de ar sintético (60 ml min-') e nitrogénio (40 ml min-') no
intervalo de temperatura de 25 °C a 900 °C utilizando porta amostra de aluminio com
10 mg de amostra. 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
informacdes sobre as propriedades estruturais dos materiais. Os espectros de
espalhamento Raman das amostras foram medidos em temperatura ambiente usando
um Microscépio Raman Confocal Witec alpha 300R com resolugao lateral de 200 nm,
resolugao vertical de 500 nm equipado com microscépio Olympus TM BX41 com laser
de X-Axis A3 532nm, 46mW 100x 60x3s (CRR).
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4.3.7 Microscopia eletrénica por varredura e espectroscopia de energia dispersa por

raios X por energia dispersiva (MEV/EDS)

Os aspectos morfologicos dos materiais como tamanho, forma e distribuicéo
do tamanho das particulas sao fatores que podem influenciar de maneira significativa
a atividade fotocatalitica. Assim, a analise morfoldgica dos materiais foi realizada por
microscopia eletrobnica de varredura. Além disso, utilizou-se a analise de
espectroscopia de energia dispersa por raios X (EDS) para realizar a analise dos
elementos das amostras e evidenciar presenga de fosforo. 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
secundarios (SE), equipado com sistema de espectroscopia de energia dispersa por
raios X por energia dispersiva (EDS), marca Oxford Instruments, com a tensdo do
feixe de elétrons de 20 kV, distancia de trabalho de 15 mm, intensidade do feixe de

15,00 e modo de resolucéo para a varredura.

4.3.8 Microscopia eletronica por transmissao (TEM) e Microscopia eletrénica por

transmisséao de alta resolugédo (HRTEM)

A microscopia eletrbnica de transmissdo e microscopia eletrbnica de
transmissao de alta resolugao foi realizada em um equipamento JEOL JEM 1200EX-
[I. Com resolugao de 0,5 nm permite magnificagbes de até 600 kx. Analises com
temperatura controlada de -180 a +110°C. Analises cristalograficas por Difracdo de
Elétrons em Area Selecionada (SAED). O registro das imagens foi feito através da
camera CCD Gatan (BioScan) e da camera de alta resolu¢gdo CCD Gatan (Orius
SC1000B). Os parametros usados foram HT: 120,0 kV; Spotsize 5; Imagens: 2kx;
10kx; 25kx; 50kx; 100kx. Para esta analise, as amostras foram previamente dispersas
em isopropanol e submetidas a ultrassom para a dispersao das particulas no solvente.
Em seguida o material foi depositado sobre um filme ultrafino de carbono amorfo

sustentando em tela de cobre de 400 mesh.
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4.3.9 Espectroscopia 6ptica na regiao do ultravioleta e do visivel (DRS)

As propriedades 6pticas dos materiais foram analisadas por espectroscopia
optica na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis). Os espectros 6pticos na regido
UV-Vis possibilita calcular a energia da regido de banda proibida (bandgap), bem
como a extensdo do espectro de absor¢cdo de luz pelo semicondutor. Assim, os
espectros UV-Vis das amostras soélidas foram obtidos na temperatura ambiente, no
comprimento de onda entre (200-800) nm em espectrofotdmetro 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 nidbio sintetizados exibem transigdes eletronicas 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 (ahv)"2 em fungdo de hv, e determinar o intercepto da linha tangente no eixo x,
onde a é o coeficiente de absorgéo, h a constante de Planck e v a frequéncia 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 espectrOmetro
Scienta-Omicron ESCA+ e um analisador hemisférico de alto desempenho (esfera
EAC-2000) equipado com um monocromador e uma fonte de radiagdo Al Ka
(ha = 1486,6 eV). O efeito da carga superficial foi suprimido usando um canhao de
inundacgao de elétrons de baixa energia. A analise dos dados foi realizada no software
CasaXPS (Casa software Ltd) e todos os espectros obtidos foram calibrados utilizando
o pico de fotoemissao, correspondente a energia de ligagdo 284,8 eV, referente ao
carbono adventicio e ao carbono em ligagao C-C.

4.3.11 Analise elementar quantitativa de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)
A analise quantitativa de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) foram

realizados nos catalisadores para identificar residual organico na sintese. As analises

CHN foram conduzidos em um analisador elementar Perkin EImer 2400. Utilizou-se
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cerca de 10 mg de amostras, foi selada em uma capsula de aluminio. A amostra foi
conduzida para um tubo de pirdlise e aquecida a cerca de 900°C em uma atmosfera
de oxigénio puro. O carbono, hidrogénio e nitrogénio sdo oxidados a CO2, H20 e
oxidos de nitrogénio. Os produtos gasosos foram transportados em um fluxo de hélio
para uma camara contendo cobre aquecido, onde os 6xidos de nitrogénio foram
reduzidos a N2 e 0 excesso de Oz foi removido. O gas transportou a mistura de COz,
H20 e N2 para a camera de analise, separados usando cromatografia gasosa frontal
sem fase movel e detectado por condutividade térmica. Registrando as porcentagens
de C, H e N com precisao <0,3% (HOUSECROFT et al., 2012).

4.3.12 Analise textural pelo método Adsorgao/Dessorgao de nitrogénio

A técnica de fisissorcdo de nitrogénio foi utilizada para avaliar a area
superficial especifica (Sggt), 0 volume total e o didmetro dos poros das amostras. A
caracterizacao foi realizada no equipamento Micromeritcs (ASAP 2020) a temperatura
de 77 K. A area superficial especifica foi calculada através do método Brunauer-
Emmett-Teller (BET). As amostras foram previamente desgaseificadas a 350 K sob
vacuo até uma pressao de desgaseificagdo <10 umHg durante 3h e 30min. Através
da classificacdo do tipo de isoterma das amostras, verificou-se que as amostras
apresentam estrutura microporosa, portanto, o volume total e o diametro dos poros
foram calculados através do método da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
estimado a partir da quantidade de N2 adsorvido a uma pressao relativa P/Po de 0,98.
(BARDESTANI et al., 2019; LASTOSKIE, 2000). A energia de adsor¢ao (AH,ps), foi
obtido a partir da contante C de BET das curvas das isotermas de adsorgao
(BALDOVINO-MEDRANO et al., 2022). A isoterma de BET é expressa pela Eq. 2
(BARDESTANI et al., 2019; CASTELLAN, 1986; KONDOR et al., 2021):

V= _ VmCBETZ ou z __ 1 Cger—1 Z (
(1-2) [1+(c-1) Z] V(Z-1)  VymCBer  Vm'CBET

linearizada) Eq. 2

Onde: VV —volume de gas adsorvida no equilibrio por unidade de adsorvente
(dm? g™); V,, — volume de gas adsorvido para formar uma monocamada por unidade
de massa de adorvente (dm® g'); Z — razdo da pressdo submetida na adsorgao (p)
pela pressao de vapor do gas adsorvido (p*), dado por Z = p/p*; Cggr — razao da
constante de equilibrio na formagao da primeira camada concentragdo do adsorbato

(K,) pela contante de equilibrio para o processo total (K), relaciona com o tamanho do
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poro € os calores de adsorcdo e de liquefacdo do gas dado por pela Eq. 3
(BALDOVINO-MEDRANO et al., 2022; SHAW, 1992).
Cger = Ki/K = ell@a=a/(RT)] Eq. 3

AHaps = R T In (Cggr) Eq. 4
Em que: q,: calor de adsor¢éo na primeira camada; q;: calor de liquefagéo do
adsorbato em todas as outras camadas; R = constante universal dos gases
(R =8,314598 J K' mol"); T = temperatura em Kelvin.

De acordo com a Eq. 2 linearizada obtém-se uma reta com coeficiente angular

1

(a=<BE"1Y ¢ linear (b =

). O volume da monocamada de gas adsorvido
Vm CBET

m CBET
(V) e a constante de BET (Cggr), sa@o obtidos pela relagdo da inclinagdo e a

interseccdo no intervalo de pressao relativa.

1

Copr =3 + 1 Eq. 6
Com esses parametros € possivel determinar a area superficial especifica
(SgeT) expresso em [m?g'] de um sdlido, calculada conforme a Eq. 7 (KONDOR et
al., 2021; SANTANA et al., 2012):

VmGNA

BET = Eq.7
m Vid

Sendo: 0—¢é a area efetiva ocupada por uma molécula de adsorbato
(nitrogénio: 1,6 x 102 m?); Ny — é o nimero de Avogadro (6,02 x 102 mol');
m — massa de adsorbato (g); Viq — € o volume molar do gas ideal nas condigdes
normais de temperatura e presséo - CNTP (22,4 dm® mol").

Além da area superficial especifica (Sggr) com as isotermas € possivel obter
mais informagdes superficiais do solido como comportamento da isoterma. As
isotermas de adsorgdo podem ser agrupadas em seis classes, os tipos de | a V da
classificagdo 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 Visivel (UV-Vis)

Os espectros UV-Vis para avaliar o actindbmetro descrito no item 0 com
espectrofotdmetro (Scinco, S-1100), na regido de (190-1000) nm, em cubeta de

quartzo com 1 cm de caminho ético.

4.3.14 Ressonancia magnética nuclear de solidos (RMN-MAS)

Para identificacdo do fosforo no Nb20s em estado sélido foi realizada
utilizando ressonancia magnética nuclear de solidos (RMN-MAS) conforme métodos
classicos aplicados a fosfatos de nidbio (GIRARD et al., 2017). O experimento seguiu
o protocolo descrito por Vieira et al. (2021), que também aplicou espectroscopia 3'P
MAS NMR com desacoplamento de ®*Nb, para caracterizar a estrutura porfirinica do
fésforo em fosfatos de nidbio (VIEIRA et al., 2021a). Reltado no ANEXO 19.

4.3.15 Microscopia de for¢a atdbmica integrado ao infravermelho (AFM-IR)

A AFM (Anasys instruments, nanolR2-s) foi utilizada para caracterizar a
superficie dos recobrimentos obtidos por sonda tapmode por conta do arraste da
sonda por contato pela baixa fixacdo da amostra no substrato de ouro. As analises
foram realizadas em modo dinémico utilizando pontas do tipo Nanosensor de 50 nm.

Foram realizadas varreduras em um intervalo de 2 ym até 40 nm. Uma vez
obtidas as imagens do recobrimento, foi utilizado o software Gwyddion 5.0 para o
tratamento dos dados: obtengdo dos perfis topograficos, calculo do tamanho de
particula e rugosidade do recobrimento. A resolugéo foi delimitada mecanicamente
pela sonda com resolugéo de 5 um. Foi utilizado laser de IR (MIRcat-QT-2400, 10137)
com estagio de (917-1934) cm™' com pulso de ~340kHz e 50kV emisséo (5,17-10,9)
Mm e poténcia maxima de 375 mW.

Para esta analise, uma ponta de espatula pequena das amostras fora
previamente dispersada em 500 pL agua ultrapura e submetidas a ultrassom (Unique,
USC-1400A) em poténcia maxima (40kHz) por 10 min tem temperatura ambiente para
a dispersao das particulas no solvente. A amostra foi diluida mais 2 vezes com o
mesmo procedimento, com uma aliquota de 10 yL completos em 500 uL e sonicado

por 10 min a cada diluicdo. Em seguida o material foi gotejado (1 pL) sobre um filme
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ultrafino de ouro sustentando em waffer de 5x5 mm. Em seguida ocorreu a secagem
em fluxo de N2em temperatura de 22,6 °C com umidade de <5% por 12 h. O substrato
de ouro foi fixado no disco magnético sob o microscopio (Kolmar Tecnnologies, KLD-

0.5-J1-3/11) com purga de N2 operando em 22 °C e umidade 22%.

4.4 FOTORREDUCAO CATALITICA DO CO:2

Os ensaios de fotorreducdo de CO2 foram efetuados utilizando 100 mg de
amostra em 100 mL de agua destilada, durante um periodo de 4 h, sob irradiacéo
UVC de seis lampadas Osram (15 W, 254 nm) (OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021). A
saturagéo do sistema de reacéo foi atingida sob um forte fluxo de CO2 (34,5 mmol L")
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 COz2 e a coleta de produtos gasosos.
A reacdo foi mantida sob agitagcdo constante, a 15 °C, utilizando um banho
termostatico. Apds a reacgao, os produtos liquidos foram identificados e quantificados
por ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H (600 MHz, Ascend™ 600, Bruker), a
25 °C (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 gas de arraste foi o argonio, e os detectores de ionizagao de
chama (FID) e de condutividade térmica (TCD) foram mantidos a 150 °C e 200 °C,
respetivamente (item 4.4.1). Foram realizadas trés experiéncias de controle: i) sem
catalisador, sob irradiacédo UV; ii) com catalisador, sob irradiagcdo no visivel; e iii)
utilizando um fluxo de N2, em vez de COa.

O ensaio de fotorredugao realizado seguiu os parametros definidos de acordo
com DA SILVA, Gelson T.S.T. et al. (2019) (TABELA 9). A poténcia da lampada foi
ajustada para 15 W, garantindo a incidéncia adequada de fétons no catalisador. Foi
utilizado reator cilindro de quartzo 50 mL em batelada, com 6 lampadas posicionadas
ao redor para melhorar a eficiéncia quéantica 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 — CONDIGAO OPERAGAO DO ENSAIO DE FOTORREDUGAO.

Condiciio operacional do reator Melhor resultado

Massa do catalisador (mg) 100
Quantidade de agua (mL) 100
Agitagdo magnética (RPM) 150
lampada UVC PHILIPS (nm) 254
Poténcia da lampada (W) 15
Temperatura da reagdo (°C) 150
Tempo de ensaio (h) 4

A fase gasosa foi analisada por Cromatografia Gasosa (CG) (item 4.4.1). Na
fase liquida do ensaio de fotorreducéo, foi empregada uma abordagem utilizando
RMN (item 4.4.2) desenvolvida por Chatterjee, 2020 para detectar todos os espectros
das substancias liquidas e quantifica-las em baixas concentragdes em meio aquoso
(CHATTERUJEE et al., 2020).

4.4.1 Cromatografia gasosa (CG)

O gas de saturagéo antes da reacdo e os produtos gasosos gerados apdés a
fotorredugao foram coletados em sépito com reator fechado com seringa de 300 pL.
Determinados por cromatografia gasosa (Trace 1310, Thermo) equipada com um
detector de condutividade térmica (TCD) e acoplada a um detector de ionizagéo de
chama (FID) em argbnio como gas de arraste. Usando uma coluna empacotada
HayeSep N (0,5 m x 1,8”) com vazao de 30 mL min-! para H2, 300 mL min-' para ar e
30 mL min" para N2 e wuma peneira molecular 13X e colunas
Porapack N (1,5 m x 1,8”). A temperatura do injetor foi ajustada para 150 °C, enquanto
as temperaturas dos detectores TCD e FID foram 200 °C e 150 °C, respectivamente.
Determinou-se a relagao da area e tempo de detengao com os padrdes internos das

moléculas alvo (Hz, O2, CO, COz2, CHg, etileno e etano).

4.4.2 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

O liquido saturado antes da reacgao e a fase liquida obtida ap6s a fotorreducéo
foi coletada e armazenada em eppendorf com local resfriado. Foi quantificada através
da técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) (Ascend™
600 Bruker, 'H, 600 MHz). Para as analises, 540 pyL da amostra liquida foram

misturados com 60 pL de solugdo de agua deuterada (D20) contendo 5 mmol L' de
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dimetilsulfoxido (DMSO) como padrdo interno e 0,21 mmol L' de TSPd4 como
referéncia (PEIXOTO et al., 2022). O procedimento WET foi aplicado suprimindo o
pico da agua e os dados de RMN foram processados utilizando o software
MestReNova (WILLCOTT, 2009). Identificou-se produtos tais como: metanol, etanol,
acido férmico, isopropanol, acido acético, acetato, acetona entre outros dos picos
identificados de acordo com a ANEXO 13 (CHATTERJEE et al., 2020).

4 4.3 Atividade catalitica

Para determinar a quantidade de produto formado, foi levado em
consideragao a concentragéo dos produtos formados pela massa de catalisador (m4;)
em gramas e tempo racional (t,.q.,) €m horas (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al.,

2019a).

[produto]; (mmol) Eq. 8
Meat (g) ve treagéo (h)

Atividade catalitica[produto]; = Ca =

4.4 4 Rendimento de conversdo de CO2

Para determinar o rendimento de CO:2 convertido (%7 [produto];), foi levado
em consideragao a concentragdo molar dos produtos formados e a concentragao de
CO2 na agua (34,5 mmol L") (DOS REIS et al., 2023). Assumindo que a solugio esta
saturada de COz2 (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a).

[produto]; (mmol L) "

100 Eq. 9
[CO,] (mmol L™Y)

%7 [produto]; =

4.4 .5 Seletividade catalitica

A seletividade (%Seletividade[Produto];) foi calculada baseada no numero
de transferéncia de elétrons envolvidos na fotorredugdo de CO2, em que foi feito a

razao dos numeros de elétrons (n,- ) utilizado para o produto formado [produto]; pela
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somatoria dos numeros de elétrons (ne-) de todos os produtos formados

(NOGUEIRA, André E. et al., 2020).

No-.
%Seletividade[Produto]; = ———— x 100 Eq. 10

4.4.6 Rendimento quantico aparente (AQY)

Para determinar o rendimento quantico aparente (AQY) nas reacodes
fotocataliticas usando as amostras sintetizadas, considerou o numero de elétrons
envolvidos na reacao, que € intrinseco a cada produto formado, ou seja, [produto]; e

(ne-,)- A quantidade de produtos gerados individualmente e o nimero de fétons

incidentes (I[ 1) (NOGUEIRA, André E. et al., 2020).

nf()tons incidentes

Ne- x[produto]; Eq. 11

€ [produto];

AQY[Produto]; = x 100

I [nfétons incidentes ]

O numero de fétons incidentes foi medido a partir do método do actinbmetro
desenvolvido por Nogueira et al., 2020 na coordenagdo de ions Fe?* a 1,10-
fenantrolina. Uma metodologia para medir fétons na fotorredugao de CO2 usando uma
abordagem atinométrica baseada na coordenacgéo de ions Fe2* com 1,10-fenantrolina
gerados pela redugéao fotoquimica do composto atinémetro Ks[Fe(C204)3].3H20 pela
radiacdo UVC. O atinbmetro, Ks[Fe(C204)3].3H20, foi preparado seguindo o método
descrito por Nogueira et al., 2020. Uma solugéo de FeCls (0,243 g mL-") foi adicionada
a solugéo de K2C204.H20 (0,276 g mL™"), apds a reagao, o composto foi cristalizado,
filtrado e seco. A solugdo do atinémetro (6,0 mmol L") foi preparada usando H2S0O4
diluido (50 mmol L") e exposta a radiagdo UVC 15W (A: 254 nm) por 15 segundos. A
absorbancia da solucédo do atinbmetro foi medida apresentado maximo de absorg¢ao
em 510 nm usando um espectrofotobmetro UV-Vis. Os valores de absorbéncia das
solucdes exposta e ndo exposta foram utilizados para determinar o numero de fétons
incidentes (I, em einstein min-') dentro do reator fotoquimico durante a reagdo
(NOGUEIRA, André E. et al., 2020).

I[N fstons incidentes 1 = % Fa. 12
Onde: AA = Absorbancia (a 510 nm) da solugdo de atinbmetro irradiada,

corrigida para a absorgao do branco;d = caminho 6ptico (em cm) da célula de
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absor¢ao utilizada na medi¢cado de A (1 cm); ¢ = coeficiente de extingdo do complexo
ferroso 1,10-fenantrolina a 510 nm (11100 L mol* cm™'); ¢, = rendimento quantico da
producao ferrosa no comprimento de onda utilizado (1,25); V; = Volume (em mL) da
solugéo de atinbmetro irradiada retirada (2,5 mL); v, = Volume (em L) do atinbmetro
irradiado (0,975 L); V3 = Volume (em mL) do frasco volumétrico usado para dilui¢ado da
aliquota irradiada (4 mL); t = tempo de irradiacdo em minutos (0,25 min).

A coordenacao de ions Fe?* com 1,10-fenantrolina resultou na formagéo de
um complexo Fe?*-fenantrolina com maxima absorbancia a 510 nm, o que permitiu a
quantificagdo dos ions Fe?* gerados durante a exposigdo a radiagdo UVC. Essa
metodologia oferece uma abordagem confiavel e objetiva para determinar o numero

de fotons utilizados na fotorredugao de COo..
4.5 METODOS ESTATISTICOS DE ANALISE

Todos os resultados obtidos foram analisados em ftriplicata e expresso uma
média aritmética simples (X), variancia (), desvio padrédo (o) e precisdo (%P). Em
que i corresponde a medida inicial, n corresponde ao numero total de medidas
realizadas e Xi é o valor de medida (VUOLO, 1950).

_ Xi Eq. 13
n

) Zn: (Xi —X)? o Eq. 14
0% = —_—

0_2\/5 Eq. 15

%P = (|% ~1[)x100 Eq. 16

As incertezas foram determinadas levando em consideracido os erros
sistematicos e/ou estatisticos. A incerteza estatistica, ou tipo A (o,), aplica o desvio
padrdo (o) e o numero de medidas (n) para calcular a incerteza estatistica. A

incerteza sistematica, ou tipo B (o,,), é considerada o erro instrumental de calibragao,
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o limite de erro de calibragdo (L.) de um instrumento indicado pelo fabricante,
responsavel pela fabricagao e calibragéo do instrumento. O desvio padréo total (o, )

foi obtida a partir da incerteza estatistica e sistematica (VUOLO, 1950).

5 _ 9 Eq. 17
. =
Vn
Lc Eq. 18
Op =?

Eqg. 19
0, =+ 0a% + ob? a

A propagacao de erros em operagdes matematicas como soma e subtragcao
(0p,(+/—)) e produto e razdo (o, (x/+)) foram aplicadas a aproximagéo da
metodologia da derivada de segunda ordem (VUOLO, 1950). Para a propagacao do
erro padrao do produto € realizado a somatéria do quadrado da raiz dos erros padroes
das medidas da operacdo matematica. Para determinar a novo desvio padrao da
razao quando os valores ja possuem desvios padrao associado € realizado o produto
do valor da razao pela somatéria do quadrado da raiz dos erros padroes das medidas

da operagao matematica por seus valores médios (VUOLO, 1950).

Eq. 20

Eq. 21

O erro relativo (%ow) foi aplicado para comparagao dos resultados do material
padrdo como o grupo de controle para fidedignidade de resultado no procedimento
experimental.

valorteérico - 1JalOrexperimental

x100 Eq. 22
valoriesrico

%ow =

Os resultados foram expressos em relagao a seu valor médio medido e o seu
erro associado levando em consideracdo erros sistematicos e estatisticos e

propagagao de erro quando aplicado x = (X * g;).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta pesquisa avaliou a influéncia da acidez do fotocatalisador a base de
niobio em funcdo da eficiéncia de fotoconversdo de COg2, utilizando-se de

fotocatalisadores em trés diferentes concentragdes de acido fosforico (TABELA 7).

5.1 ANALISE DOS RESULTADOS DE CARACTERIZACAO

A medicdo da acidez de sélidos é abordada neste estudo usando o método
de titulacdo indireta das suspensdes aquosas para avaliar a acidez como indicador
principal em meio aquoso. Os sitios acidos de Brgnsted sao predominantes e
determinados por meio da titulacdo potenciométrica das suspensdes aquosas para
obter a quantidade de sitios acidos (Cas) (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a;
FORNI, 1974; SUN, Qing et al., 2006). A titulagcdo potenciométrica em meio aquoso,
meétodo analitico das suspensdes aquosas relevante na medida de acidez de sdélidos
em solugao, vital para quantificar sitios acidos de Brgnsted e avaliar a eficiéncia
catalitica na fotorredugéo do CO:2 proposto neste trabalho.

Foi avaliado o valor Cas como indicador primario e relacionado com a
capacidade de fotorredugdo do CO2. O procedimento seguiu os parametros
padronizados da titulacdo potenciométrica do item 4.3.1. A adicao de fosfato durante
a etapa de fosfatizacao do catalisador visou aumentar a quantidade de grupos fosfato
na sua superficie e, consequentemente, os sitios acidos de Bransted discutido do item
3.10. O Cas é calculado indiretamente com base na acidez no liquido pelo método de
troca i6nica entre o sdlido acido e a fase aquosa. O valor de Cas foi determinado
utilizando a Eq. 1 e os valores padrao (item 4.3.1) e o volume de HCI ponto de inflexao
aplicando a derivada de segunda ordem do pH na curva potenciométrica (pH” X Vy¢).

As curvas de pH triplicadas estao apresentadas na FIGURA 29 para cada catalisador.



84

FIGURA 29 — CURVAS DA TITULACAO POTENCIOMETRICAS (a) Nb-GP (b) Nb-0,1 (c) Nb-0,5
(d) Nb-1,0.
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Aplicou-se a derivada de segunda ordem no pH (ANEXO 14) nas curvas da
FIGURA 29 para determinar o volume de acido cloridrico no ponto de equivaléncia
(V1) da curva potenciométrica, aplicado na Eg. 1 em conjunto com as medidas das
condic¢des padrao da titulagdo do item 4.3.1 obtendo o valor Cas. Expresso na TABELA

10 com os valores de medidas utilizadas e valores de erros assoados (item 4.5).

TABELA 10 — DADOS DA TITULUGCAO POTENCIOMETRICA NA DETERMINAGAO DO Cas.

Material [H:PO,] (mol L)* Mg ()% Voo (mL)#% Cas (mmol g)***
Nb1-GP - 0,0959 1,73 132
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 [H3POy4] (mol L)* 6,(Cas) o,(Cas) Cas (mmol g™)
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 HCI no ponto de equivaléncia foi possivel calcular o Cas
para cada amostra obtendo uma média. A média da Cas foi plotado em fungao da

[H3PO4] com os valores de erros e incerteza ja propagados (FIGURA 30).

FIGURA 30 - CONCENTRAGAO DOS SiTIOS ACIDOS (Cas).
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O resultado do grupo controle (Nb-GP) apresentou valor de
(1,35 £ 0,07) mmol g-1 com erro relativo de 4 % ao padrao de referéncia (ANEXO 15).
A adigado de H3PO4 diminuiu o valor Cas dos materiais fosfatados, seguido do aumento
do valor Cas dos materiais fosfatados com o aumento da concentracdo de acido em
relagdo ao Nb-0,1 (H3PO4 0,1 mol L-') comparado ao Nb-0,5 (H3POa4 0,5 mol L),
posteriormente ocorreu uma queda do Nb-1,0 (H3POas 1,0 molL') em maior
concentragdo do acido fosfoérico. Contrapondo o esperado de que a fosfatizagao
aumentaria os sitios de Brgnsted por meio do aumento de PO+ em solugéo até a

saturacdo na superficie do sélido (FIGURA 20).
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O DRS permitiu identificar os comprimentos de onda em que ocorrem picos
de absorgéao de luz pela amostra, indicando a faixa de energia que pode ser absorvida.
Assim, por meio da analise das curvas de DRS obtidas, é possivel avaliar se o
processo de fosfatizagao influenciou os valores de bandgap do material em questao,
fornecendo informacgdes para sua aplicabilidade em processos fotocataliticos. 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; WOQOD 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 Nb20s SINTETIZADO EM DIFERENTES TEMPERATURAS.
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Os valores obtidos mostram que as energias necessarias para excitar cada
fotocatalisador sdo bastante semelhantes (TABELA 11). Com pequena diferenga no
perfil das curvas de espectroscopia para Nb-0,5. Mostrando que a absor¢ao dos fétons
apresentou menor coeficiente angular (a) em comparagdo as demais amostras.
Portanto, o processo o fosfatizagdo aplicado nédo deslocou o bandgap
significativamente para absor¢cdo do visivel nem desativou a propriedade
fotoeletrbnica, as diferengas sdo minimas para a absor¢cdo de energia luminosa,

denotando a propriedade fotdnica semelhante entre as amostras.
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TABELA 11 — VALORES DE BANDGAP DOS CATALISADORE SINTETIZADO EM DIFERENTES
CONCENTRALCAO DE FOSFATIZACAO POR DRS.

Amostra [H3PO4] (mol L) hv (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 Iluminosas entre as amostras
fotocatalisadoras, evidenciada pelas curvas de DRS, sugere que todas elas possuem
potencial para atuar na fotocatalise em comprimento de onda maximo préximo de
300 nm, na regido do UV. A melhor absor¢ao de fétons na amostra Nb-0,5 pode indicar
uma maior eficiéncia fotocatalitica da amostra em particular, pode implicar em maior
eficiéncia na absorgcao de luz e na transferéncia de energia para os elétrons. Pode
resultar em maior atividade fotocatalitica em comparacdo com as demais.

A morfologia e o tamanho das particulas do material de nidbio foram
analisados por meio de MEV/EDS com o objetivo de investigar possiveis alteragbes
morfolégicas resultantes do processo de fosfatizagcdo. A FIGURA 32 (a-d)
apresentam os resultados obtidos na analise, fornecendo uma visualizacdo da

estrutura do material apés o tratamento.

FIGURA 32 — IMAGENS DE MEV/EDS AMPLIACAO 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 nanoparticulas
micrométricas, sem diferencas significativas na sua aparéncia. Através da técnica de
MEV/EDS, foi observado um aumento na detecgdo de fosforo a medida que a
concentragao de acido fosférico utilizado na fosfatizagao foi aumentada. Além disso,
foi identificada a presencga de carbono nas particulas.

Para investigar a estrutura interna das particulas, também foram realizadas
imagens por microscopia eletronica de transmissdo (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 solida 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 estao
menos densas e menores aglomerados na regido analisada.

A FIGURA 33 apresenta analises de difragao de raios X (DRX) nos catalisadores

fosfatos e de controle para estudo de cristalinidade no processo de fosfatizagao.

FIGURA 33 — DRX DOS FOTOCALISADORES SINTERIZADOS.
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Os resultados do DRX indicaram que os fotocatalisadores ndao apresentaram
cristalinidade devido as condi¢des de sintese do sélido, que conferem uma estrutura
nao cristalina ao TT-Nb20s5 (FALK, Gilberto et al., 2017; KO et al., 1990; ZHAO et al.,
2012). Essa estrutura é composta por octaedros NbOs distorcidos e condensados
(SKRODCZKY et al., 2019; VIEIRA et al., 2020).



89

Analises complementares, como TGA e CHN, fornecem dados sobre a
quantidade de carbono residual presente nos catalisadores, permitindo uma
compreensao mais completa do comportamento desses materiais apos a fosfatizagao.
O perfil térmico dos catalisadores sobre o efeito do processo de fosfatizacdo foi
investigado por analises TGA em comparagao ao controle (FIGURA 34). Permitindo
avaliar a perda de massa dos catalisadores sintetizados em fungédo da temperatura,
identificando a temperatura de decomposicdo da fragdo organica residual e
estabilidade térmica dos catalisadores.

FIGURA 34 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO (a) Nb-GP (b) Nb-0,1 (c) Nb-0,5 E (d) Nb-1,0.
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Conforme a FIGURA 34, as curvas de TGA revelam que os catalisadores
fosfatados apresentaram duas perdas significativas, cerca de 30% de massa na faixa
de temperatura cerca de (75 e 110) °C, atribuida a remogdo de moléculas de agua

adsorvidas de forma fraca ou fisica e relacionada a moléculas organicas residuais (CO
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e OCO) provenientes do precursor, enquanto o grupo de controle apresentou perda
de massa préximo de 15% nas mesmas temperaturas. E interessante observar que
apenas o grupo de controle apresentou perda acima de 500 °C, associada a
desidratacdo completa do 6xido pela remogédo de agua fortemente adsorvida na
superficie ou na rede cristalina do 6xido, resultando em um material cristalino (DA
SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a). A diferenca no perfil termogravimétrico entre os
materiais fosfatados e o controle sugere que os fosfatados s&o termicamente mais
estaveis em comparacgao ao controle, eliminando estruturas instaveis durante a etapa
de fosfatizacdo, possivelmente tornando os catalisadores mais robustos na
fotorreducéo do COs..

Os resultados apresentados na TABELA 12 fornecem os valores precisos do
teor residual organico nos materiais pela analise CHN, possibilita determinar a
quantidade de carbono, hidrogénio e nitrogénio no perfil organico residual presentes
nas amostras, fornecendo informacdes precisas sobre a composicdo organica

envolvidos no processo de sintese dos catalisadores.

TABELA 12 — QUANTIFICACAO DO CHN DA SUPERFICIE DOS FOTOCATALISADORES
SINTETIZADOS VIA CHN ELEMENTAR ANALISE.

Amostra m(mg) | C (%) H (%) N (%) *C (umol L) **H (umol g')  ***N (umol g™)
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; **Mnu =1,00784 u; ***Mn=15,999 u.

Os resultados de CHN obtidos confirmam a diminui¢gdo da presencga residual
de carbono com o0 aumento da concentracao de acido fosférico durante o processo de
fosfatizagdo com 16% de erro relativo ao padrao na literatura (ANEXO 14). Através da
analise de TGA, observou-se uma perda de massa associada a decomposig¢ao
organica e desidratacdo completa do 6xido, corroborando os resultados de MEV/EDS
e CHN. Além disso, os fotocatalisadores fosfatados mantiveram a massa contante
acima de 500 °C, sugerindo uma superficie nao cristalina como no efeito Tamman,
que consiste em preservar acidez do material mesmo em altas temperaturas por conta
da fosfatizagdo (LOPES, Osmando F. et al., 2015), relevante para os sitios ativos de

catalisadores que possuem grupos -OH operar em altas temperaturas.
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A analise por FTIR permitiu a identificagao e caracterizacdo de grupamentos
funcionais presentes na superficie dos materiais durante a etapa de fosfatizacéao,
proporcionando informagdes valiosas sobre sua composicdo 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 possiveis grupamentos funcionais identificados.

FIGURA 35 - ANALISE DE FTIR DOS SOLIDOS SINTETIZADOS (a) SOBREPOSTOS (b)
BANDAS IDENTIFICADAS.
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Durante a analise de FTIR, verificou-se que o grupo controle (Nb-GP)
apresentou bandas de absorgdo semelhantes as relatadas na literatura (ANEXO 1;
ANEXO 2; ANEXO 3). A adi¢céo de acido fosforico resultou na diminuicdo das bandas
atribuidas ao carbono, possivelmente ocorreu a degradacdo do carbono residual de
acordo com o CHN, de forma similar ao efeito da temperatura de calcinagéo 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 (Cas).

Observou-se uma similaridade no comportamento entre Nb-GP e Nb-0,1,
diferindo apenas nas regides das bandas Nb-O. Algumas vibragdes em Nb-O
(470, 540 e 650) cm™' foram alteradas para Nb-O com um alargamento na banda de
(400 a 700) cm™ sugerindo sobreposicdo de diferentes vibragbes. As bandas
correspondentes aos grupos Nb=0 em (790 e 880) cm™" desapareceram, sugerindo

uma leve mudanga na organizagédo estrutural de nidbio e oxigénio, possivelmente
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devido a degradacdo do carbono em Nb-0,1, tornado a estrutura superficial
possivelmente mais estavel. Além disso, observou-se que as amostras Nb-0,5 e Nb-
1,0, submetidas a fosfatizagdo com 0,5 mol L' e 1,0 mol L' H3PO4, respectivamente,
apresentaram as mesmas bandas de absorc¢ao, diferindo apenas na intensidade da
absorgédo relacionada a agua na banda larga do OH (acima de 3000 cm-').

Ao comparar os pares (Nb-GP e Nb-0,1) com (Nb-0,5 e Nb-1,0), a diferenca
principal esta nas vibragdes das bandas entre (450 e 900) cm', identificadas pelas
ligagbes dos atomos Nb-O. Indica mudangas sutis na organizagado estrutural dos
octaedros NbOs distorcidos condensados, promovidas pelo grupo fosfato durante a
fosfatizacdo, sem mudanca de fase de acordo com o DRX. Portanto, o fosfato alterou
a estrutura do fotocatalisador, comparando com o nao fosfatado (Nb-GP) sem
cristalizar. As ligagdes do estiramento P-O, O-P-O do modo acoplados de O-Nb—O-P
do grupo POs do NbOPOs s&o responsaveis pela mudancga na banda
(860-1025) cm™' (HAIDER, 1961; SENE et al., 2004). A queda de carbono na estrutura
e a extensao da desordem do NbOs pode sugerir a estabilidade do TT-Nb20s com a
adicao de P (SUN, Qing et al., 2006; VIEIRA et al., 2021a).

A fim de quantificar o fésforo presente no sélido apés a reacgao de fosfatizagao,
os materiais foram submetidos a caracterizacéo por meio da técnica de fluorescéncia
de raios X (FRX). Os resultados da FRX dos fotocatalisadores foram expressos em
termos de porcentagem do atomo de niébio (Nb%), porcentagem do atomo de fésforo
(P%), quantidade de matéria de nidbio (nnb), quantidade de matéria de fésforo (ne) e
a fracao molar P/Nb. A fracao P/Nb representa a relagcédo molar padronizada de fésforo
em relacdo ao nidbio para comparagao entre os catalisadores, calculada pela razao
entre a quantidade de matéria de fosforo e a quantidade de matéria de nidbio (nep/nnb),

conforme apresentado na TABELA 13.

TABELA 13 — QUANTIFICACAO DE NIOBIO E FOSFORO DO P/Nb DOS CATALISADORE
SINTETIZADO EM DIFERENTES TEMPERATURAS POR FRX.

Amostra [H;PO4] (mol L) m (g) Nb (%) * P (%) * nyp, (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; **calculo considerando as massas atdémicas de P = 30,9738 u e Nb = 92,90638 u.
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A quantidade de fdsforo nos fotocatalisadores aumentou conforme a
concentragdo de HsPOs4 foi aumentada corroborando com os resultados de EDS
(FIGURA 32 (a - d)) e do RMN-MAS (ANEXO 19). Mesmo na maior concentracao de
H3PO4 (1,0 mol L"), a quantidade de fosforo € maior que as demais amostras,
indicando que existe maior quantidade de fosforo na estrutura do Nb-1,0. Essa
presenca de fosforo no solido ocorre na forma do grupo fosfato conforme identificado
no FTIR (SENE et al., 2004; SUN, Qing et al., 2006). Portanto, € possivel inferir que o
aumento da concentracdo de H3PO4 na fosfatizacdo pode influenciar diretamente a
quantidade de fésforo na superficie do fotocatalisador, impactando sua aplicabilidade
em processos fotocataliticos.

Esperava-se que uma maior quantidade de POg4 livre em solugao resultasse
em uma maior fixacdo de grupamentos fosfatos na superficie do sélido, o que
aumentaria proporcionalmente a Cas até atingir a saturacdo. No entanto, em uma
concentracao de 1,0 M de H3POa4, observou-se uma diminuigdo do Cas, contrariando
o esperado. Essa diferenga indica que houve alguma distingdo na superficie do
material que causou a queda inesperada desse parametro. A analise de DRX revelou
que todos os materiais sdo nao cristalinos, descartando a ideia de insercéo de P na
estrutura do TT-Nb20s por meio de um ataque rigoroso do acido fosférico em maiores
concentragdes como sugere VIEIRA et al 2021. Sugeriu-se a formagao da estrutura
de octaedros distorcidos (NbOes-POs4) em todas as amostras, devido a falta de
cristalinidade no material (SUN, Qing et al., 2006; VIEIRA et al., 2021a).

Para uma compreensao mais aprofundada da diminuicdo do valor de Cas no
catalisador submetido a maiores concentragdes de acido fosférico (Nb-1,0), analises
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 precisdo essa contribuicdo do espectro Raman. Os ANEXO 4,
ANEXO 5 e ANEXO 6 trazem as vibragbes e atribuicdo possiveis na regido do
deslocamento Raman no espectro com base na literatura de materiais com nidbio,

carbono e fosforo.
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FIGURA 36 - ESPECTROS RAMAN PARA OS CATALISADORES (a) ESPECTRO 40-3750 cm""
(b) ESPECTRO 40-1100 cm™' (c) ESPECTRO 1000-2000 cm" (d) ESPECTRO 2500-3800 cm-".

o T

o€l
01¢

8LS|

:+Nb-l,o

. LT RS
(a) 1 - 1 1 e N1 RSN | (b)
1 1 1 1 (|
f '\ B S i
! ! ! Il e Nbos
1 1 1 1
1
1

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u.a.)

1
!
z o % z1 ol 11
Y 2: 2 Ql ol olarol
51 4 © < 21D o012 1
EI oI Z- Z! © Z: §:§|
T T T T T T T T T T T

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman (cm-')

: . 3 Q =
12 — (© & 2 & (d
. —e— Nb-GP
L —o— Nb-GP
' —&— Nb-0,1
o —® Nb-05
|
] ]
1 ]

]

Intensidade (u.a.)

Qi
S S

H :
) ° = QPR e = ;
FZD:|O: T s ! T LI>:| T |U H :|U: T T i T |LI>I T (-I) T T %: T
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000} 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800
.
.

Raman (cm-')

Raman (cm-')

O espectro Raman do Nb-GP apresentou semelhancga do perfil de referéncia
(Nb-Pad), exibe dois picos largos de maior intensidade entre 40-1040 cm-! centrado
em 210 cm™' com ombro em 139 cm™' e segundo maior centrado em com 653 cm™' e
ombro em 858 cm-'. Mais duas regides de baixa intensidade apresentando pico largo
centrado em (1370-1750) cm™' centrado em (1425 e 1660) cm™ e uma banda bem
larga na faixa (2500-3700) cm-! centrado em (3160 e 3370) cm-".

As bandas largas podem indicar a presenga de varios modos vibracionais
sobrepostos ou uma distribuicdo 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 € o caso
dos octaedros distorcido das ligacdes NbOs encontrados nas estruturas TT-Nb20s
corroborando com os resultados de DRX e outras andlises. Também podem estar
associadas a vibragbes especificas de grupos funcionais ou ligagdes quimicas

presentes no material, necessario condevolucéo dos picos para identificacao.
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Com base nos picos de espectro Raman observados e dados reportados na

literatura foi identificado possiveis grupamentos de superficie atribuindo modos de

vibragédo do deslocamento Raman (TABELA 14). As diferencas nas intensidades das

bandas de Raman podem ser atribuidas as diferentes concentragcdes de H3POa4

utilizadas na fosfatizacdo do material decompondo a residuo organico a medida que

aumenta a concentragao do acido fosforico.

TABELA 14 — BANDAS DE DESLOCAMENTO RAMAN.

Deslocamento
Raman (cm™)

Modo de vibragao Atribuiciao

40-430

Caracteristico de octaedros de NbOg com estruturas distorcidas ou defeitos estruturais
de TT-Nb,Os; intensidade relacionada com a quantidade de ligagdes Nb-O presente no
Modo de flexdo de Nb-O-Nb material, pode ser afetada pelo tratamento fosfatizante. Possiveis vibragdes de
estiramento atribuida Nb-O-Nb (139 cm™), O-Nb-O (211 cm™) e Nb-Nb-O (310 cm™).
Além de poder ter contribuigdo do estiramento C=C (406 cm™") do residual organico.

500-750

Indica a presenga de defeitos estruturais no material, que podem afetar a estabilidade
do octaedro de NbOg. Indicagdo da presenca de ligacdes Nb-O no material; também ¢
aregido o grupo perdxo é relado na literatura (586-870 cm™). As vibragdes podem estar
atribuidas a Nb-O-Nb (578 ¢cm™), 0-O (659 cm-1) e Nb-O (717 cm™). Além de
possiveis  vibragdes de  estiramento C=C em (406 cm'); C-H
(559 cm™), COO- (626-687 cm™) e grupos COs>~ (611 cm™) do residuo organico na
estrutura distorcida que podem estar contribuindo regido identificada.

Vibragoes do modo de
estiramento de ligagdo Nb-O

750-1030

Comuns em materiais amorfos octaedros de NbOg; intensidade pode estar relacionada
Modo de estiramento de com quantidade de ligagdes Nb-O-Nb presentes no material. Presenca de estiramento
grupos superficiais terminal Nb=0 (927 cm™); modo de estiramento simétrico de Nb-O-P (872 cm-1) nos materiais
Nb=0O fosfatados e Nb-O-C no controle (819 cm™) além de estiramento de C-H (876 cm™) do

residuo organico que diminui com o aumento da concentragio de acido fosforico.

1077-1299

Atribuigio  das  vibragdes de  estiramento Nb—O—C (1088 cm™),
C—0—C (1139 cm™) e C—O (1257 cm™). Que diminui a intensidade drasticamente
nos materiais fosfatos.

Vibragdes do modo
estiramento de ligagdes C-O

1370-1510

Pode ser atribuido a deformagao angular de C-H (1386 cm™) em compostos organicos
contendo carbono. Presente em compostos organicos contendo carbono,

Deformagdo angular de C-H possivelmente contaminante em estruturas com octaedros distorcidos ou defeitos
estruturais.

1550-1750

Possiveis atribuicdes a vibragdes do modo de estiramento de ligagdes C-O
(1630 cm™), C=C (1693 cm™) e C=0 ou COO- (1733 cm™). Indicagio de presenca de
grupos carbonila na superficie do material, possivelmente devido a residuos de carbono
na preparagdo do material.

Vibragdes do modo de
estiramento de ligagoes C=0
ou COO-

2500-3700

Nio sdo definidos com precisdo, podem ser atribuidos a combinagdo do modo de
estiramento de ligacdo OH, NH,, CH, ou C-C. Possiveis atribuigdes a CH,
(2844 cm™), C-H (3160 cm™) e OH (3370 cm’™"). Sugere presenga de grupos hidroxila
na superficie do material, relacionados ao tratamento fosfatizante, relevante para a
quimissor¢ao do CO, na conversdo de produtos por fotocatalise.

Combinagdo do modo de
estiramento de ligagdo O-H

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que o material TT-Nb20s

fosfatado e nao fosfatado € amorfo e contém residuos de carbono. Além disso,

apresenta vibragdes caracteristicas das ligagcdes Nb-O em octaedros de NbOs, bem

como vibragdes das ligagdes C=0 e de grupos hidroxila na superficie do material. A

intensidade desses picos pode ser afetada pelo tratamento fosfatizante, o material Nb-

0,5 apresentou elevagdo em 872 cm™' e maior Cas, relacionados a acidez de Bransted
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na superficie, provavelmente devido a contribuicdo dos grupos P-OH no material
proveniente dos grupos fosfatos e nota-se que o Nb-1,0 foi o Unico material que nao
apresentou sinal nessa regido. Sugerindo que o processo de fosfatizagdo muda
quando em concentragdes superiores, indicando que o grupamento OH do fosfato do
Nb-1,0 n&o fica disponivel. 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 fotorreducédo do COo..

A regiao de (586-870) cm™' pode ser atribuida ao simétrico e ao alongamento
assimétrico de grupos NbO:2 e associada a formacao de di-n2-sistemas peroxo com
geometria cis-lateral dos grupos peréxidos (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™' que pode ser atribuido ao grupo peroxido formado na sintese do material
formando estruturas NbOOH de coloragdo amarelada que também podem aumentar
os sitios ativos do catalisador e favorecer a fotorreducdo de CO2, porém pode
apresentar-se instavel na fotorredugao.

O espectro Raman do Nb-GP apresenta maiores intensidades e definicdo nas
bandas e picos na regido organica (C-H - 1425 cm™ e C=0 - 1660 cm') em
comparacgao ao fosfatado, sugerindo que o residuo organico contribui na acidez para
toda a estrutura pelas carbonilas, deste modo resultando o maior Cas (FIGURA 30),
porém instavel termicamente visto no TGA. Por outro lado, os materiais fosfatados
apresentam menor intensidade conforme aumenta a concentragao do acido fosférico
na fosfatizagao, possivelmente devido a perda da decomposigao organica pelo acido
de acordo com CHN, deixando apenas as contribuicdes das ligagdes Nb-O. Observa-
se que, na amostra Nb-0,5, a intensidade na regido de (750-1030) cm™' n&o diminui
como na regido de (500-750) cm™ e permanece quase constante em relagdo a
Nb-0,1. Isso pode ser atribuido a contribuigdo do modo de estiramento simétrico de
Nb-O-P deformacéo da etapa de fosfatizacdo ou modos de alongamento assimétrico
do grupo fosfato (P-OH) que contribui na formagéo de grupos -OH (BRANDAO et al.,
2009; SENE et al., 2004).

No caso do Nb-1,0 observa-se uma reducado em todas as intensidades e uma
quase eliminac&o da contribuicdo orgénica, conforme indicado pela analise de CHN.
Além disso, ha uma diminui¢do na contribuicdo do grupo -OH na superficie proximo
de 3500 cm™, o que pode estar relacionado a reducdo do valor de Cas. Esses

resultados ajudam a esclarecer o resultado contra esperado. Entende-se que a queda
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de Cas em Nb-1,0 os sitios de Brognsted devem estar menos disponiveis em
comparacgao a Nb-0,5 como apontam os resultados.

As isotermas obtidas (ANEXO 12), pode ser classificadas como isoterma do
tipo Ill para o catalisador de controle (Nb-GP) e os catalisadores fosfatados
apresentam isotermas do tipo Il ((Nb-0,1; Nb-0,5 e Nb-1,0) (BARDESTANI et al.,
2019). As isotermas |l sao caracteristicas da adsor¢cdo em multicamadas, essa
observacao pode ocorrer em solidos com ampla variagdo de poros. Inicialmente,
forma-se uma primeira camada fazendo com que a isoterma tenha a forma
correspondente a isotermo tipo | apresentando o valor de saturagao caracteristico da
primeira camada por adsorcédo fisica e quimica (BARDESTANI et al., 2019;
SHAW, 1992). Com o aumento da pressao, inicia-se a adsorgcdo em camadas
multiplas, fazendo com que a adsorgao crescga até o limite da pressao de vapor (p*),
em que ocorre a liquefacdo do gas. Essas isotermas sigmoides séo apresentadas
comumente ocorrendo em solidos porosos e microporosos, sendo que a do tipo Il é a
mais comum de todas (BARDESTANI et al., 2019; TEIXEIRA et al., 2001).

Ja as isotermas do tipo Ill sdo raras, ocorre quando as forgas de atragao da
primeira camada séo fracas. As camadas multiplas se formam simultaneamente e a
adsorcao cresce até o limite p*. Comumente apresentadas por solidos ndo porosos
(BARDESTANI et al., 2019; TEIXEIRA et al., 2001). As do tipo lll geralmente sao
utilizadas para representarem isotermas de sor¢cao que apresentam bastante umidade
(CASTELLAN, 1986; OLIVEIRA, 2019).

A TABELA 15 apresenta os parametros obtidos da curva de adsorcéo
linearizado com a massa (m) de catalisar utilizado no experimento, coeficiente angular
(a), coeficiente linear (b) e a constante de BET (Czzr) com a correlagdo dos dados
(R?), com esses valores foi calculado o volume da monocamada (V;,,) formada (Eq. 5)
e energia de entalpia de adsorgéao (AH,ps) (EQ. 4) entre a superficie do sélido e o
nitrogénio (BALDOVINO-MEDRANO et al., 2022; SHAW, 1992).

TABELA 15 — PARAMETROS DE BET DOS FOTOCATALISADORES.

Amostra m(g) a (m?) b (m?) Coer R V,, (m?) AHaps (kJ mol™)
120,167
Nb-GP 0,2739 256,329 2,151 0,999986 0,004 3,07
Nb-0,1 0,1561 51,421 0,230 224,667 0,999960 0,019 347
Nb-0,5 0,1540 41,637 0,756 36,097 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 parametros de area superficial, volume e didmetro de poros dos sdlidos
foram obtidos pela teoria de BET e DFT indicado no item 4.3.12 das curvas de

isoterma apresentados na TABELA 16.

TABELA 16 — AREA DE SUPERFICIE, VOLUME DE POROS E DIAMETRO DOS POROS DOS

FOTOCATALISADORES.
Amostra Sger (m? gh) Viotat DFT (cm?® g™) Diametro de poro DFT (&)
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 mudancga caracteristica da isoterma do controle (tipo lll) aos materiais
fosfatados (tipo Il) permite ao sélido uma adsorgdo quimica da monocamada para
multiplas camadas, primeira etapa na catalise. Tornando os catalisadores fosfatados
mais estavel com superficie capaz em quimissorver mais efetivamente o N2 por conta
dos fosfatos na superficie do catalisador (FTIR e FRX), que reduz a energia de sorgéo
(AHaps) e aumenta os sitios ativos (Sggr) mostrado na TABELA 15 e TABELA 16
resultados em concordancia com as anteriores. Consequente, também pode
quimissorver o CO2 tornando os intermediarios mais estaveis em comparagao ao
controle podendo favorecer na reducao para produtos de maneira seletiva.

Nota-se que o grupo de controle (Nb-GP) exibe parametros superficiais (Sggt)
bastante préximos aos da literatura (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a), com um
erro relativo de aproximadamente 4% (ANEXO 15). Uma tendéncia consistente nos
resultados se evidencia, mostrando um comportamento paralelo aos dados de Cas.
Inicialmente, o grupo de controle (Nb-GP) apresenta uma baixa area superficial
(13,47 m? g™'), que aumenta nos catalisadores submetidos ao processo de
fosfatizagdo, atingindo um valor maximo no catalisador Nb-0,5 (82,15 m? g'), seguido
por uma diminuigdo com o Nb-1,0 (41,62 m? g'), coerente com os resultados de Cas.

Ao considerarmos apenas os catalisadores fosfatados, os valores de volume
e tamanho dos poros seguem a mesma tendéncia. Segundo a classificacdo do
didmetro dos poros definido pela IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) todos os catalisadores apresentaram tamanhos de microporos (©>20 A)
corroborando com as caracteristicas das isotermas (MORISHIGE, 2021). A evidéncia

de microporos nos catalisadores fosfatados também podem ser atribuidas 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 didametro de poro
(©=18,14 A) proximo da classificacdo de mesoporos (BARDESTANI et al., 2019;
TEIXEIRA et al., 2001). Nota-se também que este catalisador apresentou o0 menor
volume de poros (0,002 cm®g') em comparagdo aos catalisadores fosfatados.
Evidéncia que mesmo apresentando poros maiores existe obstrugcdo nestes,
possivelmente pelo residual organico dos precursores na sintese, analisados por
CNH, FTR, TGA e evidenciado por Raman. Pode dificultar adsor¢do do CO2 tornado
a superficie instavel na fotorredugao podendo ser desativado facilmente deste sélido.

Além disso, é observavel que a energia de ligagdo entre o nitrogénio e a
superficie dos fotocatalisadores seguem uma relagéo inversa aos dados de Cas. Isso
implica que o material fosfatado Nb-0,5 requer menos energia na sua superficie para
efetuar a adsorgcéo no material, indicando a possibilidade de uma melhora na reacao
de fotorredugdo do CO2 com o catalisador Nb-0,5. Os resultados convergem para a
amostra Nb-0,5 com maior potencial na fotorredugédo do COo.

Investigagdes adicionais como XPS ajuda a compreender da ligagédo do
fosfato com a superficie do Nb nas condi¢bes fosfatizantes. De forma a compreender
a influéncia do fosfato na estrutura do sélido, a intensidade das ligagdes quimicas na
superficie foi avaliada por XPS do grupo de controle (Nb-GP) e o material fosfatado
com maior Cas e melhores resultados de caracterizacao (Nb-0,5).

O obijetivo foi compreender o comportamento energético superficial de ligagéao
e a possivel formacao de ligacbes entre os atomos, além de correlacionar os
diferentes valores atribuidos aos sitios acidos disponiveis na superficie. Os resultados

estao apresentados na FIGURA 37.
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FIGURA 37 - OS ESPECTROS DE ALTA RESOLUCAO 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 informagdes sobre a quantidade e distribuicdo de atomos na superficie da
amostra, assim como a densidade eletrénica do atomo em questéo. O pico de Nb 3d
do Nb-GP apresenta uma intensidade maior em comparagao com Nb-GP, isso pode
indicar uma maior quantidade de atomos de Nb na superficie 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
informacdes valiosas sobre a quimica e a estrutura do atomo em questao. A largura
do pico pode indicar a presenca de diferentes estados de oxidacado ou diferentes
ambientes quimicos na superficie da amostra (WEIBIN et al., 2013; WOLSKI et al.,
2022). Por isso, & importante analisar cuidadosamente tanto a intensidade quanto a
forma dos picos XPS para extrair informacdes precisas sobre as amostras.

Os espectros de XPS (FIGURA 37) indicam a presenca de Nb, C e O na
superficie 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 diferencga na intensidade em
cada ligacao identificada e que existe uma ligacdo do P no sodlido fosfatado,
contribuindo para os resultados de FTIR, MEV/EDS e FRX, em que, efetivou-se uma
ligagdo quimica de P na estrutura amorfa do sélido de 6xido de nidbio. Além disso o
Nb-0,5 apresenta maior intensidade em Nb 3d e O 1s e menor intensidade em C 1s
contribuido com os resultados de TGA e CHN, que a fosfatizagdo decompde o residuo
organico que ficou na estrutura sem mudar a fase cristalina (DRX) do material
preservando seu potencial acido.

Também é possivel notar que os picos apresentam larguras consideravel
indicando a soma de diferentes picos na mesma regido, com varios estados de
oxidagao desses atomos, significando diferentes tipo de ligagdo quimica no ambiente
quimico da ligagdo, sendo necessario realizar uma condevolugdo (FIGURA 38). A
interpretacdo dos resultados das energias de ligagao (eV) com auxilio da literatura

consultada (ANEXO 7) contendo TT-Nb20s com presenca de espécies de P e C.
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FIGURA 38 - OS ESPECTROS DE ALTA RESOLUGAO XPS COM CURVAS DE
DECONDEVOLUGAO 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 () 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 resolugdo do XPS para o nidbio (Nb) mostraram picos
proximos em (206,2 e 206,3) eV e (208,9 e 209,1) eV, correspondendo aos niveis
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
concentracdo de Nb na amostra. Além disso, as posigdes desses picos podem ser
usadas para determinar o estado de oxidacédo do niébio. No caso dos espectros de
Nb citados, a diferengca entre as posigdes dos picos Nb 3d (3/2 e 5/2) é de
aproximadamente 2,4 eV, que é consistente com o valor esperado para Nb®%*
(AFIFI et al., 2022; DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a).

Nos espectros XPS de alta resolugdo C 1s e O 1s (FIGURA 38 b,c,e,f), a
contribuicdo dos grupos carboxila e hidroxila é perceptivel. Os espectros C 1s XPS
(FIGURA 38 b,e), foram iguais para as duas amostras dando trés picos de C (o pico
mais forte em 283,8 eV ¢é atribuido ao hidrocarboneto adventicio do instrumento XPS).
Os outros dois picos fracos em (284,8 e 287,8) eV sao identificados como espécies
de ligagado carbono-oxigénio (C-O, O-C=0), provavelmente contaminantes residuais
do precursor de oxalato (AFIFI et al., 2022; DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a).

A regiao do espectro O 1s, ap6s a curva de deconvolugao (FIGURA 38 c,f),
apresenta duas caracteristicas de picos de ligagao: Nb-O (528,9 e 530,1) eV e
oxigénio em grupos hidroxila (532,5 e 531,9) eV, atribuidos a moléculas de agua
adsorvidas na superficie 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 atribuida mais uma
energia de ligagdo O 1s (528,9 eV) de ambiente quimico diferente com menor
intensidade, pode corresponder ao grupo C-O-Nb remanescente do processo residual
na sintese (LIAN et al., 2021). As duas bandas de O 1s (Nb-O e hidroxila (OH)), com
intensidades proximas no material de controle e fosfatado (Nb-GP e Nb-0,5), podem
indicar a presencga de possiveis sitios acidos de Brgnsted. A auséncia do picoem O 1s
(528,9 eV) no material fosfatado (Nb-0,5) reforga a ideia de que o processo degradou
o residual organico. Mesmo com a perda da parte organica, observa-se um aumento
da intensidade do pico de oxigénio e aumento na contribuicdo do lado esquerdo do
pico que pode ter contribuicdo de novas ligagbes com oxigénio, como a ligagado do
grupo fosfato (POs47) contendo hidroxilas (OH), indicando presenca de um atomo
eletronegativo que pode variar dependendo do ambiente quimico circundante.

A presenga das bandas P 2p (3/2 e 1/2), com energias de ligagdo de
(132,4 e 133,2) eV (FIGURA 38 g), respectivamente, no XPS do Nb-0,5 indica a
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presenca de espécies contendo fésforo (P) na amostra fosfatada. Essas espécies sao
formadas durante o processo de fosfatizagao, no qual ions de fosfato sdo adicionados
a superficie do TT-Nb20s, resultando em ligagdes quimicas. A analise das energias
de ligagao nessas bandas permite determinar o estado de oxidagao do P no espectro
XPS. Normalmente, os picos P 2p (3/2e 1/2) sao 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 ligagéo de (132,4 e 133,2) eV
observadas sugerem que o estado de oxidagao do P na amostra é uma mistura, com
a presenga majoritaria do estado +5 e uma contribuicdo menor do estado +3.

No estado de oxidagao +3, os elétrons no orbital 2p 3/2, que séo atribuidos
aos ions fosfito (PO33) (AFIFI et al., 2022; PAVAN et al., 2005), tém uma energia de
ligacao ligeiramente menor em comparagao com o estado de oxidagao +5 2p 1/2, que
s3o atribuidos aos ions fosfato (PO4%) (BHEMBE et al., 2020; LIU, Yao et al., 2017).
A presenca de P na superficie do TT-Nb20s pode influenciar significativamente as
propriedades quimicas e fisicas do material, o que é relevante para diversas
aplicagdes, como catalise, fotocatalise e eletronica. Na fotocatalise, por exemplo, o P
pode induzir a atracdo eletronegativa do elétron fotoexcitado do semicondutor,
direcionando-o para os grupos -OH, o que aumenta a energia de ligagcao do carbono
adsorvido na superficie do catalisador pelos sitios de acidos de Bransted tornando
possivel estabilizar intermediarios quimiossorvidos de maior energia na superficie do
catalisador tempo suficiente para prover reacdes de reducdo que necessitam de
mecanismos mais energéticos como a produg¢ao de metanol (6 elétrons). Além disso,
o P aumenta a presenca de sitios ativos de Bronsted em sua forma de fosfato
formando o TT-Nb205-PO4 (NbOs-PO4) (WOLSKI et al., 2022).

A presencga de atomos eletronegativos proximos, como fosfato pode causar
uma diminui¢cdo na energia de ligacdo O-H, devido a uma carga parcial positiva no
hidrogénio. Indica uma possivel camada uniforme e densa de fosfato na superficie do
material, que pode estar vindo do fosfato na superficie. Essa camada uniforme de
fosfato pode ser explicada pelas condigdes de sintese (fosfatizagédo) utilizadas para
obter o material. Contribuindo com essa ideia, no material ndo fosfatado, a intensidade
da banda de Nb-O foi muito menor em comparag¢ao com a banda de hidroxila (OH), o
que pode indicar uma menor afinidade do nidbio pela superficie do material,
atribuindo-se isso a falta da camada uniforme de fosfato, tonando intermediarios

quimissorvidos pouco estavel ndo sendo possivel reduzir o ion carbonato para
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moléculas que necessita de mais energia. Essa diferenca pode explicar com mais
detalhes o valor de Cas do material fosfatado em relagao aos sitios acidos de Brgnsted
pelas bandas de hidroxila (OH) formada pela camada fosfato.

Com base nos resultados obtidos para os fotocalisadores Nb-GP e Nb-0,5; as
particulas foram caracterizadas por imagens de AFM-IR (FIGURA 39) para identificar os
sitios acidos do fosfato nas particulas. Foi registrada a imagem da sonda, uma viséao

geral da topografia, rugosidade e IR nas particulas.

FIGURA 39 - ANALISE DE AFM-IR (a) Nb-GP (b) Nb-0,5.
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Os resultados de rugosidade variando de (117,6 a 154,3) nm pra o Nb-GP e
(46,0 a 65,0) nm pra o Nb-0,5, a topografia mostra nanoparticulas com morfologia
arredondada conforme e os espectros de IR apresentam bandas nas regides da
carbonila (1602-1738) cm™' mais intensos para o Nb-GP e bandas mais intensas
atribuidas a fosfato (1035-1074) cm™ no Nb-0,5 concordando com os resultados
obtidos no MEV/EDS, FRX, FTIR, Raman, XPS e as demais analises.

O estudo analisou a acidez de sdlidos fotocatalisadores e sua variagéo apos
a adicdo de acido fosforico em diferentes concentragdes. Inicialmente, o Cas do
controle (Nb-GP) apresentou um valor elevado devido a presencga de residuo orgénico

do precursor pela contribuigdo dos grupamentos organicos em sua superficie



106

observado no FTIR e analisados por CHN com maiores vibragbes dos grupamentos
OH, uma vez esses grupamentos sao do residuo organico que contribuem para o Cas.

Com a adigéo de H3POa4, esse residuo diminuiu (CHN), assim como o efeito
da temperatura, mas a estrutura e acidez foram mantidas (DRX) com as bandas do
grupamento OH mais homogéneas, possivelmente ocorre apenas pela contribuicdo
dos sitios acidos Brgnsted do fosfato (P-OH) e nidbia (Nb-OH) nos materiais
fosfatados que aumenta (FRX) no aumento da concentragcéo do acido da fosfatizacao,
favorecendo uma condicdo 6tima (Nb-0,5) tornando o fotolisador mais estavel
conforme resultados superficiais de adsorcdo/dessorcao de N2 e XPS.

As analises de TGA e CHN complementaram os resultados, indicando que o
material TT-Nb20s & amorfo e contém residuos de carbono. O material Nb-0,5
apresentou maior potencial na fotorredu¢cdo do CO2, o que pode estar relacionado
com a disponibilidade dos grupamentos OH na superficie ampliado pelo processo de
fosfatizagdo, melhorando sua capacidade de fotocatalise. Os resultados sugerem que
as condi¢des de fosfatizacdo podem influenciar a estrutura superficial do material,
alterando suas propriedades e, consequentemente, sua atividade fotocatalitica.

Durante a fosfatizacio, observa-se no FTIR perda de vibragdes especificas
de OH ligadas aos atomos de carbono, resultando em uma ampla banda de OH
superficial, possivelmente ligada aos atomos de Nb e P, diminuindo o valor de Cas
(acidez de Brgnsted), dos contribuintes organicos que tornam o catalisador instavel e
pouco efetivo, conforme os resultados de TGA, FTIR, FRX, CHN, BET e outros.

Portanto, esses resultados indicam que as superficies das amostras
fosfatadas possuem uma estrutura similar, de acordo com os dados obtidos por TGA,
MEV e AFM-IR, presenca de moléculas de agua adsorvidas e perda de carbono
estrutural observada por FTIR e CHN. A fragédo organica residual tem uma contribuicao
significativa para o valor de Cas, sendo termicamente instavel. Enquanto os materiais
fosfatados, com grupos PO43, tém uma influéncia mais sutil e estavel conforme
mostrou o TGA, FTIR, Raman e XPS. Esses materiais fosfatados séo termicamente
estaveis em comparagao com o controle, 0 que pode permitir a preservagao das
ligacbes OH na superficie. O fosfato superficial pode tornar mais estavel o processo
de quimiossor¢ao da molécula de CO2 e do intermediario na superficie, dando
sequéncia na reducado de todos os intermediarios até a molécula de interesse

(metanol).
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5.2 FOTORREDUGAQ CATALITICA DO CO2

A partir dos catalisadores sintetizados, foram realizados ensaios em ftriplicata
de fotorredugéo do CO2 com intensidade de luz irradiada nas amostras uniforme e
constante, mantendo fluxo fotbnico constante na superficie -catalitica. Os
experimentos foram repetidos com 4 ciclos por 4h de reagado, renovando a agua a
cada ciclo. Os produtos de conversao estido expressos em pmol g' h™' (FIGURA 40)

em diferentes catalisadores dos dados de ANEXO 8.

FIGURA 40 - PRODUTOS DA FOTORREDUGAO (a) Nb-GP (b) Nb-0,1 (c) Nb-0,5 (d) Nb-1,0.
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Apos a fotorreducdo do CO:2 foi determinado a média dos produtos formados
com 78,2% de precisao: 55,5 % de acido acético (CH3COOH), 39,9% de metanol
(CHsOH) (ANEXO 9). Houve ainda producéo de gases como mondxido de carbénico
(CO), 1,9 %, hidrogénio (H2) 1,0 % e metano (CHa4) 0,2 % (FIGURA 41). Além de
intermediarios importantes tal como o formato (acido formico - HCOOH) (0,6 %) (DAS
et al., 2020). Os subprodutos somados representaram 3 % de da conversao total
(acetaldeido, isopropanol, acetona, aldeido, etanol e lactato) (ANEXO 9). Reacgdes

testes também foram realizados, sem o catalisador, sem purga de CO2 e com luz UV-
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Vis. Em todos esses testes, ndo ocorreu a conversao de produtos, mostrando que

todas as condicbes pré-determinadas sao necessarias para a fotocatalise.

FIGURA 41 - SELETIVIDADE DOS PRODUTOS NA FOTORREDUGAO (a) POR CATALISADOR E

CICLO (b) MEDIA GERAL.
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Vale a pena ressaltar que os resultados do CG identificou oxigénio em quase

todos os experimentos em valores consideraveis, maiores de 50% do total produzido,

que foi desconsiderado por ndo apresentar acuracidade estatistica. Observa-se que

no primeiro ciclo ndo houve produgéo de Hz e para o grupo controle (Nb-GP) nao

ocorreu produgao de H2 em nenhum ciclo (ANEXO 9). Neste experimento, também

ocorreu maior formagao de CO (6,6%) cerca de 20 vezes maior que nos catalisadores

fosfatados (FIGURA 42). A formagao de Hz2 ocorreu a partir do segundo ciclo dos

materiais fosfatados, sugere inicio de competicdo na oxidagdo da agua. Nesta

amostra também houve menor producdo média de CO e formato, produtos
intermediarios da reagédo segundo a literatura (DAS et al., 2020; MAO et al., 2013).
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FIGURA 42 - SELETIVIDADE DOS PRODUTOS NA FOTORREDUQAO (a) PRINCIPAIS GASES (b)
PRINCIPAIS INTERMEDIARIOS.
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Para analise comparativa da producao dos fotocatalisadores na fotorreducao,
utilizou-se os resultados do primeiro ciclo reacional e relacionado ao Cas no segundo
eixo das coordenadas (conforme FIGURA 43 a; dados detalhados no TABELA 17 e
ANEXO 8). Além disso, foi estabelecida uma comparagao dos rendimentos molares
em porcentagem no segundo eixo das coordenadas (FIGURA 43b; ANEXO 7 e
ANEXO 9), tendo como base a concentragao inicial de CO2 em sistema saturado em
agua (~34,5 mmol L") (DOS REIS et al., 2023). A eficiéncia quantica aparente dos
fotocatalisadores (AQY) também foi determinada (FIGURA 43 c; ANEXO 18). A
metodologia adotada para essa avaliagdo foi o teste acnométrico, conforme
desenvolvido por pesquisadores na area (NOGUEIRA, André E. et al., 2020), onde a
fotodegradagcdo do cianeto férrico foi medida através da absorvéncia por
espectrofotometria UV-vis (item 4.4.6). Os resultados ilustram uma comparacgéo

detalhada da producgao dos diferentes fotocatalisadores.

FIGURA 43 — RENDIMENTO DOS COMPOSTOS MAJORITARIOS DO CICLO 1 (a) CORRELAGCAO
COM O Cas (b) CORRELAGAO COM O RENDIMENTO MOLAR DE CONVERSAO DE CO:2 (%)
(c) CORRELAGCAO COM O RENDIMENTO QUANTICO APARENTE (AQY).
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Os resultados estdo resumindos na TABELA 17. Indicam que existe uma
relacdo entre a acidez (Cas) e quantidade de produtos convertidos. A fosfatizagao
(P/Nb) no material é crescente em fungao do aumento na concentragao de [H3PO4],

porém, nao foi linearmente proporcional ao Cas, como o esperado.

TABELA 17 — RENDIMENTOS DOS COMPOSTOS MAJORITARIOS DO PRIMEIRO CICLO
REACIONAL E POSSIVEIS CORRELAGOES DE RENDIMENTO.

Acido

. [H3PO4] Cas Metanol Metanol Metanol | Acido Acético o Acido Acético
Material | @iy | NP L imolg?) | umolg'h)  (1%)  (AQY%) | (umol g h) ‘L\(;e.;ic)" (AQY%)
Nb-GP : : 135+ 0,07 131+£7 04%  0,009% | 181421 0,6% 0,016%
Nb-0,1 0,1 0,06 | 0,75+0,07 163+19 05%  0,011% 196 +7 0,7% 0,017%
Nb-0,5 0,5 024 | 1,010,05 181 +33 0,6%  0,012% | 267+49 0,9% 0,023%
Nb-1,0 1,0 039 | 0,90+ 0,07 13842 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% (n%) na conversdo de CO:2 considerando o a dissolucdo em agua, em

34,8 mmol L' (DOS REIS et al., 2023; SUN, Zhenyu et al., 2017), e um rendimento
quantico aparente (AQY) de ~0,03% dos produtos majoritarios. Além disso,
apresentou o mais elevado valor de Cas (1,01 £ 0,05), quando comparado aos
catalisadores fosfatados. Este desempenho se alinha com os resultados obtidos das
analises de caracterizagao, indicando que os grupos fosfato efetivaram ligagdes
quimicas na superficie do catalisador e contribuem para otimizar sua performance.
Atingiu aproximadamente 15% da eficiéncia energética da fotossintese natural, com
2% de AQY (BADGER et al., 1982; FURBANK et al., 1987).

Um resultado surpreendente esta na possibilidade de executar até 4 ciclos
cataliticos reacionais para os materiais fosfatados. Alcancando pouco mais de 50%
de produgdo em comparagao ao primeiro ciclo para acido acético e metanol (FIGURA
40). Este resultado apresenta maior estabilidade dos catalisadores fosfatados,
evidenciando melhora em relagao ao catalisador de controle (Nb-GP), que se inativa
no terceiro ciclo. Alinhado com as interpretagcdes das caracterizagcdes e a relagao
direta entre acidez e rendimento, sendo os grupos fosfatos os responsaveis por esse
aumento. A analise de acidez no contexto da conversdo de CO2 se destaca como
pioneira, corroborando a existéncia de uma correlacéo entre a acidez superficial do
fotocatalisador e a eficiéncia na reducdo do CO2 em produtos. Essa acidez

desempenha um papel fundamental na adsor¢ao quimica do COa.
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O grupo fosfato na superficie do catalisador se revela como um fator
determinante na melhoria da estabilidade da quimissorgao no fotocatalisador (*CO2),
diminuindo a energia de sor¢ao entre adsorvente e adsorvato durante o tempo
suficiente para a conversdao da molécula de CO2 em acido acético e metanal,
impulsionando, assim, o rendimento do produto.

Embora ndo haja um protocolo padronizado para os ensaios de fotorredugao
ou sintese do fotocatalisador, € conveniente conduzir uma analise comparativa das
atividades cataliticas (Ca) em relagdo a outros catalisadores a base de niébio na
fotorredugéo do CO2 (TABELA 18).

TABELA 18 - LISTA DE FOTOCATALISADORES BASEADOS EM NIOBIO USADOS PARA
FOTORREDUCAO DE CO..

Produto Ca

Fotocalisador Sistema reacional Majoritério (umol g h ) Referéncia
TT-Nb,0s5-PO4 COx(aq.) + H,O(1) CH;0H 181,0 Este trabalho
Cu-Nb,Os COy(aq.) + HO(1) CH;OH 104,2 (FARIA et al., 2021)
Ag-NaNbO; COy(aq.) + HO(1) CH;OH 5,0 (FRESNO et al., 2021)
Nb-TiO, COs(aq.) + HO(1) CH;OH 1,0 (NOGUEIRA, M. V. et al., 2018)
. CO2(aq.) + H,O(1) + .
NiO-InNbO4 KHCO:(aq.) CH;OH 1,6 (LEE, Der Shing et al., 2012)
COy(aq.) + HO(1) +
Nb-TiO, NaHCOs(aq.) + CH;CHO 500,0 (QIAN et al., 2020)
trietanolamina (TEAO)(I)
Nb>Os COy(aq.) + H,O(1) HCOOH 79 (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019b)
Nb-TiO,/g-C3sN4 COy(aq.) + H,O(1) HCOOH 698,0 (THANH TRUC et al., 2019)
Nb>Os COy(aq.) + H,O(1) C,Hy 67,8 (ZHANG et al., 2023)
COy(aq.) +H,O(1) + .
Nb,05/gCsNy acetonitrila (ACN)(1) + CH, 2,0 Jlig'lv(v);fg ;"E}Cﬁ;%;g)”' 121679 (JIANG,
trietanolamina (TEAO)(1) £ N
Cu-Nb,Os COy(aq.) + H,O(1) CH, 3,0 (NOGUEIRA, Andr¢ E. et al., 2020)
2-C3N»/NaNbO COy(aq.) + HO(1) CH, 6,4 (SHI et al., 2014)
HNb;O5 COy(aq.) + H,O(1) CH, 3,6 (LI, Xiukai et al., 2012)
NaNbO; COy(aq.) + H,O(1) CHy 0,00004 (SHI et al., 2011)
Ag-Nb,Os COy(g) + HaO(vap.) CcO 66,5 (ZENG et al., 2023)
Cu—Na7(H30)
NbeOyor 14H,0 COy(aq.) + H,O(1) CO 134,0 (SOUZA et al., 2023)
Nb,Os COy(aq.) + HO(1) CO 0,3 (PRADO, A. C.F. et al.,2021)
Bi-Nb,Os COy(aq.) + HO(1) CO 2.4 (OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)
COy(aq.) + HO(1) + .
KCa,Nb;0,¢/ Znln,S4 NaHCO(aq.) CO 4,7 (JIANG, Deli et al., 2021)
. COy(aq.) + HO(1) +
TiZrNbHfTaO11 NaHCO(aq.) Hs 25,0 (AKRAMI et al., 2022)
NbS, /nanoplacas COs(aq.) + HO(1) +
Nb,Os /g-C5N4 10%trietanolamina(aq.) H, 13990,0 (LIN et al., 2020)

Tabela completa (ANEXO 20); (ANEXO 22). Resultados em diferentes condigdes.
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Este estudo revelou uma notavel eficiéncia catalitica, especialmente para
conversao de metanol, alcangando um incremento de aproximadamente 58% em
relacdo ao resultado mais promissor registrado na literatura consultada (FARIA et al.,
2021). Observa-se, que outros fotocatalisadores de niébio tendem a liberar CO ou CH4
em concentragdes significativamente inferiores a este trabalho. Os resultados deste
estudo de fotorreducéo catalitica do CO2 destacam a influéncia direta da fosfatizagcao
na acidez da superficie do catalisador, evidenciando conversdes significativas de
metanol e acido acético, com destaque para os resultados superiores do catalisador
fosfatado Nb-0,5.

A auséncia de producgao de CO nos catalisadores fosfatados, em comparagcao
com o controle (Nb-GP), reforga sua seletividade, corroborando com a rota reacional
que passa por intermediarios importantes, como CO e acido féormico (formato). Esses
resultados superam as referéncias consultadas na literatura para este material,
ressaltando a relevancia da fosfatizacdo na acidez do material para otimizar a
estabilidade, seletividade e eficiéncia catalitica. Dessa forma, a acidez emerge como
um parametro fundamental nos estudos de catalisadores, fazendo do catalisador

fosfatado Nb-0,5 uma promissora contribuicdo aos avangos na fotorredugcao do COx.

5.3 ESTUDO DO CATALISADOR APOS O ENSAIO DE FOTORREDUGAO

Apos a sintese do catalisador, apresenta uma coloracdo 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 sintese do fotocalisador. A cada
ciclo realizado nos ensaios fotocataliticos, a coloragao amarelada do material diminui
progressivamente, até que, no terceiro ciclo, o catalisador apresenta-se
completamente branco. Sugere modificagdo 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 coloragdo amarela é resultado dos complexos peroxo
formados na estrutura do TT-Nb20s devido a forte oxidacdo pelo H202, os quais
podem ser destruidos durante os ensaios reacionais. Além disso, foi eximido como o
grupo fosfato esta ligado a superficie do material (TT-Nb20s-PO4) para avaliar sua

estabilidade apos as reacgdes. Portanto, foi realizado analises de caracterizagdo do
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melhor catalisador antes (Nb-0,5) e apdés (Nb-0,5) os estudos reacionais para
comparar as mudancas na estrutura. Utilizadas técnicas como MEV/EDS, MET, FTIR,
FRX, RAMAN, XPS e AFM-IR para investigar possiveis altera¢cdes na estrutura do

catalisador apds a reacao fotocatalitica.

FIGURA 44 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/EDS)
COM AMPLIACAO DE 20 MIL VEZES DO (a) Nb-0,5 (b) Nb-0,5".

EEM HV: 15.0 kV WD- 553 mem | 1 1] UEEEITEBCA.N EEM W 15.0 kW WD- & 28 mem
SEM MAG: 20.0 kx Dot SE : SEM MAG: 208 kx Dot SE
I

FIGURA 45 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE ALTA AMPLIAGAO (HRTEM)
AMPLIADO EM 50 MIL VEZES DA AMOSTRA a) Nb-0,5 b) Nb-0,5’.

(a)

100 nm

TABELA 19 — DETERMINAGAO DA RAZAO NIOBIO E FOSFORO (P/Nb) DOS CATALISADORES
SINTETIZADO ANTES (Nb-0,5 e Nb-GP) E APOS (Nb-0,5" e Nb-GP’) ENSAIO DE
FOTORREDUGAO 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 - ANALISE DE FTIR DO MELHOR CATALISADOR SINTETIZADO (a) ANTES (Nb-0,5) E

(b) APOS (Nb-0,5') ENSAIO DE FOTORREDUGAO.
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FIGURA 47 - ANALISE 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-' (b) ESPECTRO 40-1100 cm-' (c) ESPECTRO 1000-2000 cm-' (d)
ESPECTRO 2500-3800 cm-".
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FIGURA 49 - OS ESPECTROS DE ALTA RESOLUCAO 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 (€) C 1s.
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Com base nas observacgdes feitas durante os ciclos, a morfologia do material
pareceu permanecer estavel, conforme evidenciado por MEV e MET. Houve
decomposi¢céo dos grupos peroxo no catalisador a medida que ele foi submetido a
fotorredugéo, o que pode ter ocorrido devido a reagdes de redugédo ou degradacéo
induzidas por UV, como sugerido pelas analises FTIR e Raman, que mostraram uma
diminuicdo na intensidade das bandas correspondentes aos grupos O-O e OH
(ANEXO 1 e ANEXO 4). Além disso, a espectroscopia Raman em 827 cm™' atribuido
ao Nb-O-P fica evidenciado no Nb-0,5 (ANEXO 6), juntamente com FTIR
proximo de ~1000 cm™ e AFM-IR entre 1043-1078 cm™" (ANEXO 3), corrobora que
apés os ensaios de fotorreducdo o residual organico do material, e
consequentemente, o peréxo reativo € decomposto.

As analises revelaram que o fosforo, na forma de fosfato na superficie,
permaneceu no material apds os ciclos reacionais, como indicado pelas analises
FTIR, espectroscopia Raman, FRX, XPS e AFM-IR, que identificaram a banda em
995 cm™" (FTIR) e a oxidagdo +5 2p ¥z (XPS), respectivamente, associadas aos ions
fosfato (PO4>) (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 presenca de fosfato na superficie corrobora as evidéncias
de que os grupos OH do fosfato permanecem ativos mesmo apds varios ciclos e a
decomposi¢ao dos grupos peroxo tornando o material mais robusto.

A andlise espectroscopica Raman revelou deslocamentos nas ligagdes com
carbono na superficie do material (FIGURA 48 d), sugerindo que os intermediarios de
reacao permaneceram quimissorvidos em baixas quantidades apds a reacdo
(ANEXO 5). Os resultados dos ciclos subsequentes dos sdlidos fosfatados indicaram
que a atividade do catalisador permaneceu proximo de 50% quando comparada ao
ciclo 1, mesmo apdés as modificagdes ocorridas apds os ensaios reacionais, onde o
material se tornou branco. Sendo assim, foi contribuido para o avango de uma
tecnologia de fotossintese artificial mais robusta capaz de alcangar uma eficiéncia de
conversao de 15% das plantas, utilizando radiacédo UV. Necessitando de estratégias
de sintese e operacao para tornar o material mais eficiente, robusto e com absorgao

na energia solar.
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5.4 HIPOTESE DA SINTESE E CARACTERIZACAO

Os fotocalisadores fosfatados apresentaram grupos PO4 e aumento de P, a
medida que a concentragcao do HsPO4 foi aumentada, ndo ha evidéncia que houve
saturacao de P na superficie até a concentracdo de 1,0 mol L' do H3PQOa4. O Cas inicia
alto devido a contribuicdo da fragdo organica residual do precursor, que foi verificada
com o FTIR, Raman, CHN e outros. Com base nos resultados obtidos anteriormente,
foi possivel sugerir um mecanismo de sintese. O precursor de nidbio (OAN) foi diluido,
oxidado e precipitado em pentdxido nidbio sem cristalinidade (TT-Nb20s), com grupos

peréxo e ocorreu a formacgao de um gel de coloracdo amarelada (FIGURA 50).

FIGURA 50 - ILUSTRACAO DO PROCESSO QUIMICO QUE OCORRE DURANTE A SINTESE
PELO METODO SOL-GEL.
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Apos a fosfatizacdo, o sdélido foi estabilizado termicamente para nao diluir
parcialmente em acido favorecendo sitios acidez de Lewis superficie (SUN, Qing et
al., 2006; VIEIRA et al., 2021b). Na fosfatizacdo os ions fosfatados se ligam a
superficie do catalisador possivelmente pelos sitios acidos de Lewis formados, sem
alterar a estrutura do sélido, formando o TT-Nb20s fosfatado (NbOs-PO4) (FIGURA
51) (SKRODCZKY et al., 2019; SUN, Qing et al., 2006). O H3PO4 também decompdem
o residuo carbénico no fotocalisador, atribuindo estabilidade estrutural no sdlido para

a fotorreducéo conforme as caracterizagoes e os ensaio de fotorreducéo.
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FIGURA 51 - ILUSTRAGAO DO PROCESSO QUIMICO QUE OCORRE APOS A FOSFATIZAGAO.
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A natureza superficial detém um carater fundamental no contexto da pesquisa.
Sugere-se uma conclusao substancial: a baixa area superficial do grupo de controle
(Nb-GP) pode ser atribuida a presenga de residuos organicos em sua estrutura,
obstruindo sitios acidos observando a queda da area superficial analisados por BET.
Com o catalisador na presenca do acido fosférico aquoso, na etapa da fosfatizacao,
ocorre uma reacdo de decomposicdo organica na matriz, corroborando com os
resultados de CHN e TGA. Provocando uma reducao do valor de Cas dos contribuintes
OH organicos pelos sitios de acidos de Bransted obtidos na titulagao potenciométrica.
Por conseguinte, a fosfatizagéo libera os poros do sélido como evidenciado nas
analises superficiais apresentadas (TABELA 16). Esse fenbmeno promove a
disponibilidade do volume do poro e aumento da area superficial dos sitios ativos, uma
observacgao que corrobora com os dados provenientes das analises de caracterizacao.

A medida que a concentragéo de acido fosférico é gradativamente aumenta
no processo de fosfatizagdo, ocorre um aumento do ion fosfato livres na solucéo.
Estes ions, uma vez disponiveis, podem fixar-se nos sitios de acidos de Lewis
previamente formados por temperatura e na decomposigao organica residual pelo
acido fosforico. Transformando os sitios acidos de Lewis em sitios acidos de Brgnsted,
gerando um aumento da densidade desses sitios, consequentemente, elevando o
valor de Cas, melhorando a quissors¢ao do *CO2 e a fotorredugdo. O efeito da
fosfatizagdo apresentou vantagem em relagdo ao efeito da temperatura no trabalho
de DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019, pois nao cristalizou o material como mostrou

o DRX, mantendo a performe catalitica (Cas).
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Conforme as concentracbes de fosfato na superficie se tornam mais
abundante, verifica-se um aumento proporcional na quantidade de fosforo associado
ao fosfato na superficie do sdlido, conforme apresentou as analises de FRX e FTIR.
O fosfato é fixado na superficie do catalisador evidenciado por FTIR, XPS e AFM-IR.
Contudo, em uma fase avangada, esse excesso de fosfato, como no Nb-1,0
(1,0 mol L' H3PO4); culmina na obstrugdo dos poros e reducgdo da area superficial
ativa e (DFT e BET), por consequéncia, na diminuicdo dos sitios acidos de Brgnsted,
que determinam o valor de Cas. Estas observagdes se encontram nos resultados das
analises de Raman e XPS, onde também se percebe uma diminuigdo das ligagdes -
OH. Esse fendmeno, consequentemente, se traduz em uma reducgao da reatividade
catalitica para o catalisador Nb-1,0 nesse contexto e, portanto, na eficiéncia da reacao
como foi visto no experimento da fotorreducéo.

As interpretagdes destes resultados confluem na sugestdo de que o
catalisador Nb-0,5; em virtude do seu maior valor na concentracao de sitios acidos de
Brgnsted (Cas), apresentou os melhores resultados na fotorreducdo. Estabilizados
pela efetivagcdo da ligagdo quimica do fosfato superficial, possibilitou o
desenvolvimento de um catalisador mais robusto para a fotorredu¢gdo mantendo varios
ciclos reacionais como visto na reacédo de fotorreducédo. As analises superficiais de
energia de ligagao de adsorcéo foram favorecidas neste catalisador evidenciado por
apresentar maior exposi¢cao aos sitios acidos de Brgnsted com inferéncia aos
resultados relacionados a fotorredugao do CO2. A FIGURA 52 oferece um esquema

ilustrativo desse processo, com base nos dados de caracterizacéo e na literatura.

FIGURA 52 - PROPOSTA DE MECANISMO DE FOSFATIZACAO NO CATALISADOR.
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Nessa ilustracdo, a coloracdo marrom alude aos residuos organicos
decorrentes da sintese do catalisador, a matiz cinza representa o TT-Nb20s n&o
cristalino, a tonalidade azul indica a solugcéo contendo acido fosférico, e as linhas azul-
escuras simbolizam os sitios acidos de Brgnsted formados na superficie do sdlido

potencializado da submissao em diferentes condi¢cbes de fosfatizacao.

5.5 HIPOTESE DE MECANISMO DA FOTORREDUCAO

A conversao do CO: resultou predominantemente na formacao dos produtos
CH30O0H e CH3OH. Os intermediarios de reacédo observados séo principalmente CO
e HCOO . Por meio da analise de literatura e as caracterizagdes, foi possivel formular

um mecanismo provavel para a fotorreducdo do CO2, conforme representado na
FIGURA 53.

FIGURA 53 - PROPOSTA DE MECANISMO REACIONAL QUE OCORRE NA FOTORREDUQAO
CO2 COM NbQOe-POa.
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A fotocatalise foi conduzida em meio aquoso, com CO2 saturado em agua,

resultando na formacao da espécie carbonato (HCOgz). O fotocatalisador, que
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apresenta uma densidade eletronica suficientemente elevada, induz uma polaridade
negativa devido a eletronegatividade do fosforo. Nesse processo, a espécie de
carbonato (HCOz3) é adsorvida pelo carbono com indugéo polar positiva presente nos
sitios acidos de Brgnsted do fotocalisador. Essa adsorgdo € favorecida pela
polaridade induzida na superficie do fotocatalisador, que € modificada pela presenca
do fosfato superficial (NbOs-PO4). Esse ambiente quimico superficial facilita a
formagéao do radical carboxil (*COz2), que por sua vez é reduzido por elétrons gerados
pela luz ultravioleta de uma lampada UV de 254 nm com energia suficiente para
excitar elétron do nidbio da BV para BC. Esses elétrons livres na superficie sao
direcionados para os grupos de sitios acidos de Brgnsted, promovidos pelos fosfatos
na superficie, o que resulta na reducao da espécie carboxil.

O fotocatalisador promove a quimissor¢ao do ion carbonato (HCOz3") para gerar
o radical carboxil (*COz2’), que, por sua vez, € reduzido rapidamente a radicais
necessarios por meio da energia luminosa ultravioleta. Posteriormente, esses radicais
sdo dessorvidos até culminar nos produtos principais (CH3COOH e CH20H). A
(FIGURA 54) ilustra o processo de fotorredugédo do CO2 empregando o fotocatalisador

desenvolvido, considerando os resultados obtidos (NbOe-PO4).

FIGURA 54 - ILUSTRACAO REPRESENTATIVA DA FOTOCONVERSAO DE CO2 A PARTIR DE
CATALISADORES NbQOs-POs.
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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 nidbio e a fosfatizacdo para a conversao de CO2. As
técnicas de caracterizagao destacaram a influéncia do fosfato na formacao de sitios
acidos de Brgnsted, resultando em aumento do valor de Cas e, consequentemente,
em maior eficiéncia e atividade catalitica. Os resultados de fotorredugdo mostraram
rendimentos promissores, especialmente para o fotocatalisador Nb-0,5, com 1,5% de
rendimento molar em relagédo ao CO:2 diluido na a4gua e um rendimento quantico
aparente de 0,03%, atingindo 15% da capacidade das plantas seletivo a metanol e
acido acético. A capacidade de reutilizacdo dos catalisadores apds quatro ciclos
também é animadora, mantendo cerca de 50% da producéo inicial.

Nesse contexto, futuras investigacbes devem focar em aprofundar os
mecanismos reacionais, otimizar a sintese dos fotocatalisadores e considerar analises
socioeconémicas abrangentes. A realizagdo de estudos mais detalhados sobre os
mecanismos reacionais, a sintese otimizada dos fotocatalisadores e uma analise
socioecondmica mais completa sdo passos essenciais para avangar esse projeto de
forma significativa. Os resultados sdo encorajadores, apontando para uma possivel
contribuicdo significativa desses materiais na redugado do CO2 e na promogao da
sustentabilidade, apresentou resultados promissores que fornecem uma base sélida
para futuras exploracbes. Com uma abordagem multidisciplinar e investimento
continuo em pesquisa, esses fotocatalisadores fosfatados podem se tornar pecas
fundamentais na busca por solugbes praticas para os desafios globais relacionados
ao impacto ambiental das emissdes de CO2. E possivel vislumbrar um horizonte
favoravel aos desafios globais relacionados ao aquecimento global e a mudanca

climatica economicamente sustentavel.

5.6 BALANCO DE MASSA E ENERGIA

Considerando os resultados alcangados, foi realizado uma aproximagéao
termodinamica prevendo a produgdo com base nos resultados. Utilizando o

fotocatalisador mais eficaz (Nb-0,5) como referéncia nos calculos (TABELA 20).
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TABELA 20 — DADOS DE CONVERSAO DE CO2 OBTIDOS NO Nb-0,5.

Substancia Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Média Seletividade média Rendim‘ento
(pmol) (pmol) (pmol) (pmol) (pmol) médio
(€0) 0,4837 0,5733 0,5290 0,5300 0,5290 0,2% 0,002%
CH,4 0,004100 0,5000 0,1429 0,03770 0,1712 0,05% 0,0006%
H, - 0,1162 5,929 4,813 2,714 0,8% 0,009%
iz:é(:ioco 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%
Acetaldeido 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 calculos foram baseados na média dos 4 ciclos reacionais da producao
molar desse material (Nb-0,5). As analises, destaca-se a producdo de metanol
(CH3OH) e acido acético (CHsCOOH), que representam quase 97% da producgao total
com rendimentos molar pouco maior que 1%. Para base de calculos foi considerando
a entrada de CO2 e H20 no estado liquido, o CO:2 diluido em agua foi calculado como
puro nas condi¢gdes normais de temperatura e pressdao (CNPT) no estado gasoso. O
CO2 no estado gasoso dentro reator que mantém o sistema gas/agua em equilibrio foi
desconsiderado para os calculos de balangco de massa para o calculo de conversao
do CO2. A saida no estado liquido: de acido acético (CH3COOQOH), metanol (CH3OH)
e ions formato/acido formico (CHOOH); no estado gasoso: hidrogénio (Hz2), mondxido
de carbono (CO) e metano (CH4). Além do excesso néo reagente de H20 e CO2
aquoso. Considerando esses produtos segue as reagdes que ocorrem no reator
apresentados na TABELA 21.

TABELA 21 — SEMIREACAO CONSIDERADAS NA FOTORREDUGAO DO COs.

Substincia Reacio de formacao
CH;COOH 2 CO;, +2 H,0 — CH3COOH + 20,
CH;OH CO, +2 H,O — CH;0H + 3/2 O,
CHOOH CO; + H,0 — CHOOH + %2 O,
H, H,0 — H, + % 0,
CO CO, — CO+ %0,
CH,4 CO;+2H,0 — CH4+2 0,

Global 6[C0O,|+8[H,0] — [ CH;COOH | + | CH;0H |+ [ CHOOH | + [H, | + [CO] + [ CH, ] +70,
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Ao realizar o calculo estequiométrico das reagdes, observamos que deve
haver a producgéo de Oz. Observando as reagdes globais, constata-se que a produgao
de oxigénio ndo pode ser quantificada devido a sobreposicdo com o oxigénio
atmosférico durante a quantificagdo nos experimentos. No entanto, com base em
estimativas e balangos de massa, foi possivel calcular uma estimativa de oxigénio
produzido, quantidade gasta de agua e COz2 diluido. A produgao de oxigénio pode ser
estimada com base nesse equilibrio estequiométrico, permitindo um balanco preciso
de massa e energia, tendo em mente os resultados de produgdo obtidos no
experimento.

Nesse contexto, aplicou os coeficientes globais da reagado, considerando
inicialmente 6 moles de COz2 tedricos para os 30 mmol iniciais, diluidos em 100 mL de
agua no experimento. Vale ressaltar que foi desconsiderando difusdo de CO2 do meio
gasoso para o meio liquido durante o processo de conversao. Utilizando os resultados
do experimento com o catalisador Nb-0,5, estimou-se a quantidade de O2 produzida,
e o excesso de H20 e CO2 nao convertidos no final do processo, por meio de um

balanco de massa expresso na TABELA 22.

TABELA 22 — ESTEQUIMETRIA MOLAR DO BALANCO DE MASSA EXPERIMENTAL NO REATOR.

Substancia M (kg/kmol) Coef. Teorioc (mol) Coef. Exp. (mol) INICIAL (mmol) FINAL (mmol)
CO, 44,01 a=6 - 30,0 29,49
H,O 18,02 b=38 - 5549,4 5548,8
CH;COOH 60,05 c=1 1,8933E-04 - 1,8933E-01
CH;0H 32,04 d=1 1,2149E-04 - 1,2149E-01
CHOOH 46,03 e=1 2,7378E-07 - 2,7378E-04
H, 2,016 f=1 2,7145E-06 - 2,7145E-03
Cco 28,01 g=1 5,2900E-07 - 5,2900E-04
CH,4 16,04 h=1 1,7118E-07 - 1,7118E-04
0, 32,00 i=7 - - 5,8731E-01

Com base nesses dados, € possivel realizar estimativas das quantidades
produzidas em termos de massa e volume dos produtos gerados pela reacédo, bem
como avaliar os rendimentos e proporgdes, incluindo a produgédo de oxigénio (O2).
Para a estimativa do consumo de COz, utilizou-se o carbono molar (C) como limitante,
enquanto para a estimativa do consumo de agua na reagado, considerou-se o

hidrogénio molar (H) como limitante. No caso da produg&o de oxigénio (O2), aplicou-
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se o0 oxigénio molar (O) como limitante. Analisando a reacéao global, torna-se evidente
que 6 moles de CO2 e 8 moles de agua consomem 20 moles de oxigénio molar (O).
Considerando que o acido acético e o acido férmico 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 calculo estequiométrico
considerando 7 moles de O2 para chegar ao valor estimado da produgao de oxigénio

conforme os calculos na TABELA 23.

TABELA 23 - CALCULOS DO BALANGCO DE MASSA NO EXPERIMENTO DA FOTORREUGAO.

Estado  Substincia n (mmol) (ke /ll\:lmol) (kgt/imS) m (g) V (mL) Re;(:)i_l(t)l,esnto S%El;l(l]))-'O,S ?‘?ONRbI-COi
Inicial CO, 30,00000 44,01 1,977 1,320 667,830 - - -
Inicial H,O 5549,39 18,02 997 100,0000 100,3009 - - -
Final CH3;COOH 0,1893 60,052 105 0,01137 0,1083 0,63% 60,20% 21,1%
Final CH;OH 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 H 0,002714 2,016 0,08235 0,000005472  0,06645 0,009% 0,90% 0,30%
Final CcO 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 CO, 29,9999 44,01 1,977 1,320 667,829 Usado 1 ppm
Final H,O 5549,38 18,02 997 99,9999 100,3008  Usado 1 ppm
Final 0, 0,5848 32,00 1,309 0,01871 14,30 1,9% - 65,0%
SOMA INICIAL = 55794 SOMA INICIAL = 101,3
SOMA FINAL = 5580,3 SOMA FINAL = 1014

1. [COz)iniciar = 30 mmol
— muyolgl  _ 1000g
2. [HyOinicrar = My lgmol-1] 18,02 g molL

3.[CO)pinar = a[COzliniciar — 2 ¢ [CH;COOH] —d [CH;0H] — e [CHOOH] — g [CO] — h[CH,]
4.[H20)pivar = b [H20liniciar — 2 (¢ [CH3COOH] + d [CH;0H] + h[CH,]) — (e [CHOOH] + f [H])

= 5549,39 mmol

_ {2(c[CH3COOH]+ e [CHOOH])+ d [CH3OH]+g [COJ} i
5.[02]pivaL = 2 (cte)+d+g

Observa-se que o experimento, nessa condi¢ao, utilizou quase 1 parte por
milhdo (ppm) de agua (de 100 mL) e COz2 diluido (30 mmol) nessa reagdo. Isso
resultou na producédo de quase 5 yL de metanol e 108 uL de acido acético, com
rendimentos molares de 0,4% e 0,6%, respectivamente, com quase 99% do total dos
produtos sem contar a produgdo de oxigénio gasoso (O2), conforme indicam os
resultados experimentais (ANEXO 8). Somando esses valores, obtém-se um
rendimento total de 1% em relagdo ao COz2 diluido na agua. Vale ressaltar que, ao
considerar a produgédo de O2, esta se mostra como o produto majoritario dessa reagao,

representando 65% da proporcédo molar, de grande interesse comercial e extra
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espacial. Esses dados sao necessarios para o balango energético e para a estimativa
de um potencial planta piloto. Sugere-se, portanto, que os experimentos relacionados
a fotossintese artificial busquem alternativas mais precisas para a quantificagado do
oxigénio produzido, a fim de garantir resultados mais acurados.

Com o balanco de massa estabelecido, € possivel determinar o balanco
energético do processo e estendé-lo para uma escala piloto e industrial. Nesse
contexto, o calor de entalpia do processo equivale ao calor da formacao dos produtos
(AH = AQ). Atraveés dos valores de entalpia de formacéo, € possivel calcular a energia
necessaria para o processo (AH), a energia utilizada na formacdo dos produtos
(AQ = AHpropurso — ZAHggacentes) (MORAN et al., 2016), bem como sua entropia
(AS = AQ/T) e a energia livre de Gibbs (AG = AH — TAS), conforme apresentado na
TABELA 24 (MORAN et al., 2016). Vale destacar que o valor energético esta
relacionado exclusivamente a conversao quimica. Todos os dados termodinadmicos de

base de calculo foi consultado na literatura (MORAN et al., 2016).

TABELA 24 — DADOS DE CONVERSAO DE CO2 OBTIDOS NO Nb-0,5.

Substiancia  AH°f (kJ/mol) Reacio de formacao (K JA/r]:ol) n (umol) AQJ) ASJ/K) AG (J/K)
CH;COOH -484 2 CO;, +2 H,0 — CH3COOH + 20, 876 189,3286 165,85 0,55627 0,0055627
CH;0H -239 CO; +2 H,O — CH;0H + 3/2 O, 727 121,4897 88,32 0,29624 0,0029624
CHOOH -425,1 CO; + H,0 — CHOOH + %2 O, 2549 0,2738 0,06979  0,0002341 0,000002341
H, 0 H,O = H, + % 0, 286 2,7145 0,7763  0,002604  0,00002604
CcO -110,5 CO, > CO+%0, 283,5 0,5290 0,1500  0,0005030 0,000005030
CH, -75 CO, +2H,0 — CH4+2 O, 891 0,1712 0,1525  0,0005115 0,000005115

6 CO,+ 8 H,O — CH3COOH + CH;0H + CHOOH
Global +H;+CO+CH;+70, 3318,4 314,5 2553 0,8564 0,008564
T=273,15K

A energia livre de Gibbs sugere que o processo € endotérmico e esta quase
no equilibrio, o tempo reacional nestas condigcdes esta terminando, necessario a
regeneragao ou troca do catalisador, possibilitando ainda mais ciclos reacionais.
Considerando o processo experimental, que envolveu 6 lampadas ao longo de 4 horas
de reacdo, com uma poténcia de 15 W, calculou-se a energia consumida, totalizou
360 J (W = PAt njzmpaaas), apresentando uma eficiéncia quantica aparente (AQY) de
0,02% para o metanol conforme os experimentos. Em comparacéo, o gasto tedrico do
processo termodinamico é de 255 J. Portanto, o processo fotocatalitico teve um custo

que foi apenas 71% acima do valor tedrico. A melhoria do AQY em aproximadamente
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1,4x (~0,03%) resultaria em um custo energético fotocatalitico igual ao tedrico. Este
estudo encontra-se em uma fase inicial do projeto, podendo ser refinado e otimizado
tanto em termos termodinamicos quanto financeiros. Demonstrou-se que esse avango
da tecnologia inicial possui um potencial para se tornar dominante na produgéao de
metanol renovavel. No entanto, para estabelecer um projeto de planta piloto completo,
outros fatores operacionais devem ser considerados no contexto do balango

energeético e financeiro.

5.7 ESTIMATIVA PRELIMINAR

Utilizando os dados experimentais da metodologia operacional e os resultados
obtidos no balango de massa e energia, foi para propor a configuragdo estimada do
setup experimental em bancada com os resultados obtidos em laboratério, e a
estimativa do processo para escala piloto, com uma ampliagado para 1 milhdao (1 Mi)

de unidades.

FIGURA 55 - ESQUEMA DO PROCESSO EM ESCALA DE BANCADA.

ESTADO 1 ESTADO 2 ESTADO 3
5000 =V (mL)
[
1 500 =Q (mL/min) H20
lin 10 =t (min) -
1 =P (bar) P(W)= 15 rl
25 =T(°C) t(4h) =4 ) ‘
W(h)=P.At60; |
Lampadas = 6 |
W (I h)= 360
o W (J/h) = 90
100_mL de dgua B
H20 -
$ H20
100 mg ESATDO 3
catalisador AQY = 0,03% GAS  n(mmol) m(mg) v(mL)
ESATDO 1 0 00027 0,005 0,07
Purga __ n(mmol) m(g V(L) ESATDO 2 co 00005 0,01 0,01
CO2 (purgado) 224,61 9.89 5,00 GAS  n(mmol) m(g)  v(mL) CHs 00002 0003 0,004
CO2 (saturado) 30,00 132 0,67 [cOn (gasoso) 449 020 100,00 | o2 44922 197,70 100,00
CO2(gasoso) 4,49 0,20 0,10 LIQUIDO n(mmol) m(g)  v(mL) 02 03951 12,64 0,12
20 451 0.20 0,10 co2 30,00 132 66783 LIQUIDO n(mmol) m(mg) v (mL)
H20 554939 100,00 100,30 H0 55487646 9999 1003
Dimensionamento do reator CHCOOH  0,1893 1137 0.1
v (m') = 200 CH:OH 01215  3.89 0,005
h(m)= 20 CHOOH 00003 001 00001
D(m)= 64 o2 294962 129813 656,61
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FIGURA 56 - ESQUEMA DO PROCESSO EM ESCALA PILOTO.

ESTADO 1 ESTADO 2 ESTADO 3
5000 =V (m)
[
l 1000 =Q (m*/h)
A 5 =t(h)
1 =P (bar) P(W)= 15
25 =T(°C) T4
W(Ih)=P.At 60
Lampadas = 6 M
W (MJ h) = 360
W (MJ/h) = 90
100 m’ de sigua
H20 -
H0
100 kg ESTADO 3
catalisador AQY = 0,03% GAS n(mol)  m(kg) V(L)
ESTADO 1 H 27144 0,005 66,45
Purga ___ n(kmol) _m (Ton) V (m?) ESTADO 2 co 0,5290 0,01 13,00
CO2 (purgado) 224,61 9,89 500,00 GAS n(kmol)  m(kg)  v(m) CH4 0,1712 0,003 4179
CO2 (saturado) 30,00 1,32 66,78 [co2 (gasoso) 449 020 100,00 | co 4492,1609 197,70 100000,00
CO2 (gasoso) 4,49 0,20 10,00 LIQUIDO  n(kmol) m(kg)  v(m) 02 12,6426 040 385
H20 4,49 0,20 10,00 o2 30,00 132030 667,83 LIQUIDO  n(mol)  m(kg) V(L)
H0 449 80.95 100,00 H0 999887381 1801,80 18072
Dimensionamento do reator CH3COOH 1893286 11,37 1083
V() = 200 CHiOH 1214897 389 4915
h(m)= 10 CHOOH 02738 0,01 0.1033
D(m)= 64 CO2  29496,1646  1298,13  656614,17

Embora os rendimentos energético e massico sejam relativamente baixos,
este processo apresenta a vantagem de recalque, ja que o material de entrada nao
convertido pode ser reutilizado, reduzindo assim os custos e contornando as

limitagdes dos rendimentos.

FIGURA 57 - PROCESSO EM REUTILIZAGCAO DE MATERIA PRIMA.

N/
SEL
/‘\"
/

Didxido de carbono
coletado

Metanol

e -
Agua Fotossintese z-\ M
# etanol
Artificial ‘ Agua

Esta tecnologia deve se integrar em um parque industrial como um processo

intermediario, exigindo uma fonte emissora de CO2 como entrada que sera utilizado
como matéria-prima em outros processos produtivos, o metanol renovavel produzido
podera ser aplicado como matéria-prima de diversos produtos conforme indicado pela
literatura, atendendo as demandas nacionais. Mas também tem potencial para
aplicacdo em baterias elétricas como um combustivel renovavel (MCNICOL et al.,
1999; WANG, Xiaopeng et al., 2020; XIA et al., 2019; YU et al., 2012). Representando

um avango significativo na busca por alternativas energéticas sustentaveis.
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FIGURA 58 — FLUXOGRAMA DA CADEIA PRODUTIVA DA FOTOSSINTESE ARTIFICIAL.

Fonte emissora Fotossinte artificial Produto
(Fornecedor) (Produgdo) (Cliente)
\

e Sacroalcooleira; ¢ Metanol; e Célula combustivel;

e Siderurgica; e Acido acético; e Farmacos;

e Termoelétrica; °H,; ¢ Cosméticos;

e Papel; *CO; ¢ Polimeros;

e Qutros. *CH,; e Combustivel;

e Qutros; e Qutros.
. J . J o J

Estimou-se que uma instalacdo industrial ocuparia uma area de
aproximadamente 2500 m?, considerando apenas os reatores. Dado que o custo do
metanol produzido por esse método seria significativamente mais alto em comparagao
com os métodos atuais (HOBSON et al., 2018; IRENA, 2021). Uma alternativa de uso
interessante € sua aplicagdo em tecnologias emergentes, no contexto da produgao de
energia renovavel por exemplo, como as células a combustivel que eletrolisam o
metanol aplicando diretamente em energia elétrica (EPE, 2019; IRENA, 2021). Isso
poderia viabilizar a geracao individual de energia em residéncias e alimentar veiculos
elétricos (JIAO et al., 2021; MORAN et al., 2016).

Para avaliar a viabilidade da producdo de metanol através deste processo,
sera necessario examinar tanto a capacidade de producdo industrial quanto as
necessidades do mercado interno. Além disso, sera 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 REMOCAO DE CO2 E PRODUCAO DE METANOL

Para dimensionar o processo, foram realizados estudos sobre a fonte de COo,
com foco na industria sucroalcooleira nacional, e sobre o consumo de metanol no Pais
(CONAB, 2023; EPE, 2019). O objetivo foi verificar a disponibilidade necessaria de
COz2 para a producado de metanol a fim de atender a demanda nacional e explorar

oportunidades de geragao de renda através de créditos de carbono.
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Um exemplo relevante é o setor sucroalcooleiro, que produz etanol e emite
cerca de 950 kg de didéxido de carbono (CO2) para cada tonelada de etanol gerada
(ANP, 2018; IRENA, 2021). Atualmente, com a recuperagao do etanol arrastado pelo
gas produzido durante a fermentagao, 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 relatérios oficiais em 2022 o Brasil
alcancou recorde na produgao de etanol sendo o maior produtor mundial, cerca de
35,6 bilhdes de litros produzidos a partir da cana-de-agucar e do milho (ANP, 2023;
VIDAL, 2021). A TABELA 25 estima emissao de carbono da industria sucroalcooleira

brasileira.

TABELA 25 — DADOS DE PRODUGAO DA INDUSTRIA SUCROALCOOLEIRA NO BRASIL E A
ESTIMATIVA DA EMISSAO DE COs..

Substincia V (biL) V (m?) M (g/mol) d (kg/m?) m (Ton) n (Gmol)
Etanol 35,6 35600000 46,07 789 28088400 609,69
CO, 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
€ responsavel por cerca de 503,2 MtCO2e de emissbes anuais, 2,3% das emissdes
mundiais de CO2 sdo provenientes do Brasil, com quase 76% dessas emissdes
provenientes dos setores agricola, transporte e produgao de energia desconsiderando
0 uso da terra e floresta (TABELA 26).

TABELA 26 — DADOS DE EMISSAO DE CO2 NO BRASIL.

Pais MtCO2e Ton M (g/mol) d (kg/m®) V (m3) V (biL)

Brasil 503,2 503200000 46,07 1,977 2,54527E+11 254527,0612
FONTE: WRI (2023).

A producado de etanol Nacional representa 26,7 MtCO2e, cerca de 5% da
emissao no Pais. Se tornado relevante para a estimativa e possivel fornecedor para
tecnologia da fotossintese artificial futura. O produto alvo da conversdo do CO:2 pela
fotossintese artificial € o metanol com diversas aplicagdes e uso no Pais (EPE, 2019).
O Brasil importa a totalidade do metanol consumido no mercado nacional (70%),

resultando em despesas consideraveis. De acordo com relatérios oficiais como ANP,
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EPE e ABIQUM, em 2022, foram importadas 1206 mil toneladas (1.522.727 m?3) de
CHsOH (TABELA 27), totalizando cerca de 2 bilhdes de reais em custos.

TABELA 27 — DADOS DE IMPORTAGAO DE METANOL NO BRASIL.

Substincia m milt (mil t) m (T) M (g/mol) d (kg/m?) V (biL) V (m?)

Metanol 1206 1206000 32,04 792 1,522727273 1522727,273
FONTE: EPE (2019).

Através da estimativa da planta piloto, podemos determinar a proporgao viavel
para atender a demanda nacional de metanol. Observando que o Brasil importou
cerca de 1,5 Mm? (equivalente a aproximadamente 2 bilhdes de reais) de metanol em
2022, a industria dimensionada é capaz de produzir quase 5 L/h (4,91 L/h) de metanol
com um reator (FIGURA 56). Pressupondo um funcionamento continuo em operacéao
de regime permanente de trabalhando ao longo do ano, sem interrupgdes, e utilizando
100 tanques (ocupando uma area de cerca de 2020 m?), podemos estimar a produgéo

de metanol ao longo do ano conforme apresentado na TABELA 28.

TABELA 28 — AVALIACAO DA PRODUGCAO DE METANOL AO ANO (a.a.).

Volume metanol produzido V(L) V (m?) V (biL) m (ton) milt (mil t)
Por hora (L/h) 491 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 més (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) 1291612223 129161,2223 0,1 102295,6881 102,2956881

Com base na estimativa da planta piloto, é possivel estimar que uma industria
desse tipo poderia produzir 0,1 Mm?*® de metanol ao ano, representando 8,5% da
demanda nacional (1,5 Mm?). Se 10 industrias similares fossem estabelecidas, elas
poderiam suprir 85% da demanda do pais, resultando em economia de cerca de
1,7 bilhdo de reais anualmente.

Além disso, o processo ndo s6 oferece a oportunidade de produzir metanol
renovavel, mas também de gerar créditos de carbono. O processo ativo de fixagao de
carbono pode contribuir para a geragao desses créditos, considerando que a industria
sucroalcooleira emite 26,7 MtCO2e, correspondendo a 5% das emissdes totais do
Brasil em 2022 (503,2 MtCO2e) (WRI, 2023). O valor desses créditos esta previsto
para aumentar até 75 US$/tCO2e (75M US$/MtCO2e) até 2030, conforme anunciado
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pelo Fundo Monetario Internacional (FMI) em 2022 (DE LUNA et al., 2019; KEITH et
al., 2018). Utilizando a mesma estimativa de producao anterior, € possivel determinar

os créditos gerados pelo processo.

TABELA 29 — AVALIACAO DA REMOGAO DE CO2 AO ANO (a.a.).

Volume de CO, removido V (m%) V (biL) 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 més (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 2932 579587,8137 0,579587814 43,46908602 579,5878137

Ao aplicar as mesmas condicdes estimativa de processo, € possivel capturar
0,6 milhées de toneladas de CO:2 equivalente (MtCOZ2e), o que representa 2% das
emissdes da industria sucroalcooleira. Se dez industrias similares adotassem essa
abordagem, seria possivel capturar 20% (6 MtCOZ2e) das emissdes dessa industria,
correspondendo a 0,1% das emissodes totais do Brasil dados do WRI 2023. Isso
resultaria na geracdo de 580 créditos de carbono (C$CO2) anualmente, com um

potencial de ganho de até US$ 44 milhdes por ano em créditos de carbono.

FIGURA 59 — PROCESSO DA CADEIA PRODUTIVA DA FOTOSSINTESE ARTIFICIAL.
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Artificial Escolhido

Este processo, ainda em sua fase inicial e sem refinamentos, baseado nos
resultados alcangados em escala laboratorial, requer ativagao periddica do catalisador
ainda em desenvolvimento e avangos do estudo do tempo reacional. Apresentando
um rendimento energético baixo (0,02%) e um rendimento de molar reduzido (0,4%),

além de nao ter recebido ainda melhorias no processo, este método apresenta o
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potencial ideal de abranger 85% da produgéo anual de metanol do Pais (equivalente
a R$ 1,7 milhdes), enquanto reduz as emissdes brasileiras em 0,1% (580 créditos de
carbono - C$CO2 potencial de R$ 44 milhdes).

A analise de custos e viabilidade econdmica devera ser realizada em projetos
futuros, com aprimoramentos no processo que visem aumentar os rendimentos
energéticos e a atividade catalitica. Essa melhoria pode ocorrer por meio de
alteracdes no processo, como a mudancga de leito fixo para fluxo continuo, que, por
difusdo, direciona a reagdo para a produgdo de produtos (metanol), permitindo
também a recirculagao do CO2 diluido na agua por meio de uma bomba de recalque,
contornando o baixo rendimento de conversao. Além disso, € possivel explorar
diferentes estados de temperatura e pressdo, como vapor de agua com COg2, para
otimizar os sitios ativos do catalisador e aumentar sua performance.

Estudos sobre a saturagéo do catalisador para possiveis ajustes no processo,
bem como o desenvolvimento de novos catalisadores avangcados com capacidade de
usar a luz solar para ativar o processo, seguindo a natureza dos materiais
organometalicos nitrogenados com centros semicondutores simulando a clorofila, séo
caminhos promissores para materiais com essa propriedade. Os resultados sao
animadores para o avanco da tecnologia inovadora, uma promissora e requer
refinamento e desenvolvimento para atender aos desafios emergentes do século XXI.

Essa tecnologia e seus processos tém um alcance abrangente e beneficiardo
diversas industrias além da sucroalcooleira, incluindo a cadeia produtiva da madeira,
industria de proteina com biodigestores usando o biogas, siderurgicas e termelétricas,
com foco especial no carvao vegetal e cavacos, com alta liberacdo CO2 na atmosfera
ainda sem coleta. Além disso, as industrias quimicas voltadas para inovacao e
solugdes tecnoldgicas, bem como as produtoras de catalisadores ja estabelecidas no
mercado brasileiro, serdo impactadas positivamente. Outro beneficiario direto é o
Estado, especialmente a industria de mineragdo do nidbio, representada pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), que deve desempenhar
um papel estratégico nesse empreendimento. Podera industrializar um Commoditie
exclusivo do Brasil em produto de tecnoldgico funcional substituindo os catalisadores
importados e permite o aquecimento econémico nacional.

A possivel tecnologia também tera impactos significativos na industria da
cadeia produtiva da madeira, onde a emissao estimada de CO2 chega a 1,2 GtCOze

por ano no Brasil (SEEG, 2023), explorar essa fonte de emissdo no Pais deve ser



135

realizada nos proximos anos. As siderurgicas e cimenticias que utilizam carvao
vegetal como fonte de energia, poderao ser atendidas por essa solugao inovadora de
emissdo zero de carbono na construcdo civil. Além disso, empresas poderao
comercializar créditos de carbono e propriedades intelectuais do processo, enquanto
contribuem para a reducédo das emissdes.

Considerando a crescente demanda por solu¢gdes de emissao 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, avanco da
tecnologia de fotossintese artificial tem um potencial significativo. A possibilidade de
amortizar os custos iniciais do projeto, com ativo exclusivo do Brasil, niébio, permitira
a produgdo de um produto tecnologicamente funcional e competitivo no mercado
global. Além disso, a viabilidade econémica desse projeto é respaldada pela previséo
de retorno em poucos anos de produgao, juntamente com o valor de venda do produto
que deve ser precificado levando em consideragao os custos de produgado. Cobrindo
0 déficit da industria quimica e de catalisadores, fortalecendo a industria quimica, o

minério brasileiro e contribuindo para a meta de emissao zero ou negativa de carbono.

6 CONCLUSOES

Esta investigacdo sobre a fotorreducao catalitica do CO2 mostrou que a
fosfatizacdo aumenta a acidez superficial dos catalisadores, melhorando a producao
de metanol e acido acético e superando o controle (Nb-GP) em seletividade e
eficiéncia, suprimindo o CO. A robustez dos catalisadores fosfatizados foram
evidenciados em até 4 ciclos reacionais. A alteragdo da acidez pela fosfatizagao
desempenhou papel fundamental para converter CO2, formando acido acético e
metanol de interesse comercial, 0 que reforga o papel da fosfatizagdo na otimizagao
da estabilidade e eficiéncia catalitica. Conclui-se que a acidez € um parametro
fundamental pra reac¢des cataliticas de fotorreducdo de CO:2 para este catalisador e
deve ser considerando para pesquisas futuras. Estes achados ndo apenas avangam
o entendimento dos mecanismos reacionais e de sintese, mas também sublinham a

importancia socioecondmica e ambiental, incentivando mais pesquisas nesta area.
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ANEXO 1 - BANDAS DE ABSORGAO DE FTIR DE ESTRUTRUTAS COM NIOBIO.

N° de onda (cm™)

Modo Vibracional

Referéncias

195-412

Vibra assimétrica Nb-N

(GOMEZ et al., 2018)

(RISTIC et al., 2004)
(SENE et al., 2004)
(MEDEIROS et al., 2006)

428-564; . L (LOPES, Osmando F. et al., 2014)
669-837 Estiramento da ligagdo Nb-O (KOTRESH et al., 2016)
(GOMEZ et al., 2018)
(ANANDHI et al., 2020)
(HU et al., 2020)
600-620 alongamentos de ligagdes Nb—O-Nb em ponte mais longas (relacionado ao (ARMAROLI et al., 2000)
NbOg octaédrico levemente desordenado) (PRADO, A. C.F. et al.,2021)
(SUN, Qing et al., 2006)
600-795; Deformacao angular da ligagdo Nb-O-Nb relacionado ao NbOg octaédrico (GOMEZ et al., 2018)
872-880 desordenado (FERREIRA et al., 2021)
(UCKER et al., 2023)
. . (RISTIC et al., 2004)
790-855 Estiramento da ligagdo O-Nb-O (UCKER et al., 2023)
(MEDEIROS et al., 2006)
(FERREIRA et al., 2021)
840-920 Alongamento (Nb=0) (A. RODRIGUES et al., 2021)
(PRADO, A. C.F. et al., 2021)
(UCKER et al., 2023)
TR ot e R S
905 igfoir;q(_g ii(t_)ril;Iu)lda ao vibragoes de alongamento da ligacao O-O do grupo (ANANDHI et al., 2020)
020-951: (GOMEZ et al., 2018)
1000-1 12‘4 estiramento de ligagdes Nb=0 “terminais” (ARMAROLI et al., 2000)
(SUN, Qing et al., 2006)
923; Estiramento da ligagdo Nb-O .
1175-1185 (relacionado a0 NbOg octaédrico levemente desordenado) (GOMEZ et al, 2018)
{gégjg;g’ Deformagao angular da ligagao O-Nb-O (LOPES, Osmando Ferreira, 2013)
(ARMAROLI et al., 2000)
. . . (SUN, Qing et al., 2006),
1610-1720 (?13%32 l;fi;):zlgiizutl;zgﬁ:;eagl—[ lar da agua molecular adsorvida.) (MEDEIROS et al., 2006)
gu g : (ANANDHI ¢t al., 2020)
(UCKER et al., 2023)
1640-1665 Estiramento da ligagdo Nb-OH (ARMAROLI et al., 2000)
: . (SENE et al., 2004)
2330-2449 CO, adsorvido (DOS REIS ef al, 2023)
(ARMAROLI et al., 2000)
2600-3800 Estiramento OH (LOPES, Osmando Ferreira, 2013)
(A. RODRIGUES et al., 2021)
(RISTIC et al., 2004)
ampla banda de vibragdo relacionada a vibragao de alongamento OH de (KOTRESH et al., 2016)
3126-3471 moléculas de H,O e os OH estruturais (HU et al,, 2020)
v 2D e grp futuras. (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al.,
2019a)
. . (RISTIC et al., 2004) (ANANDHI
ooy Gt de e O ral, 2020
g (A. RODRIGUES et al., 2021)
3442 - 3539 banda em 1433 cm™ ¢ atribuida ao alongamento (MEDEIROS et al., 2006)
vibracdes das ligacoes N-H do NH,4 (ANANDHI et al., 2020)
(ARMAROLI et al., 2000)
o . (RISTIC et al., 2004)
3150-3735 Grupos hidroxi de superficie (MEDEIROS e al., 2006)

(modos de estiramento O-H de grupos Nb-OH livres)

(LQPES, Osmando Ferreira, 2013)
(GOMEZ et al., 2018)
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ANEXO 2 - BANDAS DE ABSORGAO DE FTIR DE ESTRUTRUTAS DE CARBONO COM NIOBIO.

N° de onda (cm™) Modo Vibracional Referéncias
479-538 delta(O-C=0) (MEDEIROS et al., 2006)
534-538 v(C-C) (MEDEIROS et al., 2006)
747-1181 Deformagao alongamento fora do plano caracteristica da ligagdo C-H EQE?EJ?SHHI Z Zl/:: ;gfg;
711-714 v(C=0) (MEDEIROS et al., 2006)
720-793 delta(O-C=0) (MEDEIROS et al., 2006)

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

1100-1300 atribuidos a grupos Nb-O-C (LOPES, Osmando Ferreira, 2013)
_ (MEDEIROS et al., 2006)
1175-1245 v(C-0), delta(0-C=C) (HU ef al,, 2020)
1301 Vibragao de alongamento C-N (MEDEIROS et al., 2006)
1385 vibragdo simétrica O-C-O (SUN, Qing et al., 2006)
1387-1396 v(C=0), v(C-C) (MEDEIROS et al., 2006)
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a)
1385-1500 (C=0), (LOPES, Osmando Ferreira, 2013)
(A. RODRIGUES et al., 2021)
I _ (KOTRESH et al., 2016)
1546-1654 vibragdo de alongamento C=C (HU et al,, 2020)
(FERREIRA et al., 2021)
1560: (MEDEIROS et al., 2006)
1670:1 300 v((C=0) (HU et al., 2020)
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a)
(A. RODRIGUES et al., 2021)
1624 -C=0 (HU et al., 2020)
(MEDEIROS et al., 2006)
. A (DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a)
1305-1840 subprodutos organicos de reagentes (LOPES, Osmando Ferreira, 2013)
(FERREIRA e al., 2021)
2254 - 2294 C=N (ARMAROLI et al., 2000)
2946 2946 cm-1esta associado a simetria e vibragdes assimétricas de CH, (KOTRESH et al., 2016)
3448 C-OH (HU et al., 2020)

ANEXO 3 - BANDAS DE ABSORGAO DE FTIR DE ESTRUTRUTAS DE FOSFORO COM NIOBIO.

N° de onda (cm™)

Modo Vibracional

Referéncias

estiramento P-O e ligagdes O-P-O de (PO,)* e modos acoplados de O-

540-560 Nb_O_P (SENE et al., 2004)
490 vibragdo harmoénica atribuida a flexao das ligagdes O—P—O e OP-O. (SENE et al., 2004)
702-879 vibragdes de alongamento assimétrico e alongamento simétrico de (HAIDER, 1961)
grupos pirofosfato P.O-*" e estiramento médio de banda larga (NbOPO4)  (SENE et al., 2004)
(HAIDER, 1961)
950-1025 P-O estiramento em (PO,)*” muito forte do NbOPO, (SENE et al., 2004)
(SUN, Qing et al., 2006)
(HAIDER, 1961)
1028-1100 modo de estiramento assimétrico de espécies de fosfato ou polifosfato (ARMAROLI et al., 2000)
O=P=0 (SUN, Qing et al., 2006)
(BRANDAO et al., 2009)
1040 estiramento assimétrico P=O=P das espécies fosfato ou polifosfato (ARMAROLI et al., 2000)
1057 vibragdes simétricas de alongamento (PO,) (SENE et al., 2004)
. o . : (ARMAROLI et al., 2000)
1024-1130 modos de estiramento assimétrico dos ions fosfato POy (SENE et al., 2004)
1150 e 1210 Estiramentos médio e fraco do NbOPO, (HAIDER, 1961)
3665-3700 estiramento OH das espécies de hidrogenofosfato de superficie P-OH (ARMAROLI et al., 2000)

livres
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ANEXO 4 — DESLOCAMENTOS RAMAN DE ESTRUTRUTAS COM NIOBIO.

Deslocamento Raman (cm™)

Modo Vibracional

Referéncia

130-475

Modos de vibragao (torgdo, estiramento, curvatura) de
deformagdo angular (Nb-O-Nb)

(SENE et al., 2004)
(LOPES, Osmando F. et al., 2014)
(GARCIA-SANCHO et al., 2014)
(MURAYAMA et al., 2014)
(RABA et al., 2016)

(GOMEZ 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 flexdo das ligagdes (Nb—Nb-O)

(FALK, Gilberto et al., 2016)

210-452

Deformacao (O-Nb-O)

(SENE et al., 2004)
(SIRLETO et al., 2009)
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)

478-586;
800-880

Estiramento da ligag@o de oxigénio em NbOse NbOg (O-O)

(NARENDAR et al., 1997)
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al.,
2019a)

400-850

Corresponde a fase Nb,Os.nH,O. Estiramento atribuidas ao
modo de alongamento simétrico e antissimétrico da ligacdo
(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 NbOg
da liga¢ao (Nb-O)

(SENE et al., 2004)
(GARCIA-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)
(GOMEZ et al., 2018)

(SILVA, Roberta R.M. et al., 2020)
(A. RODRIGUES et al., 2021)
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)

650-710

Deformagao angular em octaedros de NbOg (Nb-O)

(SENE et al., 2004)

(SIRLETO et al., 2009)

(CAletal., 2010)

(LOPES, Osmando F. ef al., 2014)
(MURAYAMA et al., 2014)

(HU et al., 2020)

(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)

796-1000

Estiramento de grupos superficiais terminal (Nb=0)

(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. e al., 2020)
(A. RODRIGUES et al., 2021)

938;

Curvatura (Nb-O-Nb)

(NARENDAR et al., 1997)

3346-3722

Nao definido com precisdo, geralmente atribuido a combinagao
(OH, NH,, CH, ou C-C)

(LEPRE et al., 2013)
(CRISTIAN et al., 2019)
(HU et al., 2020)
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Deslocamento Raman (cm™)

Modo Vibracional

Referéncia

438-465 Combinagdo (CAletal.,2010)
(C-C-C, C-C=0, C=C, C-H, COO-, COz») (L1, Kuo et al., 2017)
810-1090 Vibragao de estiramento (Nb—O—C) (CAletal.,2010)
1123 Vibragao de estiramento (C—O0—C) (LI, Kuo et al., 2017)
1253 Alongamento da ligacao (NO5") (OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)
1340-1360 Combinagao (CH,, NH,, OH) (LI, Kuo et al., 2017)
1406-1422 Alongamento da ligag¢do do ion solvado livre (NO5) (OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)
1546-1594 Vibragao de estiramento em fase de vibragao de rede (C-C) (LI, Kuo et al., 2017)
(LI, Kuo et al., 2017)
1605-1626 Vibragao de estiramento da ligacao (C=C) (HU et al., 2020)
(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)
1700-1750 Vibragdo de estiramento da ligagdo (C=0) (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 (CAletal.,2010)

funcionais ndo aromatico (C—H)

(LI, Kuo et al., 2017)

ANEXO 6 — DESLOCAMENTOS RAMAN DE ESTRUTRUTAS DE FOSFORO COM NIOBIO.

Deslocamento Raman (cm™)

Modo Vibracional com Fésforo

Referéncia

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=0-H) (BRANDAO 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=0-H) ~ (BRANDAO et al., 2009)
938-970 Vibragdo de estiramento simétrico da ligagdo P=O - Espécies de  (SENE et al., 2004)
fosfato (PO4>) (BRANDAO et al., 2009)
930 ?Pe:pcr)e)senta NbOPO,4 modo alongamento simétrico do fosfato (BRANDAO et al., 2009)
1010 Zg%iﬁ?od(ep gs:;_r)amento assimétrico da ligagdo P=0 - Espécies (BRANDAO et al., 2009)
1016 ﬁ)e:pg;senta NbOPO,; modo alongamento assimétrico do fosfato (BRAND KO et al., 2009)
1150-1194 Representa P,Os do estiramento de simétrico (PO,") Egﬁg?g (Zt éZlflﬁ’Oz()%(;g)
1260 Representa P,Os do estiramento de assimétrico (PO,") (BRANDAO et al., 2009)
970-1170 Vibragao de estiramentos da ligagdo P=0 das espécies de EIS;IE{TI\]A];:\IE[ gi)’ 3?214’) 2009)

fosfato (H3P04, HZPOAI-, HPO42', PO43-)

(SIRLETO et al., 2009)
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ANEXO 7 — ENERGIA DE LIGAGAO EM eV QUE PODEM CONTER TT-Nb20s FOSFATADO.

Energia de ligagio (eV)

Banda

Atribuicio

Referéncias

534,0-534,5

Ols

P-OH

(FLAMBARD et al., 2008)
(LIU, Yao et al., 2017)
(BHEMBE et al., 2020)

533,2-533.4

Ols

Nb-OOH

(SILVA, Roberta R.M. et al., 2020)

531,8-533,4

O ls

0-C=0

(AFIFI et al., 2022)
(WOLSKI et al., 2022)
(LIAN et al., 2021)

531,1-532,8

Ols

-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, Andr¢ E. et al., 2020)
(BHEMBE et al., 2020)

(OLIVEIRA, Jéssica A. et al., 2021)
(REAL et al., 2022)

530,1-531,7

Ols

(LIAN et al., 2021)
(AFIFI et al., 2022)

529,9-531,5

Ols

P 0437

(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 ls

Nb-O

(PAVAN et al., 2005)

(CHU, C. M. et al., 2011)

(SILVA, Roberta R.M. et al., 2020)
(HAN et al., 2015)
(GARCIA-SANCHO et al., 2014)
(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a)
(NOGUEIRA, Andr¢ 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

Cls

(AFTFl et al., 2022),

(DA SILVA, Gelson T.S.T. et al., 2019a)
(LIU, Yao et al., 2017)

(KRONER et al., 2011)

(VICENTINI et al., 2021)

287.8

Cls

(VICENTINTI et al., 2021)
(REAL et al., 2022)

284,6-286,1

Cls

(AFIFI ef al., 2022),
(LIU, Yao et al., 2017)
(VICENTINI et al., 2021)

284,4-286,1

Cls

(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

Cls

C-C

(DA SILVA, Gelson T.S.T. ez al., 2019a)
(KRONER et al., 2011)
(REAL et al., 2022)

211,0

Nb 3d

Nb 3d 5/2 (Nb*>") conectado no POx

(WOICIK et al., 2023)

208,5-210,6

Nb 3d

Nb 3d 3/2 (Nb*") Nb,Os

(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)

(WOIJCIK et al., 2023)

208,1-208,5

Nb 3d

Nb 3d 3/2 (Nb* ) NbO,

(CHU, C. M. et al., 2011)

206,2-208,1

Nb 3d

Nb 3d 5/2 (Nb*" ) NbO,

(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 ) NbO

(CHU, C. M. et al., 2011)

205,2-208,6

Nb 3d

Nb 3d 5/2 (Nb*) do Nb,Os

(WEIBIN et al., 2013)
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Energia de ligacdo (eV) Banda Atribuicio Referéncias

(CHU, C. M. et al., 2011)
(GARCIA-SANCHO et al., 2014)
(RAMANJANEYA REDDY e 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)

(WOICIK et al., 2023)

(WEIBIN et al., 2013)

(CHU, C. M. et al., 2011)

203,1-203,6 Nb 3d Nb 3d 5/2 (Nb™) NbO

(PAVAN et al., 2005)

(LIU, Yao et al., 2017)
129,0-134,4 P2p P2p 1/2 (BHEMBE et al., 2020)
(AFIFI et al., 2022)
(WOLSKI et al., 2022)
(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.

129,9-134,1 P2p P2p 3/2
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ANEXO 12 — ISOTERMAS DE ADSORQAO/DESSORQAQDE N2 DOS CATALISADORES
SINTETIZADO EM DIFERENTES CONCENTRALCAO DE FOSFATIZACAO.
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ANEXO 13 — DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 'H E 3C RMN PARA ALGUNS COMPOSTOS C1,
C2 E C3 OBTIDOS A PARTIR DA REDUCAO DE CO2 EM AGUA COMO SOLVENTE.

Compostos Férmula quimica Tipo Deslocamentos quimicos de '"H RMN (ppm) Niimero de C
metanol CH;0H S 3,34 Cl
formaldeido HCHO S 9,66 Cl
acido formico HCOOH S 8,22 Cl
formato HCOO S 8,44 Cl
etanol CH;3;CH,OH t 1,17 C2
etanol CH;CH,0OH q 3,64 C2
acetaldeido CH;CHO d 2,22 C2
acetaldeido CH;CHO q 9,66 C2
acido acético CH3COOH S 2,08 Cc2
acetato CH3COO S 1,90 C2
propanol CH;CH,CH,OH t 0,89 C3
propanol CH;CH,CH,OH m 1,54 C3
propanol CH;CH,CH,OH t 3,56 C3
propionato CH;CH,COO" t 1,04 C3
propionato CH;CH,COO q 2,16 C3
isopropanol CH;3;CH(OH)CH; d 1,15 C3
isopropanol CH;CH(OH)CH3; se. 4,01 C3
acetona CH;COCH; S 2,21 C3
acido lactico CH;3;CH(OH)COOH d 1,41 C3
acido lactico CH;CH(OH)COOH q 4,38 C3
lactato CH;3;CH(OH)COOr d 1,31 C3
lactato CH;CH(OH)COO q 4,10 C3
acetato de metila CH;COOCH;3 S 2,07 C3
acetato de metila CH;COOCH;3; 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 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR PADRAO E DOS
FOTOCALISADORES SINTETIZADOS.

Caracterizacio do catalisador padrio (Nb-Pad) Nb-Pad Nb-GP | *ow (%) ! Nb-0,1 Nb-0,5 Nb-1,0
Cas (mmol g") 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
Sger (M¥/g) 13 13,47 -4 67,42 82,15 41,62
V, (em?/g) 0,013 0,002 85 0,043 0,060 0,033
Nb 3d no XPS (eV) 206 - 212 204 -212 - - 204 -212 -
C Isno XPS (eV) 283-291 | 261-290 - - 261 -290 -
O 1sno 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 padrao e Nb-GP como resultado experimental.

ANEXO 16 — RESULTADOS DE ABSORBANCIA DE UV-Vis DO TESTE ACNOMETRICO
(a) BRANCO [A40] (b) ACNOMETRO [A] (c) CORRIGIDA [A4] e (d) MEDIA [40; 4; AA].
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—v—A

(b)

T T
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T T T
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ANEXO 17 — RESULTADOS DO TESTE ACTNOMETRICO.

n A0 A AA *1/10°° (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

Absorbancia maxima da ANEXO 16 *Utilizado a Eq. 12.

ANEXO 18 — RESULTADOS AQY% DOS PRODUTOS MAJORITARIOS.

Material *Metanol (umol g h™) *Acido Acético (umol g* h") *(Zl\;[)e\t;zt))l **A(i(g)YAa/ié;ﬁco (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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