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RESUMO

OLIVEIRA, Gustavo Almeida de. Sintese e caracterizacio de catalisadores a base de niobio
dopados com carbono para a producio de hidrogénio verde por fotocatalise. Rio de
Janeiro, 2025. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, 2025.

Neste trabalho, os 6xidos de nidébio V foram dopados com carbono, e testados na produ¢do de
hidrogénio verde e na degradacdo da Rodamina 6G. Foram utilizadas fontes de carbono
renovaveis e de baixo custo como o alginato de s6dio, o bagago de cana-de-agucar e a sacarose.
Os métodos de sintese utilizados foram a sintese hidrotérmica e a incorporagdo mecanica com
tratamento térmico. A avaliagdo e caracterizagdo dos materiais foram feitas através de diversas
técnicas, tais como espectroscopia no UV-vis em modo de refletancia difusa (UV-vis), difracdo
de raios-x (DRX), andlise elementar (CHN), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), adsor¢do de N>, microscopia eletronica de varredura (MEV),
e termogravimetria (TGA). Os testes cataliticos para a produgdo de hidrogénio foram realizados
utilizando-se uma célula fotocatalitica desenvolvida em nossos laboratérios e um simulador
solar como fonte de irradiacdo; a quantificagdo foi feita empregando-se um cromatédgrafo a gas
com detetor de condutividade térmica. Os catalisadores foram também testados na degradagdo
da rodamina 6G, utilizando-se a espectroscopia no UV-vis. O fotocatalisador dopado com
carbono, que utilizou como fonte de carbono o bagaco de cana-de-agtcar, chamado de NbOx
BC 1:4 4 600C Pt, conseguiu atingir a concentragdo de 172,0 pmol cm™ de hidrogénio em 20
minutos de irradia¢do, tornando-se um candidato eficiente para a producdo de hidrogénio
verde. O fotocatalisador dopado com carbono, que utilizou como fonte de carbono a sacarose,
mostrou-se eficiente na degradacdo da solugdo aquosa de rodamina 6G, atingindo 90% de
degradacdo apos 60 minutos de irradiacdo. Os fotocatalisadores que utilizaram como fonte de
carbono o alginato de s6dio ndo mostraram eficiéncia na fotocatalise, tanto na degradacdo da

rodamina 6G, quanto na produgéo de hidrogénio.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Gustavo Almeida de. Sintese e caracterizacio de catalisadores a base de niobio
dopados com carbono para a producio de hidrogénio verde por fotocatalise. Rio de
Janeiro, 2025. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, 2025.

In this work, the Nb>Os catalysts were doped with carbon and tested in hydrogen evolution and
Rhodamine 6G degradation, using renewable and low-cost sources as follows: sugarcane
bagasse, sodium alginate and sucrose. Hydrothermal and mechanical incorporation with
subsequent heat treatment methods were used to prepare the photocatalysts. The catalysts were
characterized by several techniques such as ultraviolet-visible spectroscopy (UV-vis), X-ray
diffraction (XRD), elementary analysis (CHN), Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-
IR), N2 adsorption (ASAP), scanning electron spectroscopy (SEM) and thermogravimetry
(TGA). The hydrogen evolution tests were made using a photocatalytic cell developed in our
laboratory and a solar simulator as an irradiation source; the quantification of hydrogen was
analysed by TCD-GC (gas chromatography with thermal conductivity detector). Regarding
Rhodamine degradation, it was analysed by ultraviolet-visible spectroscopy (UV-vis). The
carbon-doped Nb>Os with sugarcane bagasse as its carbon source, named NbOx BC 1:4 4 600C
Pt, exhibited enhanced photocatalytic activity toward hydrogen evolution (172,0 umol cm™)
under visible light in 20 minutes of irradiation, showing this catalyst to be a strong candidate
for photocatalyst green hydrogen evolution. The carbon-doped Nb2Os with sucrose as its carbon
source exhibited a 90% degradation of rhodamine 6G after 60 minutes under blue LED
irradiation. The catalysts prepared using sodium alginate as their carbon source did not
demonstrate any photocatalytic activity either for hydrogen production or for rhodamine 6G

degradation.
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1. INTRODUCAO

Em outubro de 2024, foi publicado pela Agéncia Internacional de Energia (IEA, em
inglés), a qual o Brasil é associado, o “World Energy Outlook 2024 (BIROL, 2024). O relatorio
mostrou que o ano de 2023 foi o ano mais quente da historia, com temperaturas médias globais
excedendo 1,5 °C acima do nivel pré-industrial. Além disso, a demanda global de energia
aumentou cerca de 13 exajoule (EJ), refletindo um aumento de 2% em rela¢do ao ano anterior,

sendo suprida em 80% por combustiveis fosseis.

Em marco de 2023, o Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (IPCC,
em inglés), publicou o sexto relatério de avaliagdo (AR6). Nesse relatorio, os cientistas

mostraram que (IPCC, 2023):

1. As concentragdes de CO; na atmosfera atingiram niveis sem precedentes nos ultimos
dois milhdes de anos;

2. As geleiras recuaram de maneira sem precedentes nos ultimos dois mil anos;

3. Aultima década foi mais quente do que qualquer periodo nos ultimos 125 mil anos;

4. O nivel do mar aumentou mais rapido do que em qualquer século nos ultimos 3 mil

5. A cobertura de gelo no verdo do Artico ¢ a menor dos tltimos mil anos;

6. O aquecimento oceanico foi mais rdpido do que em qualquer periodo desde a era do

7. A acidificacd@o ocednica atingiu o nivel mais alto dos ultimos 26 mil anos.

Para que as previsdes climaticas ndo sejam ainda mais catastroficas, torna-se
necessaria a busca por fontes alternativas de energia que sejam limpas e sustentaveis, com o
objetivo ndo somente de diminuir, mas de substituir os combustiveis fésseis, e assim mitigar os
efeitos climaticos (Tentu e Basu, 2017). Dessa maneira, o hidrogénio (H2) tem tido grande
destaque no cenario mundial, devido ao seu ciclo de vida, por ser renovavel, ambientalmente

amigavel e com custo acessivel (Rafique et al., 2023).

O hidrogénio pode ser obtido a partir de diversas formas como a eletrocatalise,
oxida¢do parcial, reforma autotérmica, reforma do metanol, reforma a vapor, ¢ processos
bioldgicos, entretanto esses processos t€m alto consumo de energia e sdo caros, além de

empregarem matéria-prima e/ou fonte de energia de origem fossil. Dessa forma, a fotocatalise
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tem ganhado bastante interesse devido a utilizacdo da energia solar, uma fonte inesgotavel e

barata de energia (Xiong, et al., 2022).

Outro problema ambiental relevante € o descarte de corantes nos ambientes aquaticos,
principalmente pela industria téxtil. Esses corantes, muitas vezes toxicos e potencialmente
carcinogénicos, tem efeitos significativos para os organismos aqudticos, prejudicando assim o
ecossistema, além de serem prejudiciais a saude humana. Buscam-se, entdo, alternativas que
consigam degradar esses corantes, deixando o minimo de residuos possivel, sendo a fotocatalise

uma alternativa (Khan et al., 2024a).

A fotocatalise € um processo em que a reagdo quimica ¢ iniciada a partir da irradiagéo
por luz, com energia adequada (ultravioleta/visivel/infravermelho) de um fotocatalisador. A
partir disso, elétrons da banda de valéncia sdo excitados, formando um par elétron-vacancia.
Essas vacancias sdo responsaveis por reduzir a agua (H20) e produzir o hidrogénio, H> (Kumar,

etal.,2024).

O estudo da fotocatalise, iniciado por Fujishima e Honda em 1972, tem ganhado
espaco desde entdo, devido ao cenario atual de busca por processos mais sustentaveis. A titania
(dioxido de titanio, TiO2) se tornou um material proeminente como fotocatalisador devido a sua
alta eficiéncia, alta fotoestabilidade, abundancia na natureza, baixo custo e baixa toxicidade, e
por isso, tem sido extensivamente estudada na produgdo de hidrogénio. Porém a titania, apesar
de ser um bom catalisador, tem algumas limita¢des, como a rapida recombinag@o das vacancias
e elétrons gerados, e a baixa absor¢do na regido do visivel do espectro eletromagnético o que
fez com que os pesquisadores buscassem alternativas e desenvolvessem estratégias para
aumentar a sua eficiéncia como catalisador, tais como a dopagem e utilizagdo de co-

catalisadores (Ameta e Ameta, 2017).

Na busca de novos materiais, o 6xido de niobio V (Nb20Os) surge como uma alternativa
ao dioxido de titanio (TiO2). O Nb2Os é um semicondutor do tipo “n” com bandgap variando
de 3,1 a4,0 eV, muito semelhante ao dioxido de titdnio. Além disso, apresenta grande absor¢do
na regido do ultravioleta, que aliada as propriedades eletronicas e estruturais, o torna um
candidato para aplicagcdes em fotocatalise, como, por exemplo, na fotodegradacdo de corantes
e poluentes, fotorreducdo de CO», transformacdo seletiva de moléculas organicas e conversio
de plasticos e biomassa (Su et al., 2021). O Brasil detém mais de 90% das reservas mundiais
exploraveis de nidbio, sendo o maior produtor e exportador de niobio do mundo. Dessa forma,

a sua utilizacdo ndo so € encorajada como também mais barata (Lopes, et al., 2014).
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Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e estudo de
fotocatalisadores a base de nidbio dopados com carbono na producdo de hidrogénio pela

clivagem da agua e na degradag@o do corante Rodamina 6G.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral deste trabalho € sintetizar e caracterizar os fotocatalisadores a base de
nioébio dopados com carbono utilizando como fonte de carbono o alginato de sddio, o bagaco
da cana-de-agucar e a sacarose, e testa-los na produg¢éo de hidrogénio verde e na degradacéo do

corante rodamina 6G, através da fotocatalise.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

o Sintetizar os fotocatalisadores utilizando como percursor de niobio o 6xido de
nidbio grau oOptico e o sal hidratado de oxalato de amonio e nidbio, e como
fontes de carbono o alginato de sédio, o bagaco de cana-de-agucar e a sacarose
por macera¢do mecdnica com tratamento térmico e por sintese hidrotérmica,
no caso da sacarose.

e Decorar os fotocatalisadores com platina pelo método fotoquimico.

e Caracterizar as fontes de carbono por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier e anélise termogravimétrica.

e Avaliar a absor¢do na regido do visivel dos fotocatalisadores apds as sinteses
através da espectrofotometria UV-vis no modo de reflectancia difusa.

e Caracterizar os fotocatalisadores pelas técnicas de DRX, MEV, CHN, FT-IR e
isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio.

o Testar os fotocatalisadores na degradacdo do corante rodamina 6G por
fotocatalise.

o Testar os fotocatalisadores na produgdo de hidrogénio por fotocatalise.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ADEMANDA ENERGETICA GLOBAL E A CRISE CLIMATICA

A crescente demanda energética mundial, que alcangou 13 exajoule em 2023, esta
diretamente associada as mudancas climaticas e aos desafios da transicdo energética global. As
economias emergentes representam 80% desse crescimento, enquanto regides mais
desenvolvidas reduziram seu consumo em 2% devido aos avangos em eficiéncia e eletrificagdo
(IEA, 2024). Paralelamente, as emissdes de gases do efeito estufa (GEE) de origem
antropogénica atingiram 59 GtCO»-eq em 2019, sendo o setor energético responsavel por 34%
dessas emissdes globais. Tais emissdes contribuiram para um aumento médio de temperatura
global de 1,1 °C desde o periodo pré-industrial (1850-1900), gerando efeitos climaticos
extremos e impactando negativamente a seguranga hidrica e alimentar em regides vulneraveis

(Calvin et al., 2023).

As Figuras 1 e 2 mostram o consumo de energia, em terawatt/hora, de cada pais em
2023 e a concentracdo de CO> na atmosfera, em ppm, no periodo de 1973 a 2024,
respectivamente. E possivel observar que os Estados Unidos e a China sdo os dois paises que
mais demandam energia em todo o planeta, além de paises em desenvolvimento como Brasil,
Russia e India. Essa demanda de energia esta diretamente ligada ao crescimento econdmico e
desenvolvimento tecnoldgico, o que tem como consequéncia o aumento das emissdes de gases
do efeito estufa, principalmente o CO2, com concentragdo recorde de mais de 420 ppm, como

¢ possivel observar na Figura 2.



Figura 1 - Consumo de energia primaria dos paises em terawatt-hora em 2023.

Primary energy consumplion, 2023

Primary energy* consumption is measured in terawatt-hours?, using the substitution method®.
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Fonte: U.S. Energy Information Administration (2023); Energy Institute — Statistical Review of World Energy
(2024). Disponivel em: https://ourworldindata.org/grapher/primary-energy-cons. Acesso em 28 de janeiro de

2025.

Figura 2 - Concentra¢do de CO, na atmosfera, em ppm, no periodo de 1979 a 2024.

Global atmospheric CO, concentration

Atmospheric carbon dioxide (CO,) concentration is measured in parts per million (ppm).
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Fonte: NOAA Global Monitoring Laboratory - Trends in Atmospheric Carbon Dioxide (2025). Disponivel em:

https://ourworldindata.org/grapher/global-co2-concentration. Acesso em 28 de janeiro de 2025.
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A preocupacdo com as mudancas climaticas tem impulsionado as lideran¢as mundiais
a tomarem atitudes para reduzir a emissdo de gases do efeito estufa através da utilizacdo de
energias mais limpas (Yap; Mclellan, 2023). Dessa maneira, a transi¢do energética ndo € apenas
algo necessario para o futuro, é algo em que a populacdo mundial como um todo ja estd muito
envolvida. O objetivo é atingir uma sociedade de carbono-neutro onde os combustiveis fosseis

sdo substituidos por fontes de energia sustentavel (Kova¢; Paranos; Marcius, 2021).

O hidrogénio € o unico combustivel que € livre de carbono € a0 mesmo tempo possui
o maior contetido de energia quando comparado a qualquer outro combustivel. Por isso, ele é
aceito globalmente como um combustivel sustentavel ¢ um bom substituto dos combustiveis
fosseis, além de ter a possibilidade de ser utilizado como fonte de energia doméstica, por

exemplo (Nikolaidis; Poullikkas, 2017).

3.2 O HIDROGENIO E SEU POTENCIAL ENERGETICO SUSTENTAVEL

O hidrogénio ¢ o elemento mais abundante do universo, sendo o menor e mais leve
elemento da tabela periddica, com raio atomico de 53 pm e massa atdmica de 1,008 g.mol™.
Ele ¢ o décimo elemento mais abundante na terra, correspondendo a 0,14%, podendo ser
encontrado na atmosfera, na 4gua, em moléculas orgénicas, e em compostos quimicos. Além
disso, a massa do sol € 73,4% constituida de hidrogénio, que, através das fusdes nucleares para
a formacdo de hélio, liberam quantidades enormes de energia (aproximadamente 10**J ano™),

que ¢ fornecida ao sol (Germscheidt et al., 2021).

Apesar de sua pequena massa, o hidrogénio possui uma elevadissima quantidade de
energia por unidade de massa, sendo trés vezes mais potente do que a gasolina. Ele ¢ uma
excelente alternativa aos combustiveis fosseis, visto que ndo possui carbono em sua
composi¢do, ndo produzindo CO; em sua queima, somente agua (H»0O). Como fator de
comparacdo, o carvdo, por exemplo, apresenta em sua composi¢do 90% de carbono e apenas
5% de hidrogénio, tendo uma razio carbono/hidrogénio igual a 18. Além disso, o hidrogénio
pode ser utilizado de diferentes maneiras: em veiculos de combustdo interna, células a
combustivel, para a gera¢do de eletricidade e calor, em eletroportateis e eletroeletronicos

(Santana et al., 2023).
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Tendo em vista a utilizacdo do hidrogénio como combustivel, a Tabela 1 apresenta as
propriedades fisicas do hidrogénio e a comparagdo com outros combustiveis. Pode-se constatar
que a sua densidade ¢ realmente muito pequena, até mesmo quando liquefeito, sendo 1/10 do
gas natural quando na fase gasosa, ¢ 1/6 quando na fase liquida. Outra analise importante ¢ a
faixa de igni¢do, que esta entre 4-77%, sendo 6 vezes maior do que o metano. Isso tem como
consequéncia uma maior facilidade de entrar em combustdo em condi¢cdes atmosféricas

normais, o que nos leva a ter uma maior preocupagdo com seguranga.

Tabela 1 — Propriedades Fisicas do Hidrogénio.

Propriedade Hidrogénio Comparacgao
Densidade (gas) 0,089 kg.m? (0 °C, 1 bar) 1/10 do gas natural
Densidade (liquido) 70,79 kg.m3 (253 °C, 1 bar) 1/6 do gas natural
Ponto de ebulicio -252,76 °C, 1 bar 90°C abaixo do GNL
Energia por unidade de massa (LHV) 120,1 MJ.kg™! (33,36 kWh/kg) 3x o valor da gasolina
Densidade de energia 0,01 MJ.L! 1/3 do gas natural
Energia especifica (liquefeito, LHV) 8,5 MJ.L"! 1/3 do GNL
Velocidade de chama 346 cm.s™! 8x em relagdo ao CH4
Faixa de ignicio 4-77% no ar por volume 6x maior do que o CH4
Temperatura de autoigniciio 585 °C 220 °C para a gasolina

Fonte: Adaptado de Rotas de produgdo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores [livro eletronico]:

volume 2, p. 25.

A utilizagdo do hidrogénio tem seus desafios. Um dos problemas ¢ que a sua massa
volumétrica ¢ muito baixa, o que significa que o kg do Hz € muito energético; todavia, em
termos volumétricos, ele se torna dificil de se trabalhar por ter uma baixa densidade de energia.
Outra questdo relacionada ¢ que a produgéo de hidrogénio por fontes renovaveis ainda requer

um investimento muito alto, demandando muita energia (Santana et al., 2023).

As Figuras 3 e 4 mostram a densidade energética do hidrogénio de massa e por volume,
respectivamente (em relacdo ao etanol e a gasolina). Analisando as figuras, podemos ver que o
hidrogénio possui uma densidade massica muito maior do que o alcool e a gasolina, porém uma

densidade energética por volume muito inferior. Isso significa que 5 a 6 quilos de hidrogénio
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dariam uma autonomia de 500 quildmetros, mas a pressdo necessaria para isso seria em torno

de 700 bar, o que exige uma grande compressao.

Figura 3 — Propriedades do Hidrogénio como combustivel: densidade energética de massa (MJ kg™').
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Fonte: Adaptado de Rotas de producéo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores [livro eletronico]:
volume 2, p. 24.

Figura 4 - Propriedades do Hidrogénio como combustivel: densidade energética por volume (10° MJ
m).
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3.3 PROCESSOS DE PRODUCAO DO HIDROGENIO

Atualmente, 98% de todo o hidrogénio produzido no mundo é proveniente de fontes

fosseis (IRENA, 2021). Apesar de somente 2% do hidrogénio ser produzido por fontes

renovaveis, ele pode ser considerado um substituto ideal para os combustiveis fosseis (Kumar

et al., 2024). A Figura 5 mostra a maioria dos métodos de producdo de hidrogénio, seja por

combustiveis fosseis ou por fontes renovaveis. Os processos mais utilizados e importantes serdo

elencados nas segdes seguintes.

Figura 5 — Métodos de producéo de Hidrogénio.
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| Combustiveis Fosseis | ‘ Fontes Renovaveis ‘

| Reforma de Hidrocarbonetos ‘ Pirdlise de Hidrocarbonetos Procgssamento Water Splitting
Biomassa

Reformaa Oxidacéo Reforma Eletrélise
Vapor Parcial Autotérmica
Termdlise

‘ Pirdlise ‘ ‘Gaseiﬁcagéo

Combustao

Foto-fermentagao | Liquefagao
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‘ Biscising ‘ | Fermentagéao no

Fonte: Adaptado de 4 comparative overview of hydrogen production processes (Nikolaidis; Poullikkas, 2017).

3.3.1 Combustiveis Fosseis

3.3.1.1 Reforma a Vapor do Metano

A reforma a vapor do metano corresponde ao processo industrial mais importante na
producdo em larga escala do hidrogénio, sendo responsavel por aproximadamente 48% da
produgdo total de hidrogénio no mundo (Xiang et al., 2019). A técnica consiste em trés passos
fundamentais: a formagdo do gas de sintese (Equagdo 1), reacdo de deslocamento, denominada
RWGS (sigla em inglés que se refere a reagdo de descolamento reverso de gas de agua)
(Equagdo 2), e a purificag@o do hidrogénio. A RWGS ¢ utilizada com o intuito de aumentar a
produgdo de hidrogénio e converter CO em CO;, para posteriormente separar e purificar os

gases Hy e CO» (L. Garcia, 2015). As equagdes sdo representadas abaixo:

CH, + H,0 = CO+3H,;,  AH,ggx = 206,4 kJ /mol Eq. 1

CO +H,0 = CO, + Hy;  AHyogx = —41,2 kj /mol Eq.2
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Como ¢ possivel observar, a reforma a vapor € um processo muito endotérmico. Essa
operagdo ocorre em temperaturas entre 800 e 900 °C o que exige a utilizagdo de uma fonte de
calor externa. Normalmente a fonte de calor utilizada é proveniente da queima de combustiveis
fosseis, o que faz com que o processo ndo seja sustentavel. Além das condi¢des de altas
temperaturas serem necessarias, o uso de catalisadores ainda € necessario para acelerar a reacéo,
devido a alta estabilidade do metano. Muitos desses catalisadores s@o a base de metais, que por

terem um alto custo, sdo um gargalo para o processo (L. Garcia, 2015).

Outro olhar importante sobre a reforma a vapor € em relacdo a razdo entre o vapor e a
fonte de carbono, que influencia diretamente a conversdo de metano. Por ser uma tecnologia
bem madura, ja se sabe quais s3o as condi¢des 6timas para o processo. Para evitar a formagdo
de coque em altas temperaturas (por volta de 800 °C) a razio entre o vapor e a fonte de carbono
deve estar entre 2,5 e 3,0, com o vapor sempre em excesso. Avaliando o ponto de vista
econdmico, o custo da producdo de hidrogénio via reforma a vapor do metano ¢ de
aproximadamente US$ 2,08 por kg, aumentando para US$ 2,27 com a captura e armazenamento

de carbono (CCS) (Ersoz, 2008; Nikolaidis; Poullikkas, 2017).

3.3.1.2 Processo de Oxidagdo Parcial (POxP)

O processo de oxidagdo parcial (POxP) € uma alternativa mais barata quando comparada
a reforma a vapor, pois ndo € necessario lidar com o vapor superaquecido. Nesse processo, o
vapor d’agua, o oxigénio (O2), e diferentes hidrocarbonetos sdo convertidos em H, e CO, como

mostrado nas Equagdes 3-5.

C,H,, +nH,0 —>nC0+(n+%m)H2 Eq.3
CoHin +510, > nCO +>mH, Eq. 4
CHy+50, = CO+2Hy;  AHzoq = —36,0 kJ mol™? Eq. 5

O POxP permite a utilizacdo de matérias-primas mais pesadas, como residuo de éleos e
carvao, oferecendo uma ampla gama de possibilidades de utilizagdo de matérias-primas. Apesar
da necessidade de dessulfurizardo, devido a utilizacdo de fragdes mais pesadas de petroleo, em

termos econdmicos 0 processo tem um preco bem competitivo (Germscheidt et al., 2021).
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O processo de oxidagdo parcial € realizado em altas temperaturas e pressdes elevadas,
mas a compreensdo dos mecanismos das reacdes ainda ¢ um desafio. Além disso, catalisadores
sd0 necessarios para melhorar o processo, tornando-o mais rapido e eficaz. Os catalisadores
utilizados geralmente sdo constituidos de metais nobres como Rh, Pt, Pd, Ir, Ru, e metais néo-

nobres, como Ni e Co (Sengodan et al., 2018; Zhu; Flytzani-Stephanopoulos, 2001).

3.3.1.3 Reforma Autotérmica

A reforma autotérmica combina os processos de oxidagdo parcial e reforma a vapor
em um unico reator. Nesse sistema, a etapa de oxidacdo parcial gera a quantidade de calor
necessaria para o processo de reforma a vapor, tornando o procedimento termicamente neutro.
A reagdo geral para um hidrocarboneto ¢ apresentada na Equacio 6 (Carapellucci; Giordano,

2020):
CrHy + 2mH,0 +3m0; - mCO + (3m +3n) H, Eq. 6

A vantagem desse processo se d4 pela ndo utilizacdo de uma fonte de calor externa,
que ¢ fornecida pela propria oxidacdo parcial e a facilidade de controle da razdo de carbono e
hidrogénio. Esse processo ¢ comumente utilizado para produgdo de hidrogénio em pequena

escala (Sepehri et al., 2018).

A escolha do catalisador ¢ um desafio nesse processo, pois ele deve ser compativel
com a reforma a vapor e com a oxidagao parcial. Para combustiveis de menor peso molecular,
os catalisadores a base de cobre sdo comumente utilizados. Ja para os combustiveis de maior
peso molecular, sdo utilizados catalisadores de metais nobres como Pt, Rh, Ru ou catalisadores

de metais ndo-nobres suportados em céria condutora de ions (Brett et al., 2012).

3.3.1.4 Pirolise do Metano

Um processo alternativo de produgédo de hidrogénio € a pirdlise do metano, também
conhecida como decomposi¢do do metano. Nesse processo, € aplicado um tratamento térmico
ao metano, convertendo-o em H> e C sélido, sem a emissdo de CO». A reagdo € apresentada na

Equacédo 7:

A
CH,(9) » C(s) + 2H,(g)  AH2 = 74,85 k] mol™! Eq.7
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E necessario a utilizagio de fonte de calor para que se obtenha uma taxa de reagio
homogénea nesse processo. A desvantagem é a formacdo de coque, que pode desativar os
catalisadores. Porém, a producdo de carbono solido, além de evitar a emissdo de CO; para a
atmosfera, pode ter algumas formas de uso posteriormente, como a utilizacdo em pigmentos e

pneus, o que diminui o custo de produgdo (Geissler et al., 2016; Parkinson et al., 2018).

3.3.2 Geracao de hidrogénio empregando fontes renovaveis

Existem varios processos de produg¢do de hidrogénio empregando-se fontes
renovaveis, que serdo abordadas a seguir. Neste trabalho, a abordagem escolhida foi a
fotocatalitica, devido a expertise do grupo LARHCO — IQ/UFRJ em desenvolvimentos de

catalisadores.

3.3.2.1 Eletrélise da Agua

A eletrolise da dgua é uma alternativa limpa somente se a energia utilizada for
proveniente de fontes renovaveis. O seu custo € significativamente maior do que o hidrogénio
produzido por métodos que utilizam fontes fésseis, porém ha um esforgo continuo para que esse
custo se torne competitivo ao longo dos anos, por ser um método promissor de produgdo de

hidrogénio limpo e renovavel.

Esse processo envolve a passagem de corrente elétrica através de dois eletrodos,
promovendo a hidrélise, e produzindo oxigénio (O2) e hidrogénio (Hz). O processo geral é
composto por duas reacdes: a reacdo de producdo de oxigénio (OER, do inglés, oxygen
evolution reaction) no anodo — onde a reacdo de oxida¢@o da 4gua ocorre — e a produgdo de
hidrogénio (HER, do inglés, hydrogen evolution reaction) no catodo. As rea¢des envolvidas sdo
elencadas abaixo nas Equag¢des 8-10 (Craig, M. J. et al., 2019; Mccrory et al., 2015; Pires;
Formiga; Bonacin, 2019).

Reaciio Anodica: 2 H,0 (1) - 0,(aq) + 4H*(aq) + 4e~ Eq. 8
Vanod(): 1,23 V

Reacdo Catodica: 4H*(aq) + 4e~ - 2H,(g) Eq. 9



31

Veatodo = 0,00 V
Reacio Global: 2 H,0 (1) - 0,(aq) + 2H,(9) Eq. 10
Vglobal = 1,23 V

Existem trés tipos de células eletroquimicas: as células de eletrolise alcalina, as células
de eletrolise de membrana de troca de prétons e as células de eletrolise de 6xido solido, como

descrito a seguir.

- Célula de Eletrolise Alcalina: Sdo amplamente utilizadas desde 1920, sdo estaveis
e tém baixo custo, porém apresentam baixa densidade de corrente e alta voltagem celular, o que

pode aumentar os custos de producdo do hidrogénio.

- Células de Eletrolise de Membrana de Troca de Prétons: Desenvolvidas para
superar as limita¢des das células de eletrdlise alcalina, elas utilizam uma membrana polimérica
solida e operam com maior densidade de corrente e eficiéncia. No entanto, o uso de metais

nobres como catalisadores aumenta o seu custo.

- Células de Eletrolise de Oxido Sélido: Utilizam ceramicas condutoras de ions como
eletrélitos e operam em altas temperaturas, oferecendo alta eficiéncia elétrica e a possibilidade
de operar em modo reverso como células a combustivel. Contudo, a degradagdo dos materiais

em altas temperaturas ¢ um desafio.

3.3.2.2 Termolise

A termolise, também chamada de clivagem termoquimica da dgua, é um processo no
qual a agua é aquecida a uma alta temperatura até¢ se decompor em agua e oxigénio. Apesar de
simples, é necessario temperaturas de acima de 2500 °C, para que o AG > 0 seja superado e
permita a decomposicdo da agua. A desvantagem deste processo € a alta quantidade de energia
necessdria para promover a quebra da dgua, que dificilmente é fornecida por energia

sustentavel.
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3.3.2.3 Processamento de biomassa

Existem diversos formas de processamento de biomassa para a produgdo de
hidrogénio, que sdo divididos em processos bioldgicos, ou seja, utilizam microrganismos, e 0s

processos termoquimicos, que utilizam calor para a produgdo de hidrogénio.

Em relagdo aos processos termoquimicos, na gaseifica¢do a biomassa € convertida em
gas de sintese (mistura de H> e CO) por meio de altas temperaturas e agentes gasificantes (ar,
oxigénio ou vapor). As vantagens deste processo s@o a eficiéncia relativamente alta e
possibilidade de captura de carbono, e entre as desvantagens estdo a necessidade de purificagdo
do gas produzido. Ja na pirdlise, ¢ feita a decomposi¢do térmica da biomassa, na auséncia de
oxigénio, que gera além de hidrogénio, bio-6leo e carvio, tendo como limitagdo um rendimento

menor do que na gaseificacéo.

Em relagfo aos processos bioldgicos, na fermenta¢do no escuro os microrganismos sao
responsaveis por decompor a matéria-organica e produzir H» sob condi¢des anaerdbicas. Este
processo € sustentavel e de baixa energia, podendo ser combinado com a digestdo anaerobica
para a produgdo de biogds, sendo o grande gargalo a baixa conversdo da biomassa em
hidrogénio. A bio-fotolise € o processo em que os microrganismos fotossintéticos (algas e
bactérias) utilizam a luz solar para quebrar a molécula de dgua e produzir hidrogénio, tendo
problemas de eficiéncia e escalabilidade. Na foto-fermentagdo, as bactérias anaerdbicas
decompdem matéria organica na auséncia de luz, produzindo hidrogénio e outros produtos,

podendo-se utilizar diversas matérias-primas.

3.4 CODIGOS DE CORES DO HIDROGENIO

O hidrogénio pode ser classificado em cores de acordo com trés parametros: a emissao
de CO2, o impacto ambiental em relagdo a producdo de hidrogénio, e o nivel de geragdo
sustentavel do hidrogénio. As cores ajudam na classificagdo e identificacdo rapida do tipo de
hidrogénio que esta sendo comercializado, tanto para o fornecedor quanto para o consumidor

(Germscheidt et al., 2021).

O codigo de cores beneficia o debate em relagdo ao hidrogénio, pois a rotulagem do
hidrogénio simplifica a categoriza¢do de uma ampla gama de caminhos tecnoldgicos

disponiveis para a sua produ¢do. Além disso, ajuda a identificar o grau de emissdo de CO; de



33

uma determinada tecnologia, pois sabemos, por exemplo, que a cor verde representa a
tecnologia com menor emissdo de hidrogénio e preta a tecnologia com maior emissdo. As
informagdes sobre as cores bem definidas € relevante para a economia do hidrogénio como um
todo, seja na industria, padronizando as cores em relagdo ao processo tecnolégico, como para
o marketing em relacdo ao hidrogénio como uma alternativa em relacdo aos combustiveis

fosseis (Ocenic; Tantau, 2023).

Tabela 2 — Codigo de cores do hidrogénio. Comparagio completa entre os processos de acordo com a
emissdo de CO», impacto ambiental, e nivel de pureza do H, produzido.

Nivel de geracio
sustentavel do
Hidrogénio

Emissao de Impacto

Processo de producio CO; Ambiental

Carvio -> H;; Processo de
gaseificagcdo, Gas de Sintese, T =
700°C. CO; emitido diretamente.

Gas Natural (CH,4) -> H;; Reforma a
Vapor. Processo mais comum.

Gas Natural (CH,4) -> H;; Reforma a
Vapor com captura e estocagem de
CO;

Combustiveis Fosseis

Gas Natural (CHy) -> H;; Pir6lise do
metano com producao de carbono
solido

Producdo de H; a partir da eletrolise da
agua utilizando energia nuclear

Produgdo de H; a partir da eletrélise da
H> agua a partir de misturas de fontes
(Fossil e Renovavel)

Eletrolise

Produgdo de H; a partir da eletrélise da
agua utilizando fontes de energia
renovaveis

H; produzido de lixo, plastico ou
biomassa

Ocorréncia natural, rara na terra. H,
H: encontrado em clatratos ou na
atmosfera (1 ppm)

Outras Fontes
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Quebra da agua por processo
H: | termoquimico produzida por energia
solar concentrada

-§ Alto
§n Médio
| Baixo

Fonte: Adaptado de Hydrogen environmental benefits depend on the way of production: an overview of the main

processes production and challenges by 2050.

3.5 ESTOCAGEM DE HIDROGENIO

Dada a intermiténcia das fontes de energia renovaveis, a estocagem de hidrogénio se
torna importante dentro da transi¢do energética, principalmente quando falamos de producao
de hidrogénio em larga escala. O tipo de estocagem vai variar de acordo com o propdsito do
hidrogénio e se a aplicagdo ¢ modvel ou estaciondria. (Kova¢; Paranos; Marcius, 2021). Na

Figura 6 podemos ver os diversos métodos de estocagem de hidrogénio.

Por ser um gas muito leve, a estocagem de hidrogénio ¢ um desafio e possivelmente
um gargalo em relag@o a economia de hidrogénio em larga escala, a qual se espera poder utilizar
o hidrogénio tanto de modo estacionario quanto de maneira movel. A estocagem tem um papel
fundamental, intimamente ligada a seguranca, ao custo do hidrogénio, a aceitagdo do publico
consumidor, e, consequentemente, na transi¢do energética. Dentre os varios métodos utilizados,
os principais sdo: compressdo, liquefagdo, compressdo criogénica, adsor¢do fisica, hidretos

metalicos, hidretos orgéanicos liquidos (Usman, 2022).

Figura 6 — Métodos de estocagem de Hidrogénio.
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Gas Comprimido

Compressdo
Processos Fisicos Fria/Criogénica

Liquefagéo

Materiais de carbono

Zedlitas

Estocagem de MOFs
Hidrogénio
Sorgdo Matrizes Capilares de Vidro
Fisica
Microesferas de Vidro

Complexos de Transigdo Metal organicos

Baseado em Materiais

Amonia
Hidretos Metalicos

Sorgio

i Acido Formico
Quimica

Carboidrato

Transportadores de hidrogénio organico liquido

Fonte: Adaptado de Hydrogen in energy transition: a review (Kovag; Paranos; Marcius, 2021).

3.6 FOTOCATALISE PARA A PRODUCAO DE HIDROGENIO VERDE

Dentre os diversos processos de produgdo de hidrogénio por fontes renovaveis, uma
das abordagens é através da fotocatdlise. Nesta se¢do, serdo apresentados os conceitos

Sfundamentais para a compreensdo da fotocatdlise e o seu uso na produgdo de hidrogénio verde.

3.6.1 Estrutura de bandas e semicondutores

A compreensdo dos semicondutores e das estruturas de bandas ¢ essencial para o
entendimento do mecanismo da fotocatalise, pois sdo os semicondutores os responsaveis por

promover a clivagem da agua para a formag¢ao de hidrogénio verde.

A conducio de eletricidade dos materiais pode ser explicada em termos de orbitais
moleculares que se espalham pelo sélido. Quando » orbitais atdmicos se combinam em uma
molécula, eles formam » orbitais moleculares. Como o niimero de atomos nos sélidos é muito
grande, o numero de orbitais e niveis de energia estreitamente espagados também ¢é muito
grande. O resultado ¢ uma banda de orbitais de energia semelhante, em vez dos niveis de energia

independente das moléculas pequenas (Atkins, P.; Jones, L., 2006).
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Essas bandas contém os elétrons dos atomos, onde a banda de maior energia contendo
os elétrons se chama banda de valéncia (BV) e a proxima banda superior, vazia, chama-se
banda de conducio (BC). Entre as bandas de valéncia e conducéo, designado bandgap,
existem estados eletronicos proibidos, decorrentes da interferéncia destrutiva entre as fungdes

de onda eletronicas (Centurion, 2023).

A classificacdo dos materiais em relagdo a sua condutividade elétrica se da pela
magnitude do bandgap. Um material condutor ¢ aquele que possui a banda de valéncia
parcialmente preenchida, e a distingdo entre as bandas ¢ mal definida, permitindo a que os
elétrons sejam promovidos para niveis mais elevados com pouca energia, conduzindo
eletricidade. Além disso, a condutividade elétrica desses materiais diminui com o aumento da
temperatura. J4& os materiais isolantes, sio aqueles que apresentam bandas de valéncia

preenchidas e um bandgap muito grande, impedindo a condugdo de eletricidade.

Alguns materiais, chamados de semicondutores, t€m as bandas de valéncia
completamente preenchidas ou completamente vazias, mas diferem dos isolantes por terem um
bandgap pequeno (aproximadamente 3 eV ou menos). Quando sdo submetidos a temperaturas
mais altas ou a irradia¢do luminosa, um dos seus elétrons presentes na banda de valéncia ¢
promovido a banda de condugdo, permitindo a passagem de eletricidade, tornando o material
um condutor (Miessler, G.; Fischer, P.; Tarr, D., 2014). A Figura 7 representa a estrutura dos

trés tipos de materiais.

Figura 7 — Estrutura de bandas eletronicas entre diferentes tipos de materiais.

= st =
B0 Bo 50
< < =
= Banda de Conducéo = =
= = =
Banda de Conducéo
Band Gap
Band Gap
Banda de Conducio
Banda de Valéncia Banda de Valéncia Banda de Valéncia
Isolante Semicondutor Condutor

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O numero de elétrons capazes de saltar entre a banda de valéncia e a banda de
condugdo vai depender da temperatura e diferenga de energia entre as bandas (caracteristico do
material). Os niveis de Fermi correspondem a energia na qual o elétron € igualmente suscetivel
de estar em cada um dos niveis, e nos semicondutores, estes niveis estdo localizados entre as

bandas de valéncia e de conducdo (Atkins, P.; Paula, J., 2014).

Os semicondutores tém importantes aplicagdes tecnoldgicas, como em diodos de LED,
células fotovoltaicas, por exemplo, mas também vém sendo estudados na fotocatalise, desde
1972 por Fujishima ¢ Honda na clivagem da agua utilizando o TiO, (Miessler, G.; Fischer, P.;

Tarr, D., 2014).

3.6.2 Aspectos gerais da fotocatalise

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a
definicdo de fotocatélise € “A alterag¢do na velocidade de uma reagdo quimica ou no seu inicio
sob a agdo da radiagdo ultravioleta, visivel ou infravermelha na presenga de uma substancia —
o fotocatalisador — que absorve luz e est4 envolvida na transformagdo quimica dos parceiros da

reacdo” (Braslavsky, 2007).

Assim, o principio da fotocatédlise se baseia na ativagdo de um material particulado
semicondutor pela acdo de uma radiagdo em um comprimento de onda apropriado. Entdo,
quando um semicondutor ¢ irradiado por luz em um comprimento de onda apropriado, o elétron
¢ excitado da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC), deixando um buraco
positivo na banda de valéncia. O elétron excitado na banda de condugdo promove a redugéo de
alguns compostos, enquanto as vacancias formadas provem a oxidagdo. (Ameta, R; Ameta, S.
C.,2017). A Figura 8 mostra as etapas do processo de fotocatdlise enquanto a Figura 9 ilustra o

mecanismo correspondente.

Figura 8 — Etapas do processo de Fotocatalise.
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Fonte: Adaptado de Production of Green Hydrogen through Photocatalysis (KUMAR et al., 2024).

Figura 9 — Mecanismo da fotocatalise.
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Fonte: Adaptado de Photocatalysis Principles and Applications (Ameta, R; Ameta, S. C., 2017).

Sdo quatro as possibilidades de combinag¢do entre o semicondutor e o substrato,

dependendo das posi¢Ges relativas das bandas e os niveis redox:

1.

Se o nivel redox do substrato for menor do que a banda de condugdo do
semicondutor, entdo a reducdo do substrato ocorre.

Se o nivel redox do substrato for maior do que a banda de valéncia do
semicondutor, entdo a oxidagdo do substrato ocorre.

Se o nivel redox do substrato € maior do que a banda de condugéo e menor do
que a banda de valéncia do semicondutor, entdo nem a oxidagdo ou reducdo
podem ocorrer.

Se o nivel redox do substrato € menor do que a banda de condugdo e maior do

que a banda de valéncia, ento tanto a oxida¢do quanto a redugdo ocorrem.

As quatro possibilidades sdo exemplificadas na Figura 10.
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Figura 10 — Quatro possibilidades de transferéncias elétron-buraco: (a) redugéo, (b) oxidagéo; (c) ndo
ocorre a reagdo, (d) reacdo redox.

hv

I Sl oed
(b) ©

e T Y

(a) (d)

Fonte: Photocatalysis Principles and Applications, p.12. (Ameta, R; Ameta, S. C., 2017).

3.6.3 Clivagem da agua

Com um potencial energético de 1000 W/m?, a energia solar que incide sobre a

superficie da terra supera todas as necessidades energéticas da humanidade. Por isso, em uma

tentativa de mimetizar a fotossintese, a energia solar pode ser utilizada para converter 4gua em

H> e O». Esse processo, chamado de clivagem da 4gua, € um processo ndo espontineo e

altamente endotérmico com AG = +237kJ/mol (1,3eV/e,Amin = 1100 nm) (Osterloh,

2008).

Para que a reagdo de clivagem da agua ocorra, alguns requisitos sdo necessarios

(Ameta, R; Ameta, S. C., 2017):

1))

2)

3)

4)

O semicondutor deve ter um bandgap minimo de 1,23 eV, correspondendo a
irradiacdo de luz em comprimento de onda de 1008 nm, para que o processo ocorra
em pH = 0.

Esse processo ¢ iniciado pela absor¢do de energia do foton pelo semicondutor com
um bandgap igual ou maior do que o gap de energia.

O elétron ¢ promovido da BV do fotocatalisador para a BC e, como resultado, ¢
gerado o par elétron (egc) - buraco (hzy).

Enquanto s3o produzidas, os condutores de carga podem recombinar
(consequéncia da perda de energia por calor ou emissdo de fétons), ou iniciar
reagdes de transferéncia de elétron na superficie do semicondutor (oxidac¢do e/ou

reducdo).
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5) As reacdes de oxidagdo e redugdo da 4gua ocorrerdo caso a banda de condugédo
apresente um potencial mais negativo que 0 eV vs NHE (Eletrodo Normal de
Hidrogénio, em inglés) (pH = 0) e a banda de valéncia um potencial mais positivo

do que 1,23 eV vs NHE, respectivamente.

As reacdes do processo de clivagem da dgua sdo mostradas abaixo nas Equacdes 11-14:

Semicondutor + hv - egc + hiy Eq.11

Oxidacdo: 2 H,0.,) + 4 hty - 0, g t4H"|AE = 1,23 eV vs NHE (pH = 0) Eq. 12
Redugiio: 2H* + 2eg. — Hy g | AE = 0 eV vs NHE (pH = 0) Eq. 13

Semicondutor/hv

Equacio Global: 2 H,0;, 2 Hz(g) + 02@ Eq. 14

A reacdo de fotocatalise é iniciada pela absor¢do de fotons, o que gera inlimeros
pares elétron-buraco. Esses pares migram para a superficie do catalisador e reagem com o0s
sitios ativos da sua superficie. Finalmente, os elétrons foto-gerados promovem a redugéo
formando hidrogénio, e as vacancias promovem a oxidag¢do, gerando oxigénio (Jafari et al.,
2016). Cada uma das etapas envolvidas no processo de clivagem da 4gua tem um papel
fundamental na determinacédo da eficiéncia total da produgdo de hidrogénio. A captura de luz,
separacdo das cargas, transporte das cargas, utilizacdo das cargas e capacidade de adsorcdo

sdo etapas que influenciam diretamente na eficiéncia quantica (Tentu; Basu, 2017).

Existem quatro tipos de abordagem para o processo de clivagem da agua: o
termoquimico, o fotobiologico, fotocatalitico e o eletrolitico (abordado anteriormente). Dentre
esses, o fotocatalitico se destaca por suas vantagens quando comparado aos outros, pois tem um
custo mais baixo, maior eficiéncia, maior capacidade de separacdo do hidrogénio e oxigénio, e
o tamanho flexivel do reator, sendo apropriado para o uso em pequena escala. Um grande
desafio ¢ que a maioria dos catalisadores absorve luz na regido do luz ultravioleta, o que

corresponde a somente 7% do total da energia solar, como mostrado na Figura 11. Assim, os
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fotocatalisadores que trabalham na faixa do visivel sdo amplamente desejaveis, ja que a luz

visivel corresponde a 43% da luz solar (Jafari et al., 2016).

A maioria dos fotocatalisadores compostos por 6xidos metalicos capazes de promover
o processo de clivagem da d4gua consistem em cations metalicos com configuracgdes eletronicas
d® (Ti™, Zr™, Nb™, Ta™, V¥, W e Ce™) ou d'° (Zn*?, In®*, Ga™, Sn™ e Sb™). Em
fotocatalisadores de 6xido metalicos com configuragdo d° e d'°, as bandas de condugdo sdo
constituidas pelos orbitais d e sp dos cations metalicos, enquanto as bandas de valéncia sdo
compostas pelos orbitais 2p do oxigénio. Embora exista uma grande variedade de o6xidos
metdalicos, com diferentes estruturas cristalinas e eletronicas, acredita-se que os principais
fatores que afetam a atividade fotocatalitica no processo de clivagem da agua seja a simetria
desse oxido metalico e as estruturas das bandas de valéncia e de condug¢do (Wang; Domen,

2020).

Figura 11 — Espectro da radiagéo solar na terra.
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3.6.4 Estratégias para aprimorar as atividades fotocataliticas dos semicondutores
Sdo muitos os desafios de se obter um processo fotocatalitico eficiente para a
produgdo de hidrogénio verde. Porém existem algumas maneiras de se aprimorar as atividades

fotocataliticas dos semicondutores, tais como a dopagem e a utilizagdo de co-catalisadores.

3.6.4.1 Dopagem
A dopagem consiste na adicdo de uma quantidade muito pequena, chamada de
impureza, de uma substancia em um semicondutor muito puro (um atomo do dopante para 1,0
x 10*a 1,0 x 10% 4tomos). Essa técnica ¢ uma importante estratégia na engenharia do bandgap,
visto que ela muda algumas propriedades importantes do semicondutor, melhorando a sua

atividade fotocatalitica. As principais propriedades afetadas pela dopagem s3o (Ameta, R;

Ameta, S. C., 2017):

e Diminui¢do do bandgap;,

e Adigdo do nivel de energia do dopante no bandgap do semicondutor;
e Formagao de vacancias de oxigénio;

e Mudangas nas propriedades oOpticas;

e Mudangas na cristalinidade do semicondutor;

e Morfologia, area de superficie, porosidade e molhabilidade;

e Restricdo da mudanca de estrutura do fotocatalisador.

A técnica de dopagem pode ser feita com a utilizagdo de diversos metais, como a
platina (Soundarya, T.L. et al., 2023), calcio (Akpan; Hameed, 2011), ferro (Khalili et al., 2022)
por exemplo, e com ndo-metais, como o nitrogénio (Wang et al., 2016), enxofre (Randeniya;
Murphy; Plumb, 2008), carbono (Park et al., 2009), cada um adicionando niveis diferentes de

energia ao fotocatalisador e deslocando o bandgap para regides diferentes.

A adi¢fo desses elementos permite a criagdo de novos niveis de energia no bandgap
do fotocatalisador, ou abaixo da banda de condugéo, ou acima da banda de valéncia, diminuindo
entdo o bandgap. A formagdo desses novos niveis de energia, e a consequente diminui¢do do
bandgap, fazem com que menos energia (/4v) seja necessaria para a excitacdo do elétron que
estd na banda de valéncia para a banda de condugfo. Esse processo melhora ainda o
aprisionamento dos elétrons e evita a recombinagdo do par elétron-buraco durante a irradiagdo

(Ameta, R; Ameta, S. C., 2017; Li et al., 2015).
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Se o material adicionado tiver mais elétrons no nivel de valéncia do que o material de
origem, o resultado sera a formacdo de uma semicondutor do tipo n. Nesse caso, os elétrons
tém energia um pouco menores do que a banda de conducéo do semicondutor. Por outro lado,
quando o material adicionado tem menos elétrons de valéncia do que o hospedeiro, ele adiciona
cavidades positivas ao semicondutor, formando um semicondutor do tipo p. Nesse caso, o
elétrons ¢é adicionado a energias um pouco acima da banda de valéncia do semicondutor, criando
também vacancias (Miessler, G.; Fischer, P.; Tarr, D., 2014, p. 230). O processo pode ser

visualizado na Figura 12.

Figura 12 - Semicondutor com dopante.
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Fonte: Adaptado de Particulate Photocatalysts for Light-Driven Quebra da molécula de dgua: Mechanisms,
Challenges, and Design Strategies (Wang; Domen, 2020).

Algumas desvantagens surgem da utilizacdo de dopantes metalicos. As principais delas
sdo a toxicidade e o custo elevado. Além disso, os metais podem reduzir a eficiéncia
fotocatalitica devido as vacancias de cations metalicos, que podem atuar como sitios de
armadilhas de elétrons, induzindo assim a recombinagdo (Au—Pree et al., 2021). Outro fator ¢

\

que apesar de metais nobres apresentarem resisténcia a corrosdo, eles possuem uma
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instabilidade térmica elevada (Nasirian et al., 2018). O uso de dopantes ndo-metélicos traz as

mesmas vantagens dos metais, sendo, porém, mais baratos.

A dopagem pode ser intersticial ou substitutiva. A dopagem intersticial, consiste na
fixagdo do elemento ndo-metélico na superficie do fotocatalisador por for¢as interativas, como
interacdo dipolo-dipolo, for¢as de van der Waals, for¢as de London e interagdes eletrostaticas.
Nesse caso, os atomos devem ser muito menores do que os d&tomos da matriz do semicondutor,
para que se encaixem no espago entre os atomos. J4 a dopagem substitutiva, os atomos de
oxigénio sdo substituidos pelo atomo dopante, ocorrendo quando os tamanhos dos 4tomos sdo

muito parecidos (Nasirian et al., 2018).

3.6.4.2 Utilizacdo de co-catalisadores

A utilizacdo de co-catalisadores ¢ uma estratégia eficaz para aprimorar a atividade
fotocatalitica dos fotocatalisadores, sobretudo na separagcdo de cargas e na mitigagdo das
velocidades lentas de reag¢do na superficie do material. Esses co-catalisadores podem ser
incorporados por diferentes métodos, como impregnagdo, foto-deposi¢do, adsor¢do
eletrostatica e tratamento térmico a baixa temperatura, sendo que cada técnica impacta

diretamente a eficiéncia catalitica (Tian et al., 2023).

Os co-catalisadores desempenham um papel fundamental na melhoria da transferéncia
e separacdo dos portadores de cargas, na reducdo do sobrepotencial das rea¢des de superficie e
no fornecimento de sitios ativos para as reagdes. Além disso, auxiliam na inibi¢do de reagdes
reversas e na prevencdo da foto-corrosdo, contribuindo para a estabilidade do sistema. Dentre
os materiais utilizados como co-catalisadores, destacam-se metais nobres, como Pt, Pd, Rh, Au

e Ag, e metais ndo nobres, como Ni, Cu e Co (Ramirez-Ortega et al., 2024; Shinde et al., 2018).

3.7 OXIDO DE NIOBIO COMO SEMICONDUTOR

O pentoxido de nidbio (Nb2Os) € um semicondutor que vem se destacando muito por
suas propriedades estruturais e fotocataliticas, tornando-se um material promissor para diversas
aplicacdes tecnologicas, especialmente a fotocatalise. O Brasil, detentor de mais de 90% das
reservas mundiais de nidbio, desempenha um papel crucial na producdo e exportacdo deste
material, essencial para industrias de alta tecnologia (Lopes et al., 2014). A Figura 13 mostra o

numero de publica¢des por ano com o termo “niobium pentoxide” na base de dados Web of
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Science. E possivel observar que o estudo e pesquisa sobre esse semicondutor estad em constante

crescimento, mostrando interesse no assunto pela comunidade cientifica.

O Nb2Os tem um bandgap variando de 3,1 a 4,0 eV, o que o faz ser comparado com a
titania (TiO7), o semicondutor mais utilizado para fotocatalise (Topare et al., 2022). Além disso,
o pentoxido de nidbio exibe forte acidez, comparavel a 70% do é4cido sulfurico, apresentando
sitios acidos de Lewis e Brensted, resisténcia a corrosdo, geometria bem definida, forg¢a
dielétrica, baixa toxicidade, abundancia e alta estabilidade térmica (Gémez; Rodriguez-Péez,
2019a; Kulkarni et al., 2018). Ele € utilizado em aplicagdes como detec¢do de gases, baterias

ion-litio, células solares e catalise, supercapacitores (Kulkarni et al., 2017).

Figura 13 — Numero de publica¢des disponiveis na base de dados Web of Science procurando pelo
termo “Niobium pentoxide” em 11 de fevereiro de 2025.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Diversos métodos de sintese, como sol-gel, percursores poliméricos, co-precipitacio e
hidrotérmico, sdo utilizados para obten¢do de nanoparticulas de NbOs com propriedades
especificas, como alta area superficial e morfologia controlada. Apesar de suas propriedades
promissoras, o0 Nb>Os possui um amplo intervalo de bandgap, restringindo sua absor¢do optica
a regido do ultravioleta. Essa limitagdo reduz sua eficiéncia fotocatalitica devido as altas taxas
de recombinagdo dos portadores de carga. Para aprimorar a sua atividade fotocatalitica, a
literatura sugere diversas estratégias, como por exemplo a dopagem com carbono, nitrogénio e

enxofre. Essa abordagem tem se mostrado muito eficaz na ampliagdo da resposta do Nb>Os a
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luz visivel, melhorando seu desempenho fotocatalitico (Ding Et Al, 2018a; Gdémez;

Rodriguez-Péez, 2019b; Kulkarni et al., 2017).

Kulkarni e seus colaboradores, por exemplo, prepararam in situ nanoplacas
ortorrombicas de 6xido de nidbio V dopadas com nitrogénio/grafeno reduzido e avaliaram a
sua propriedade fotocatalitica na produg¢@o de hidrogénio por fotocatélise a partir da clivagem
da 4dgua e de H»S (Kulkarni et al., 2017). Eles sintetizaram as nanoplacas por método quimico,
utilizando ureia como fonte de nitrogénio. Os autores obtiveram uma estrutura cristalina
ortorrdmbica, com cristais com tamanho de 35 nm, confirmando a presenca de nitrogénio na
estrutura, através de técnicas de caracterizagdo como DRX, XPS. Essa estrutura conseguiu
aumentar a absor¢do na regido do visivel e diminuir o bandgap do Nb,Os para 2,2 eV, atingindo
uma produgdo de hidrogénio de 537 mmol/h, a partir de dgua e 1385 mmol/h a partir de HoS,

sob luz solar.

Ding e seus colaboradores sintetizaram o Nb>Os mesoporoso dopado com carbono em
uma sintese solvotérmica com posterior calcinagdo (Ding et al., 2018a). Utilizando como fonte
de carbono a propria solucgdo de etanol anidro e &cido acético, obtendo um fotocatalisador com
345 m?/g de 4rea superficial. Com a dopagem, o fotocatalisador teve o seu valor bhandgap
diminuido, melhorando a sua resposta a luz visivel, atingindo uma produgdo de hidrogénio de
39,10 pmol g™ h!, e degradando completamente a rodamina B ap6s 30 minutos em irradiagio

com a luz visivel.

Pai e Fang estudaram o Nb2Os poroso com a adi¢do de CuO, NiO e Pt como co-
catalisadores na produc¢do de hidrogénio sob luz branca de 300W, por fotocatalise (Pai; Fang,
2013). O processo de adigdo da platina foi a reducdo da suspensdo de metanol, acido
cloroplatinico hexa hidratado e o p6 de 6xido de nidbio V com boro hidreto de sédio, formando
o Pt/Nb20Os. Ja os co-catalisadores CuO e NiO foram adicionados por sintese ultrassonica em
solucdo de etanol com posterior aquecimento a 70°C em vacuo para secar e produzir o
CuO/Nb20s e NiO/Nb2Os. As estruturas foram caracterizadas por DRX e testadas na produgdo
de hidrogénio, obtendo para o CuO/Nb,Os uma producio de 1405 pmol h'lg!, tendo uma

decréscimo de produgdo com a adi¢do do NiO e Pt.
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3.8 DEGRADACAO DE RODAMINA 6G

A fotodegradagdo € um processo crucial para a eliminagfo de corantes presentes em
efluentes industriais, especialmente na industria téxtil. Esses corantes, quando liberados no
meio ambiente, podem causar sérios danos aos organismos aquaticos e representar riscos
carcinogénicos para a saide humana. Os métodos convencionais de degradacdo (fisicos e
bioldgicos) muitas vezes ndo sdo suficientes para degradar esses corantes completamente, por
isso a fotodegradag@o se torna uma abordagem promissora, podendo degradar completamente

as moléculas de corantes (Khan et al., 2024b).

A Rodamina 6G (R6G) € um corante sintético altamente fluorescente e amplamente
utilizado como agente de coloragfo para impressdo, para meios de ganho de laser (amplificacio
de luz em lasers), entre diversas outras aplicagdes. A Rodamina 6G € derivada do corante
sintético xanteno que, além de apresentar a¢do corrosiva, € carcinogénico para humanos e toxica
para outros organismos, o que ¢ intensificado quando o tratamento de residuos néo ¢ realizado
corretamente antes de serem liberados no meio ambiente. Os testes realizados com a R6G
mostraram que ela causa danos severos as células ganglionares das retinas de ratos e sdo

geneticamente ativos em células bacterianas e de mamiferos (Yudasari et al., 2021).

Dessa maneira, a fim de fazer um tratamento adequado a Rodamina 6G, a fotocatalise
se torna uma abordagem promissora, pois ¢ uma alternativa que ndo deixa residuos, quando
comparada com outras técnicas (Khan et al., 2024a). Trabalhos na literatura mostram alguns
catalisadores sendo utilizados eficientemente como agentes da degradagdo na fotocatalise
como, por exemplo, o TiO (Carreon et al., 2011; Pino et al., 2020). O pentéxido de niobio
também tem sido utilizado na degradagdo de corantes, porém os trabalhos ainda sdo escassos

(Ucker et al., 2021).

Ucker e seus colaboradores, por exemplo, estudaram a degradacio fotocatalitica da
rodamina B usando o 6xido de nidébio V sintetizado através de um método hidrotérmico
assistido por micro-ondas. Os percursores de nidbio utilizados foram o oxalato de niobio
amoniacal (P1) e o cloreto de niobio (P2), e o processo de fotodegradagdo foi realizado com
iluminagdo UVC (254 nm). Com a Rodamina B em concentracdo de 1 x 10> M, e 50 mg de
Nb20s, os pesquisadores atingiram uma degradagdo de 92,87% para P1 e 98,99% para P2 em

60 minutos, mostrando o alto potencial de degradacdo em luz ultravioleta.

Topare e colaboradores estudaram a degradacdo da Rodamina B com Nb2Os sob a

irradiacdo de luz visivel (Topare et al., 2022). O estudo foi feito com condig¢des ideais para a
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méxima degradacio de Rodamina B: concentrag¢io de rodamina de 10 mg L', de catalisador de
1 mg L' e pH de 11. O processo de degradacéo foi realizado com a adi¢do de uma quantidade
fixa de Nb,Os a uma solug@o de 250 mL de rodamina e a sua agitacdo sob irradiagdo de luz
visivel com a porcentagem de rendimento de degradagdo calculada comparando as
concentracgdes inicial e final de rodamina e o pH da solugdo, tendo sido observada uma
eficiéncia de degradagdo elevada em todos os experimentos, mantida com o reuso do catalisador

por trés vezes consecutivas.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta seg¢do serdo apresentados os métodos de sintese dos fotocatalisadores
avaliados, os reagentes utilizados, e técnicas de avaliagdo fisicas e quimicas empregadas.
Todos os reagentes empregados neste trabalho possuem grau analitico. Os catalisadores
dopados com carbono foram sintetizados utilizando o método de maceragdo com tratamento
térmico e a sintese hidrotérmica. Posteriormente decorados com platina pelo método

fotoquimico.

4.1 MATERIAIS

Os reagentes empregados na sintese dos fotocatalisadores a base de niobio foram o
Nb2Os grau 6ptico, e o sal hidratado de oxalato de amdnio e nidbio (CsH4sNNbOo - xH>0),
ambos fornecidos pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM, Brasil). As
fontes de carbono utilizadas na sintese dos fotocatalisadores dopados com carbono, foram o
alginato de sodio purissimo Sigma-Aldrich (NaC¢H70s), 0 bagaco de cana-de-agucar moido em
moinho de facas, fornecido pelo laboratorio Bioetanol (IQ/COPPE-UFRYI), e a sacarose (Vetec
99%). Rodamina 6G (Sigma-Aldrich 95%) foi o corante utilizado nos testes de degradagdo
fotocatalitica. Nas reagdes de geracdo de hidrogénio empregou-se EDTA dissédico (Isofar) ou
NaxSO4 anidro (Vetec) como agentes de sacrificio. O alcool etilico (Isofar 95%) foi utilizado
para a dispersdo do catalisador. O alcool metilico (Vetec) e acido cloroplatinico (Sigma-Aldrich
37,5%) para a decoragdo com platina. Os suportes dos fotocatalisadores utilizados foram a
malha de carbono 200 (0,10 x 1,30M) obtida pela JER — Produtos e Materiais para Laboratorio
Ltda e o tecido de bagago de cana-de-agticar recoberto com PANI foi produzido e cedido pelo

Instituo SENAI de Inovagdo em Biossintéticos e Fibras.

4.2 SINTESE DOS FOTOCATALISADORES A BASE DE NIOBIO DOPADOS COM
CARBONO

A sintese dos fotocatalisadores, Nb,Os dopado com carbono, utilizando como fonte o
alginato de sodio e o bagaco da cana-de-actcar foi feita através da maceragdo e incorporagdo
dos reagentes, com tratamento térmico posterior. O percursor de nidbio e fontes de carbono
foram previamente pesados de acordo com as propor¢des estabelecidas (massa de percussor de

niébio em relagdo a massa da fonte de carbono) na balanga (Shimadzu AUW220). Apds a
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pesagem, foram adicionados a um gral de porcelana e macerados por dez minutos ininterruptos,

tempo suficiente para que a incorporagdo e homogeneizacdo da amostra fosse concluida. O

tratamento térmico na mufla (EDG F-3000 10P) foi feito em diferentes temperaturas (300, 400

e 600 °C), tempos (4, 6, 12, 24 h) e propor¢do entre o percursor de nidbio e as fontes de carbono

(40%, 1:1, 1:2, 1:4, 1:8), até se obter a melhor condig¢do de sintese (Nawawi; Nawi, 2014). A

sintese ¢ esquematizada na Figura 14 e na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3 — Tabela de esquematizagio da sintese dos catalisadores dopados com niébio.

Materiais

Condicoes de Preparo

Proporcio entre o
percursor de niobio e Temperatura

Percursores de Niébio  Fontes de Carbono a fonte de carbono °C) Tempo (h)
(massa/massa)
’ 40% da fonte de
Oxido de Nidbio Grau  Bagago de Cana-de-  carbono em relagdo a
Optico Agucar massa do percursor de
nidbio 300 4
Oxalato de Niobio . - )
Amoniacal Alginato de Sodio 1:1 400 6
1:2 600 12
1:4 24
1:8

Figura 14 — [lustragdo da sintese dos fotocatalisadores dopados com bagago da cana-de-aguicar e

alginato de sédio como fonte de carbono.

(1 g
= -
Pesagem Maceracio

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tratamento Amostra
Térmico
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A dopagem do fotocatalisador com carbono, utilizando sacarose, foi feita através da
sintese hidrotérmica. O percursor utilizado na preparacdo do fotocatalisador (Nb2Os), foi o sal
hidratado de oxalato de amonio e niobio e a sacarose (razdo molar 25:1) foram adicionados a
70 mL de agua destilada e vertidos a uma autoclave de ago inox (150 mL de capacidade)
contendo um recipiente interno de Teflon. A sintese foi conduzida a 180°C por 12 horas. A
amostra obtida foi filtrada, lavada com 4gua trés vezes e seca a 60°C. Posteriormente, a amostra

foi calcinada em diferentes temperaturas (100, 300 e 600 °C) por 2 horas (Dong et al., 2011).

Figura 15 - Ilustragdo da sintese do fotocatalisador dopado com sacarose como fonte de carbono por

sintese hidrotérmica.

=
e W

" oF Syt

Sal hidratad? de 180°C por 12 horas Filtracio Calcinacio por 2
oxalato de amonio e horas em diferentes
niébio + sacarose temperaturas
(razdo molar 25:1) +
70 mL de H,O

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os fotocatalisadores que utilizaram o alginato de sodio e o bagago de cana-de-agucar
como fonte de carbono foram catalogados de acordo com o rotulo NbO A 1:4 4 300C, onde
NbO ou NbOx correspondem ao 6xido de niobio grau 6ptico ou sal hidratado de oxalato de
amonio e niobio, A corresponde a fonte de carbono utilizada, 1:4 & proporg¢éo entre o percursor
de niobio e a fonte de carbono, 4 ao tempo de calcinagdo e 300C a temperatura de calcinacéo,
sempre nessa ordem. O fotocatalisador que utilizou como fonte de carbono a sacarose, foi

catalogado como NbOx S 2h 300C, variando-se somente a temperatura.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VIS

As analises de espectroscopia de absor¢do UV-Vis foram realizadas empregando um

espectrofotometro Agilent Cary 60 (Varian) no modo reflectancia difusa, na regido entre 400 e
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700 nm. Através dos espectros foi possivel determinar os valores de bandgap 6ptico, através do
método de Tauc (Equacdo 15). Os valores de bandgap ndo dardo a informagdo se a dopagem
realizada esta deslocando a absor¢@o do catalisador para a regido do visivel do espectro
eletromagnético. Para a obtencdo dos espectros, ndo ha a necessidade de preparo prévio da
amostra, apenas posiciond-la em um porta amostra cilindrico com area de analise coberta por

uma janela de Quartzo.

1
(ahv)r = B(hv — E,) Eq.15

Onde a ¢ o coeficiente de absor¢do optico, v € a frequéncia da radiagdo eletromagnética, h a

constante de Planck e E; a energia do bandgap. A natureza da transigo eletronica associada a

absorg¢ao de fotons pode ser direta ou indireta, conferindo a y o valor de %2 ou 2 respectivamente.

A determinacdo do coeficiente de absorc¢do optico a partir do espectro de reflectancia

difusa pode ser obtido pela fungdo de Kubelka-Munk, F(R), conforme a Equagéo 16.

_ 2
F(R) —_ (1 ROO) ,Roo — Ramostra Eq. 16

2R» Rpadréo

Sabendo-se que F(R) € proporcional a ., pode-se aplicar a Equagédo 16 na Equagdo 15, obtendo

o método de Tauc aplicando a fungdo de Kubelka-Munk.

1
(F(R)hv)r = B(hv — E,) Eq. 17
Por fim, o valor de bandgap oOptico é estimado a partir da extrapolagdo linear da curva

(F(R)hv)Y versus hv.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difragdo de raios-X € uma técnica fundamental para a caracterizacdo de materiais
cristalinos, baseada na interferéncia construtiva da radiacdo eletromagnética ao interagir com
estruturas periodicas na escala atdmica. A técnica explora a interacgéo eldstica dos raios-X com
a matéria, sendo regida pela Lei de Bragg e pelas condi¢gdes de Laue, permitindo a determinagao

de parametros estruturais como espacamentos interplanares e orientagdo cristalina. O método
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0/20 possibilita a obtencdo de padrdes de difragdo sensiveis a fatores como forma atdmica,
estrutura cristalina, analisar tensdes residuais e investigar a orientagdo preferencial dos grios
em materiais policristalinos, tornando a técnica indispensavel na ciéncia dos materiais

(Birkholz; Fewster, Paul; Genzel, Christoph, 2005).

A estrutura cristalina do 6xido de nidbio V grau optico e sal hidratado de oxalato de
amonio e nidbio puros, dopados com carbono e também dopados com carbono e decorados com
platina foram investigados no Laboratério Multiusudrio de Raios-X (LabX) do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), utilizando um difratometro de raios X da Empyrean
Panalytical, equipado com 6tica iCore/dCore e radiagdo CuKa, operando a 50 kV e 45 m, na
faixa de 10 a 80°/ 0,02°. A partir dos difratogramas foi possivel observar a cristalinidade dos
materiais preparados neste trabalho, os quais foram avaliados comparativamente ao 6xido de
niébio V puro, permitindo assim avaliar a formacdo da estrutura do catalisador nas diferentes
condi¢des de sintese. O software utilizado para analisar os difratogramas foi o X’Pert
HighScore Plus versdo 3.0 (3.0.0), © 2009 PANalytical B.V, onde é possivel obter informagdes

sobre as estruturas dos fotocatalisadores.

4.5 ANALISE DE ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO (ASAP)

Este método ¢ amplamente utilizado para a caracterizacdo de materiais porosos, pois
permite determinar a area superficial especifica e a distribuicdo de tamanhos de poro. O
processo envolve a adsorcédo fisica de moléculas de nitrogénio na superficie de um sélido sob
condi¢des controladas de temperatura. A quantidade de gés adsorvida depende da pressdo
parcial do nitrogénio e da natureza do material analisado. Com o aumento da pressdo, as
moléculas de gas se acumulam na superficie e dentro dos poros, formando monocamadas e
posteriormente multicamadas. Quando a pressdo ¢ reduzida, ocorre a dessor¢do do gas

(Teixeira; Coutinho; Gomes, 2001).

As isotermas de adsorcdo sdo ferramentas essenciais para descrever a interacdo entre
adsorventes e adsorvatos, pois fornecem informagdes valiosas sobre a capacidade de adsor¢do
e a natureza as superficie do adsorvente. As isotermas representam a relagio entre a quantidade
de gas adsorvida e a pressdo relativa (P/P,), o que nos traz informa¢des importantes sobre a
superficie do material, como o didmetros dos poros. A determinagdo quantitativa da area
superficial e da distribui¢do de tamanho de poros ¢ feita por modelos matematicos como por

exemplo BET (Brunauer — Emmet — Teller), que propdem um teoria baseada na adsorgdo
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multimolecular para substincias gasosas, tendo 5 tipos especificos de isotermas, podendo-se
estimar a area de superficie especifica, tamanho e forma dos poros de adsorventes porosos

(Mozaffari Majd et al., 2022; Schreiber et al., 2007).

A andlise de adsorcdo de nitrogénio foi realizada em um equipamento Micromeritics
ASAP 2020, onde através da andlise foi possivel observar pardmetros de extrema importancia
para a fotocatalise como area do catalisador ¢ o tamanho dos poros, que influenciam

diretamente no desempenho fotocatalitico.

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura utiliza um feixe de elétrons para
produzir imagens da superficie dos materiais. Diferentemente dos microscdpicos opticos, que
utilizam a luz visivel, o MEV emprega elétrons acelerados que interagem com os atomos do
material, gerando diferentes sinais que fornecem informacgdes sobre a topografia, composi¢do

e propriedades elétricas da amostra.

O feixe ¢ gerado por uma fonte de elétrons e é focalizado por lentes eletromagnéticas
antes de atingir a superficie da amostra. A medida que os elétrons interagem com a amostra,
diversos tipos de sinais sdo emitidos, como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e
raios-X caracteristicos, que sdo detectados e convertidos em imagens digitais (Subramanian,

K.S. etal., 2018).

Dessa maneira, a técnica foi utilizada para avaliagdo da topografia e morfologia dos
materiais sintetizados. A andlise foi realizada no LABNANO do Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas (CBPF) e o equipamento utilizado foi o microscépio eletronico de varredura de alta

resolucdo Jeol 7100FT no modo SEM utilizando voltagem de 15 kV.

4.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) ¢ uma técnica essencial para a caracterizagdo
térmica de materiais, permitindo a avaliagdo da estabilidade térmica, composi¢do e processos
de decomposi¢do ao registrar a variacdo de massa de uma amostra em funcio da temperatura.
Utilizando uma termobalanga de alta precisdo, a analise termogravimétrica pode ser conduzida

em atmosferas inertes ou reativas, possibilitando a observagdo de processos como pir6lise e
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oxidag¢do. Os resultados sdo apresentados em termogramas integrais (TG), que indicam a perda

absoluta de massa, e diferenciais (DTG), que destacam eventos térmicos distintos.

Embora a técnica forne¢a dados quantitativos detalhados, a identifica¢do dos
compostos liberados durante a degradacdo requer técnicas complementares, como a
espectroscopia no infravermelho (FT-IR) ou espectrometria de massas (MS). Dessa forma, o
TGA ¢ fundamental para estudos de analise térmica e comportamento sob diferentes condigdes

ambientais (Alay-E-Abbas et al., 2020).

Dessa maneira, a técnica foi utilizada para avaliagdo da estabilidade térmica das fontes
de carbono, utilizando o equipamento da Shimadzu Thermogravimetric Analyzer TGA-50, em
atmosfera de nitrogénio em um fluxo de 100 mL min™', a uma taxa de aquecimento de 10°C

min™'.

4.8 ANALISE ELEMENTAR (CHN)

A andlise elementar, frequentemente chamada de CHN ou CNHS, ¢ uma técnica para
determinagfdo das porcentagens de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S)
em uma amostra. O funcionamento ¢ baseado no método Pregl-Dumas, em que as amostras sdo
sujeitas a combustdo em altas temperaturas (podendo atingir até 1800 °C) em cadinho de prata,
em uma atmosfera de oxigénio puro, e os gases resultantes dessa combustdo (N2, CO2, H>O e

S0O») sdo quantificadas em um detector TCD (detector de condutividade térmica).

Suas principais aplicagdes envolvem o estudo de amostras liquidas e soélidas,
resultantes de sinteses organicas e formacdo de complexos, sintese de polimeros, amostras
geologicas, ambientais e derivados de petrdleo, entre outras. A andlise foi realizada em um
analisador Perkin Elmer 2400 series ii, que permitem a avaliacdo do método de dopagem com

carbono através da porcentagem obtida no catalisador.

4.9 INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) é uma técnica
avancada que permite a obtengdo rapida e precisa de espectros de absor¢do infravermelho.
Utilizando um interferometro, o FT-IR gera um interferograma contendo todas as frequéncias

de radiag¢do simultaneamente, que € posteriormente convertido em um espectro por meio da
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Transformada de Fourier. Essa abordagem oferece vantagens significativas em relacdo aos
espectrometros dispersivos tradicionais, como maior velocidade de aquisi¢do, melhor relagdo
sinal/ruido e maior sensibilidade. Além disso, o método permite a corre¢do automatica de
interferéncias atmosféricas e possibilita a analise qualitativa e quantitativa de substancias com
alta precisdo. Amplamente empregado em diversas areas, como quimica, farmacéutica e
controle de qualidade industrial, o FT-IR se destaca como uma ferramenta essencial para a

caracterizacdo estrutural de compostos organicos e inorganicos.

Dessa maneira, a técnica foi utilizada para a caracterizagdo estrutural das fontes de

carbono utilizadas na dopagem, utilizando o equipamento da Shimadzu IRTracer-100.

4.10 EFICIENCIA DOS FOTOCATALISADORES NA DEGRADACAO DA
RODAMINA 6G

Foi preparada uma solucdo estoque de rodamina 6G (Rh6G) de concentragdo igual a
1,4 x 10 mol L. Para verificar a estabilidade de degradacdo da solugdo, foi realizada a

irradiacdo com leds azuis em 3,0 mL da solugdo durante 60 minutos, seguida da anélise UV-Vis

(200 — 800 nm).

Em cubetas, foram dispersos 10 mg dos fotocatalisadores de 3 mL da solug@o estoque
de Rho6G. A dispersdo foi entdo irradiada por dois LEDs azuis (420 nm) durante 60 minutos, e
analisada em tempos determinados (5, 10, 15, 20, 40 e 60 minutos). As suspensdes contidas nas
cubetas foram centrifugadas por 10 minutos a 4000 rpm e o sobrenadante foi analisado pela

técnica de UV-vis.

4.11 REACOES DE PRODUCAO FOTOCATALITICA DE H;
4.11.1 Decoraciao com platina (Pt) por reducéio fotoquimica

Considerando que a atividade dos fotocatalisadores dopados com carbono na produgéo
de hidrogénio exige a presen¢a de um agente redutor, estes materiais foram decorados com
platina, seguindo o método fotoquimico (Souza et al., 2024). Em um Erlenmeyer de Pyrex
adicionou-se 100 mL de uma mistura H2O:MeOH 20% com 200 mg do suporte previamente
disperso em ultrassom. Em seguida, adicionou-se 0,25 mL de uma solucdo 8% de acido

cloroplatinico (H2PtCls). A suspensao resultante foi colocada na cdmara com lampadas UV (A=
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365 nm) por 24 horas em constante agitagdo magnética. O so6lido foi lavado com dgua e seco a

temperatura ambiente. A ilustra¢do do procedimento ¢ mostrada na Figura 16.

Figura 16 — [lustragdo da decorag@o dos fotocatalisadores com platina.

Camara UVA - Luzchem
(355 nm por 24h }

Lavagem e
centrifugacao

Fonte: Esquema elaborado pelo grupo de fotocatalise do LARHCO.

4.11.2 Reacdes de Geracao de Hz por fotocatalise

Para a realizagdo de producdo de H> foram utilizados dois tipos de células
fotocataliticas projetadas no nosso laboratorio: uma célula de aluminio com janela de Pyrex e
outra de nylon com janela de quartzo, com transmissdo de luz de no minimo 8§0% medida por
espectroscopia na regido do UV-vis de 200 a 800 nm. Ambas as células possuem uma saida de
gas com conexao para o cromatografo com fase gasosa micro CG Agilent 990 com um detector
de condutividade térmica, para que fosse feita a detecgdo e quantificacdo de Ha, e transmissdo
de luz de aproximadamente 80%. A célula de nylon foi confeccionada para que se pudesse
trabalhar em condi¢Ges mais drasticas de pH sem danificar a célula, ja que o nylon é inerte a

corrosdo em relagdo ao aluminio. As Figuras 17a e 17b mostram as células utilizadas.

Figura 17 — Células utilizadas nos testes de produgio de hidrogénio: (a) célula de aluminio com janela

de Pyrex e (b) célula de nylon com janela de quartzo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A preparagdo da célula fotocatalitica ¢ mostrada na Figura 18. Nos experimentos da
producdo de H» utilizou-se aproximadamente 20 ou 50 mg dos fotocatalisadores, pesados em
um Eppendorf. Essa quantidade foi dispersa em 1,0 mL etanol e levada ao banho ultrassom por
20 minutos. A dispersdo ¢ entdo gotejada sobre malha de carbono (3x3 cm? aproximadamente)
ou tecido preparado a partir de rejeito de bagago de cana-de-agucar, de mesmas dimensdes,
contendo polianilina (PANI) desprotonada, cuja estrutura é representada na Figura 19, sob
aquecimento em uma placa a 90°C. O suporte (malha de carbono ou tecido de bagago de cana-
de-acticar) com o catalisador foi preso dentro da célula com fita de carbono e posteriormente
foi adicionada a solucdo aquosa, em presenca ou ndo do agente de sacrificio (EDTA, Metanol
ou NaxSO4 20%). A irradiagdo utilizando LED azul ou simulador solar (AM 1,5 G com filtro
de 400 nm) foram realizadas durante 1 hora, onde a célula foi acoplada ao micro CG Agilent
990, para deteccdo da produgdo de hidrogénio. Durante todo o processo foi feito o controle de

temperatura com um termometro, localizado a frente da célula fotocatalitica.

Para a preparagéo do tecido de bagago de cana-de-agucar contendo PANI desprotonada
¢ feita uma polimerizag@o in situ no tecido com posterior desprotonacio, como € mostrado na

Figura 20.

Figura 18 — Procedimento de preparacdo da célula para a produgdo fotocatalitica de hidrogénio: (a)
Catalisador disperso em etanol ap6s 20 minutos no banho ultrassom; (b) Deposi¢do do catalisador no

suporte; (c) Tecido preso a célula ja fechada e pronta para a produgéo fotocatalitica de hidrogénio.
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(a) (b) (©)

Figura 19 — Estrutura molecular da PANI.

Fonte: Retirado do artigo Jaafar et al., 2017.

Figura 20 — Esquematizagio das etapas de polimerizagéo da polianilina in situ no tecido de bagago de

cana-de-agticar (a) e desprotonagio (b).

Banho de gelo entre 0 e 7°C

10 mi de solugao acida
(HsPO,) & agente
oxidante (persulfato de
amonio 1 mol.LY

100 ml de HyPOy
{fimol.L"") + Tecido de

- Secagem
1 mlde anilina

temperatura

Algodao cru ambiente por 24h.

Agitagio mapgnética por 30 min Agitacdo magnética 4h

(a)
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Imerséo dos tecidos em 10
ml de NaOH 1 mol.L" por
30 min

Lavagem por imersdo em agua

Secagem temperatura

ambiente por 24h.

ultra pura por 10 min

(b)

Fonte: Esquema produzido pela pesquisadora Dra. Thuanny Moraes de Almeida que faz parte do nosso grupo de
fotocatéalise do LARHCO — IQ/UFRJ.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta segdo serdo apresentados os resultados das sinteses e caracterizagdo dos fontes
de carbono por andlise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), além das caracterizagdes dos fotocatalisadores por UV-vis,
DRX, MEV, CHN. Os resultados de produgdo de hidrogénio e de degradag¢do de rodamina 6G

também sdo apresentados e discutidos.

5.1 ANALISE DAS FONTES DE CARBONO

As andlises termogravimétricas das fontes de carbono utilizadas (bagago de cana-de-
acucar, sacarose e alginato de s6dio) sdo mostradas abaixo nas Figuras 18-20. As curvas em
preto, verde e lilds s@o os termogramas do alginato de sodio, bagago da cana-de-actcar e

sacarose, respectivamente. Ja as curvas em vermelho sfo as primeiras derivadas.

Na Figura 21 é mostrada a curvade TG e DTG para o alginato de s6dio, onde podemos
observar quatro eventos de perda de massa. As temperaturas mostradas nos quatro eventos
mostram a temperatura em que aquele evento de perda de massa € maior. O primeiro evento
pode ser associado a uma reacdo de perda das moléculas de dgua adsorvidas no alginato de
sodio por ligagdes de hidrogénio, com perda de massa de 7%. O segundo evento pode ser
associado a decomposicdo do alginato de s6dio com perda de massa de 22%, correspondente a
destruicdo das liga¢des glicosidicas. No terceiro evento, ha uma perda de massa de 4%, onde
os fragmentos monoméricos sdo convertidos em NaxCOs. E, por dltimo, hd a formagdo do
residuo de NaxCOs3 que corresponde a 44% da amostra inicial (Flores-Hernandez et al., 2021a;

Soares et al., 2004).

Figura 21 — Curvas de termograma (TG), em preto, e primeira derivada (DTG), em vermelho, para o

alginato de sédio.
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A Figura 22 mostra as curvas de TG e DTG para o bagago de cana-de-agucar. E
possivel observar que as curvas de TG evidenciam trés regides distintas de perda de massa. A
primeira, evidencia uma perda de massa de 6%, atribuida a perda de umidade contida na
amostra. A segunda, onde a maior perda de massa é observada (56%), é caracteristica da
degradacdo das moléculas de celulose e hemicelulose. Na terceira regido, acima de 400°C, ha
uma perda de massa com velocidade muito menor do que nas outras regides, onde 0os compostos
organicos formados na pirdlise da celulose e hemicelulose sdo degradados, formando carvdo

como produto final, correspondendo a 8% em relagdo & massa inicial (Kumar et al., 2019;

Najafi; Golrokh Sani; Sobati, 2024).

Figura 22 — Curvas de termograma (TG), em verde, e primeira derivada (DTG), em vermelho, para o

bagago da cana-de-agucar.
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A Figura 23 mostra as curvas de TG e DTG para a sacarose. E possivel observar quatro

regides nas curvas de TG: a primeira até aproximadamente 200°C, a segunda entre 210°C e

400°C e a terceira acima de 400°C. A segunda regido ¢ dividida em duas perdas de massa de

29% e 49%, sendo a maior perda de massa da andlise, totalizando 78%. A primeira queda na

segunda regido ¢ correspondente a fusdo da sacarose, perdendo 29% de massa. J& a segunda

parte, com 49% de perda de massa, é correspondente a decomposi¢do da sacarose em glicose e

frutose, chegando ao final da andlise sem residuos (Abd-Elrahman; Ahmed, 2009; Chen et al.,

2012).

Figura 23 - Curvas de termograma (TG), em lilas, e primeira derivada (DTG), em vermelho, para a

sacarose.
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As andlises termogravimétricas realizadas ajudam a entender a estabilidade dos
materiais utilizados como fonte de carbono na sintese dos fotocatalisadores, ja que elas foram
submetidas a diferentes temperaturas. Como foi mostrado anteriormente, os percursores de
carbono se decompdem nas temperaturas submetidas, e, portanto, funcionam como fonte de

carbono, que pode ser incorporado a estrutura do fotocatalisador como dopante.

As Figuras 24 e 25 mostram as analises de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) das fontes de carbono alginato de sédio e bagacgo da cana-de-

acUcar sem tratamento térmico e apds aquecimento a temperaturas de 300 e 600°C.

Pode-se observar na Figura 24 que o alginato de sodio sem tratamento térmico
(espectro em preto) apresenta algumas bandas que s@o deslocadas ou diminuem de intensidade
apds o tratamento térmico. A banda em torno de 3280 cm™, por exemplo, atribuida ao
estiramento O —H de grupos hidroxila e carboxila, sofre um deslocamento para 3066 cm™ a 300
°C, indicando o fortalecimento das interagdes por pontes de hidrogénio, possivelmente devido
a desidratacgdo e rearranjos estruturais. A 600 °C, essa banda praticamente desaparece, sugerindo
uma degradagdo térmica dos grupos — OH e carboxilato, acompanhando a formacéo de produtos

carbonizados. Além disso, as bandas nas regides de 1700—1600 cm™, associadas ao estiramento
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das carboxilas, mostram uma diminui¢do de intensidade, evidenciando a decomposicdo dos
grupos funcionais. A regido abaixo de 1500 cm™ se torna mais difusa com o aumento da
temperatura, o que reflete a crescente desordem estrutural ¢ a formac¢do de carbono amorfo.
Assim, os espectros demonstram que o tratamento térmico promove a desidrata¢do, a quebra
de grupos carboxilicos e a conversdo gradual do alginato em uma estrutura carbonosa conforme
a temperatura aumenta (Costa, H.; Jpunior, E., 2015; Flores-Hernandez et al., 2021b; Soares et

al., 2004).

Figura 24 — Analises de FT-IR da fonte de carbono alginato de sédio: (a) sem tratamento térmico; (b) a

300°C; (c) a 600°C.
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Os espectros de FT-IR para o bagaco de cana-de-agucar, assim como para o alginato
de sédio, mostram alteragdes nas bandas causadas pelo tratamento térmico. A banda larga em
torno de 3300 cm™, atribuida ao estiramento O—H de grupos hidroxila (presentes em celulose,
hemicelulose e lignina), torna-se menos intensa e levemente deslocada para frequéncias mais
baixas a 300 °C, indicando a perda de dgua e a intensificacdo de intera¢des por pontes de
hidrogénio. J4 na temperatura de 600 °C, essa banda praticamente desaparece, refletindo a
possivel degradacdo das cadeias poliméricas e a eliminag¢@o dos grupos hidroxila. As bandas
nas regides de 2920 cm™ e 2850 cm™, associadas ao estiramento C—H das cadeias alifaticas,
enfraquecem com o aumento da temperatura, sugerindo a quebra das ligagdes C—H nas
estruturas da celulose ¢ hemicelulose. O aumento e intensificagdo das bandas abaixo de 1500
cm™ apds o tratamento a 600°C podem indicar a formagdo de carbono amorfo. Assim, os
espectros confirmam que o tratamento térmico promove a desidratagdo, a decomposicdo das
fragdes lignocelulodsicas e a formagao de carbono amorfo a medida que a temperatura aumenta

(Kumar et al., 2019; Najafi; Golrokh Sani; Sobati, 2024).

Figura 25 - Analises de FT-IR da fonte de carbono bagago de cana-de-acticar sem tratamento térmico,

a300°C, e a 600°C.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES SINTETIZADOS

A caracterizagdo dos fotocatalisadores foi feita por varias técnicas. A avaliagdo
realizada pela técnica de espectrofotometria UV-vis no modo reflectancia difusa pode
identificar se o fotocatalisador apresentou mudanc¢a na absor¢do na regido do visivel (400-700
nm) no espectro eletromagnético, nas diferentes condi¢des de sintese. Os espectros de UV-vis
para os fotocatalisadores sintetizados com 6xido de nidébio V grau optico e alginato de sodio

estdo mostrados nas Figuras 26 e 27.

Figura 26 - Espectro UV-vis para as amostras de 6xido de ni6bio V e alginato de sddio (a) variando a
temperatura de calcinagdo nas temperaturas de 300, 400 e 600°C e (b) variando o tempo de calcina¢do

em4, 6, 12 € 24 horas.
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(a) (b)

Figura 27 — Espectro UV-vis para as amostras de 6xido de nidbio V e alginato de sodio variando a

propor¢do massa/massa entre eles.

3,54
—— NbO GO B 4 300C
3,01 —— NbO GO A40% 4 300C
——NbO GO A 1:1 4 300C
-l ——— NbO GO A 1:2 4 300C
2"~ -NbO GO A 1:4 4 300C
< NbO GO A 1:8 4 300C
2,04
1,5 4
1,0 4

1 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Legenda:

NbO GO - 6xido de niobio grau optico

B — Branco (auséncia de fonte de carbono)

A — Alginato de Sédio

1:1 — Propor¢do massa/massa entre o 6xido de niobio V e a fonte de carbono
4 — Tempo de calcinagdo

300C — Temperatura de calcinagéo

Ao analisarmos as Figuras 26 e 27, podemos ver que, dentre as condi¢des de sintese
avaliadas, a variacdo de propor¢do massa/massa € a Unica que efetivamente aumenta a absorgdo

na regifo do visivel dos fotocatalisadores. A partir dessa analise entdo, a condi¢do utilizada para
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a sintese dos fotocatalisadores foi o aumento da propor¢éo entre o fotocatalisador e a fonte de

carbono.

A priori, pela analise no UV-vis, o método utilizado de sintese foi efetivo, se
considerarmos o aumento da absor¢do de luz visivel pelo fotocatalisador quando comparado ao
fotocatalisador nas mesmas condigdes e na auséncia da fonte de carbono. A Figura 27 mostra

que o fotocatalisador NbO GO A 1:2 4 300C apresentou maior absor¢éo na regido do visivel.

A mesma andlise foi feita para o bagaco de cana-de-agucar, onde foi avaliado o seu
comportamento espectroscopico com o aumento da propor¢do da fonte de carbono em relagdo
ao 6xido de niobio V grau dptico, como mostrado na Figura 28. Ao analisarmos estes espectros,
chegamos a mesma concluséo daquela obtida quando da sintese que utilizou o alginato de s6dio
como fonte de carbono. O aumento da propor¢do de bagaco de cana em relagdo ao 6xido de
niébio V resultou no aumento da absor¢ao do fotocatalisador na regido do visivel, sendo o NbO

GO BC 1:4 4 300C aquele que apresentou maior absorcao.

Figura 28 - Espectro UV-vis para as amostras de 6xido de nidbio V e bagaco de cana-de-actcar variando

a sua propor¢do massa/massa.
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A Figura 29 mostra os graficos de Tauc, que apresentam a relag@o entre o valor de
absorvancia e o comprimento de onda, fornecendo o valor de energia do bandgap (E,) para os

fotocatalisadores, a partir da extrapolagdo da borda de absor¢do para o eixo de energia (Au—
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Pree et al., 2021; Park et al., 2009). Os valores observados nos célculos de handgap mostrados
nos graficos de Tauc, reduziram de 2,61 eV para 2,57 eV com o alginato de sédio e para 1,84
eV para o bagaco de cana. Os valores em comprimento de onda correspondentes aos valores de
bandgap podem ser encontrados na Tabela 3. Podemos ver que os fotocatalisadores tiveram
seus valores de energia de handgap movidos para a regido do vermelho (472 nm e 674 nm), o

que corrobora com a andlise dos espectros de UV-vis.

Figura 29 — Graficos de Tauc para os fotocatalisadores a base de nidbio (a) auséncia da fonte de carbono,

(b) alginato de sddio e (c) bagago de cana de agucar.
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Tabela 4 — Tabela dos valores de comprimento de onda referentes a cada valor de bandgap dos

fotocatalisadores.
Energia de Banda Energia Comprimento de Onda

Fotocatalisador
(eV) (0)) (nm)
NbO GO B 4 300C 2,61 4,18E-19 475,09
NbO GO A 1:2 4 300C 2,57 4,12E-19 482,48

NbO GO BC 1:4 4
300C 1,84 2,95E-19 673.,9

Na Figura 30, podemos ver os perfis de difratogramas dos fotocatalisadores
sintetizados a 300 °C utilizando como percursor de nidbio o 6xido de nidbio V grau optico e,
como fontes de carbono, o alginato de s6dio e o bagaco de cana. Além disso, também foram
realizadas analises de DRX das fontes de carbono calcinadas a 300°C. O programa X’ Pert High

Score foi utilizado para determinar a estrutura do 6xido de nidbio V.

A andlise dos difratogramas no sofiware mostraram um sistema multifasico, sendo a
fase predominante a ortorrdmbica, com o codigo JCPDS 01-071-0336. E possivel observar que
os perfis de difratograma sdo muito semelhantes, independentemente das fontes de carbono, ou
seja, apresentam a mesma estrutura morfoldgica principal, mesmo apds o procedimento de
maceragdo e tratamento térmico. Além disso, o perfil do difratograma para as fontes de carbono
mostram uma estrutura amorfa para o bagaco de cana, e um perfil mais bem definido para o
alginato de sodio, que pode ser observado também no fotocatalisador NbO A 1:2 4 300C,
principalmente o sinal na regido de 32°. Apesar do perfil do difratograma para o NbO BC 1:4
4 300C apresentar uma semelhanca com o perfil do NbO B 4 300C, ou seja, na auséncia de
fontes de carbono, pode-se observar a perda de intensidade dos picos de difragdo, que estd sendo
influenciada pela estrutura amorfa do bagaco de cana-de-agucar, ja que esse estd em maior

proporgdo quando comparado com o 6xido de nidbio V.

Figura 30 - Difratogramas dos fotocatalisadores sintetizados com 6xido de nidbio V grau optico e

alginato de sddio e bagago de cana.
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Além do uso do 6xido de nidbio V grau dptico como percursor de nidbio, também foi
utilizado o sal hidratado de oxalato de amodnio e nidbio. A sintese foi feita da mesma maneira
que a anterior, porém somente na propor¢do massa/massa de maior absor¢do na regido do
visivel (1:4), vista pela andlise de UV-vis no caso do 6xido de niobio V grau oOptico, nas
temperaturas de 300 e 600°C, como apresentado na Figura 31. Como podemos observar nos
espectros mostrados nas Figuras 31(a) e 31(b), a absor¢do na regido do visivel também ¢
aumentada com a presenca das fontes de carbono, isto ¢, alginato de sodio e bagago de cana-

de-agucar, com a utiliza¢do do sal hidratado de oxalato de amonio e nidbio.

Figura 31 — Espectros UV-vis para as amostras de oxalato de nidbio amoniacal calcinadas com alginato

de sodio e bagaco de cana nas temperaturas de (a) 300°C e (b) 600°C.
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O fotocatalisador que utilizou como fonte de carbono a sacarose e o sal hidratado de
oxalato de amodnio e nidbio, foi sintetizado através de uma sintese hidrotérmica, como
mencionado anteriormente (Dong et al., 2011). Os espectros de UV-vis na Figura 32

correspondem aos fotocatalisadores calcinados por 2 horas em diferentes temperaturas (100,
300 e 600 °C).

Figura 32 - Espectro UV-vis para as amostras de NbOx S preparadas a partir da sintese hidrotérmica de

oxalato de niébio amoniacal com sacarose nas temperaturas de 100, 300 e 600 °C.
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Como pode-se observar na Figura 32, os fotocatalisador tratados nas temperaturas de
100 e 300 °C apresentaram um aumento na absor¢do nos comprimentos de onda na regido do
visivel, diferentemente do observado na temperatura de 600°C, que apresentou menor absor¢ao
do que a sacarose pura. O aumento da absor¢do na regido do visivel observado pela técnica de

UV-vis também mostra uma sintese hidrotérmica efetiva.

A Figura 33 mostra os graficos de Tauc para os fotocatalisadores sintetizados com sal
hidratado de oxalato de amoénio e niobio a 300 °C. O valor de bandgap observado para o
fotocatalisador NbOx B 4 300C calcinado a 300 °C, na auséncia de fonte de carbono, foi de
3,15 eV. Esse valor é muito semelhante aos fotocatalisadores com as fontes de carbono alginato
de sodio, 3,2 eV, e bagago de cana-de-agucar, 3,5 eV, mostrando que ndo houve um
deslocamento para o vermelho. J4 a sintese hidrotérmica utilizando sacarose mostrou uma
diminui¢do do bandgap, com um valor de 2,58 eV, deslocando a banda de absor¢do para o

vermelho.
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Figura 33 - Graficos de Tauc para os fotocatalisadores sintetizados a 300 °C com sal hidratado de oxalato

de amoénio e nidbio: (a) auséncia da fonte de carbono, (b) alginato de sodio, (c) bagago de cana-de-

agucar e (d) sacarose.
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A Figura 34 mostra os graficos de Tauc para os fotocatalisadores sintetizados com sal

hidratado de oxalato de amdnio e nidbio a 600°C. Diferentemente do observado na sintese a

300 °C, os fotocatalisadores sintetizados a 600°C com sal hidratado de oxalato de amonio e

niébio apresentaram redugdo nos valores calculados de bandgap: de 2,81 eV para 2,6 eV com

alginato de sddio, e 2,4 eV com o bagago de cana-de-actcar, e 2,68 eV para a sacarose. Pode-

se observar que os fotocatalisadores tiveram seus valores de energia de band gap movidos para

a regido do vermelho (472 nm e 674 nm), o que corrobora com a analise dos espectros no UV-
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vis. Os valores em comprimento de onda correspondentes aos bandgap sdo mostrados na Tabela
5.

Figura 34 - Graficos de Tauc para os fotocatalisadores sintetizados a 600°C com sal hidratado de oxalato
de amoénio e nidbio: (a) auséncia da fonte de carbono, (b) alginato de sodio, (c) bagago de cana-de-

agucar e (d) sacarose.

25 25
204 20
=, Band Gap = 2,82 eV b
5 151 E151  BandGap=26eV
> >
i) )
o o™
=104 =10
Z Z
= =
5+ 5
NbOX B 4 600C —— NbOx A 1:4 4 600C
0 . . . r , 0 ; . . r .
1 2 / 3 4 5 6 7 1 2 Z 3 4 5 6 7
Energia (eV) Energia (eV)
(@) (b)
25
2000
20
o 15004 o
P :\ = \Y
E E 154 Band Gap=2,68e
210004 Band Gap =238 eV <
= Q
(‘3‘ ~—
> o
.g = 104
~ 500 z
.
5
29 —NbOx BC 1:4 4 600C
. , . . . —— NbOx S 2h 300C
1 2 3 4 5 B 7 0

T T T T T
1 2 / 3 4 5 6 7

Energia (eV)

(©) (d)

Energia (eV)



78

Tabela 5 - Tabela dos valores de comprimento de onda referentes a cada valor de bandgap dos

fotocatalisadores com sal hidratado de oxalato de amonio e nidbio.

Fotocatalisador Energia Bandgap (eV) Comprimento de Onda (nm)

NbOx B 4 300C 3,15 394
NbOx A 1:2 4 300C 3,20 387
NbOx BC 1:4 4 300C 3,50 354
NbOx S 2 300C 2,58 480
NbOx B 4 600C 2,82 439
NbOx A 1:4 4 600C 2,60 476
NbOx BC 1:4 4 600C 2,38 520
NbOx S 2 600C 2,68 462

E importante reforgar que a redugio do bandgap é um dos objetivos esperados quando
o processo de dopagem dos fotocatalisadores a base de niobio com carbono ¢ realizada, visto
que a diminui¢do do bandgap ¢ um fator importante para que o fotocatalisador possa promover
elétrons da sua banda de valéncia para a banda de condugdo absorvendo luz visivel. Dessa
maneira, a sintese realizada com o oxalato de niobio amoniacal e as fontes de carbono alginato
de sodio e bagaco de cana-de-agticar a 300°C, ndo mostrou efetividade nesse parametro, ja que
os valores de bandgap aumentaram em rela¢do ao fotocatalisador com auséncia das fontes de
carbono, o que nos indica que a dopagem nessa temperatura pode ndo ser efetiva, que deve ser

avaliado por outras técnicas como a difragdo de raios-X e analise elementar CHN, por exemplo.

Nas Figuras 35, 36 e 37, podemos ver os difratogramas obtidos para os
fotocatalisadores sintetizados com o oxalato de niébio amoniacal como percursor de niobio, e
as fontes de carbono, nas temperaturas de 300 e 600 °C. Podemos observar que quando a sintese
¢ realizada na temperatura de 300 °C ndo se obtém a estrutura no 6xido de nidbio esperada, mas
sim uma estrutura amorfa. O mesmo ndo ocorre quando a sintese € realizada na temperatura de

600 °C, pois observamos os sinais de 6xido de nidbio para as trés fontes de carbono.

No oxalato de niobio amoniacal, ainda nfo se tem a estrutura formada do 6xido de
niobio V. Essa estrutura s6 é formada ao ser realizado o tratamento térmico. Pela difragdo de
raios-X foi possivel ver que a temperatura de 300°C ndo é suficiente para que seja formado o
oxido de nidbio V, e por isso € possivel observar uma estrutura amorfa, que pode ser ainda do
oxalato de nidobio amoniacal. Por isso, os fotocatalisadores sintetizados com oxalato de nidbio

amoniacal a 300 °C nio foram testados na produgéo de hidrogénio e na degradagdo da rodamina
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6G, ja que ndo apresentaram o perfil do difratograma do 6xido de nidbio V, indicando a sua ndo

formagdo de 6xido de nidbio a 300 °C.

Figura 35 - Difratogramas para o fotocatalisador sintetizado com oxalato de nidbio amoniacal e alginato

de sddio nas temperaturas de (a) 300 °C e (b) 600 °C.
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Figura 36 - Difratogramas para o fotocatalisador sintetizado com oxalato de nidbio amoniacal e bagaco

de cana-de-agtlicar nas temperaturas de (a) 300 °C e (b) 600 °C.
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Figura 37 - Difratogramas para o fotocatalisador sintetizado com oxalato de nidbio amoniacal e sacarose

nas temperaturas de (a) 300 °C e

(b) 600 °C.
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Os resultados da andlise elementar CHN, que fornece a porcentagem de carbono,
hidrogénio e nitrogénio nas amostras sdo mostrados na Tabela 5, em duplicata seguidos da
média. Quando o percursor de nidbio é o 6xido de nidbio V grau dptico, as porcentagens de
carbono sdo de 10,53% para o alginato de sodio e 29,46% para o bagaco de cana-de-actcar. Ao
se avaliar esse resultado quando o percursor de nidbio é o oxalato de nidbio amoniacal, vemos
que essas porcentagens sdo 0,105%, 0,35% e 0,355% para a sacarose, alginato de sddio e bagago

de cana, respectivamente.

No processo de dopagem, a quantidade do elemento dopante em relagdo ao
semicondutor ¢ muito pequena, sendo um atomo de dopante para cada 10*-108 atomos (Asghar;
Hussain, 2012). Dessa maneira, a grande quantidade de carbono obtido nas amostras
provenientes do 6xido de nidbio V grau dptico mostrados Tabela 6, nos leva a crer que esse
carbono pode estar somente adsorvido no catalisador e ndo incorporado a sua estrutura. Por
outro lado, os fotocatalisadores que tem como percursores o sal hidratado de oxalato de amonio
e nidbio apresentam quantidades baixas de carbono (abaixo de 0,4%), sendo compativeis com

a técnica de dopagem.

A sintese realizada com o o6xido de nidbio V (NbO) ja tem a estrutura do
fotocatalisador formada, enquanto a sintese com oxalato de niobio amoniacal (NbOx) s6 vai

formar essa estrutura apds o tratamento térmico. Por isso, a incorporagdo no processo de
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rearranjo da estrutura pode ser mais facil nesse caso do que no catalisador com a estrutura

formada, dopando assim o fotocatalisador.

Tabela 6 - Dados da analise elementar dos fotocatalisadores.

Nome %Ci %C: %Hi %H: %Ni %N: %C  %H %N
NPOXS2h o101 01 017 018 0 003 0105 0175 0015
600C
NPOXA1-24 31 046 036 041 0 0 0385 038 0
600C
NbOx BC 1-4 4
€00C 035 036 03 036 0 0 035 033 0
NPOALHY 1035 1071 119 109 011 012 1053 114 0115
NPOBI Y 2033 2058 133 144 057 058 29455 1385 0575

Com os dados da analise elementar, passou-se a analisar os fotocatalisadores com o sal
hidratado de oxalato de amdnio e nidbio como percursor de niébio, denominados NbOx A 1:2
4 600C, NbOx BC 1:44 600C ¢ o NbOx S 2 300C, visto que as quantidades de carbono nesses
fotocatalisadores sdo compativeis com a dopagem. Assim, podemos ver nas Figuras 36-38 as

analises de microscopia eletronica de varredura para esses fotocatalisadores.

A imagem apresentada na Figura 38, corresponde ao fotocatalisador que utilizou como
fonte de carbono o alginato de sodio aumentado em 2000x. E possivel observar que nio hd uma
homogeneidade nas particulas, com tamanhos bem variaveis, tendo as particulas menores
medindo de aproximadamente 0,75 um, enquanto as particulas maiores medem 12,33 pm. A
superficie apresenta uma rugosidade acentuada, indicando a formagéo de poros heterogéneos.
Essa porosidade pode ser favoravel na eficiéncia catalitica. Na Figura 39, a microscopia mostra
uma estrutura fibrosa bem definida, entrelagada, e cavidades perceptiveis. Também ¢é possivel
perceber uma heterogeneidade da superficie com diferentes tamanhos, porém com visivelmente
maiores do que as vistas no alginato de sédio, medindo entre 36 e 191 pm. Ainda é possivel
perceber particulas grandes e fibrosas que podem ser ainda residuos de bagag¢o de cana néo
carbonizado. Na Figura 40, a andlise por microscopia eletronica de varredura para o

fotocatalisador sintetizado por sintese hidrotérmica com sal hidratado de oxalato de amonio e
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nidbio e sacarose, com posterior tratamento térmico a 300 °C, revelou a presenca de particulas
granulares mais bem definidas e menos porosas quando comparadas as microscopias anteriores,
além de serem mais uniformes. As particulas do fotocatalisador sintetizado com sacarose

medem cerca de 2 um.

Figura 38 — Analise por microscopia eletronica de varredura, aumentada em 2000x, para o
fotocatalisador sintetizado com sal hidratado de oxalato de aménio e nidbio e alginato de s6dio a 600

°C, denominado NbOx A 1:2 4 600C.

Figura 39 - Analise por microscopia eletronica de varredura, aumentada em 100x, para o fotocatalisador
sintetizado com sal hidratado de oxalato de amonio e nidbio e bagaco de cana-de-agtcar a 600 °C,

denominado NbOx BC 1:4 4 600C.
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Figura 40 - Analise por microscopia eletronica de varredura, aumentada em 5000 x, para o
fotocatalisador sintetizado por sintese hidrotérmica com sal hidratado de oxalato de aménio e niobio e

sacarose com posterior tratamento térmico 300 °C, denominado NbOx S 2 300C.
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As Figuras 41-43 mostram as isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N> e a distribui¢do
do tamanho dos poros para os fotocatalisadores NbOx A 1:2 4 600C, NbOx BC 1:4 4 600C e
NbOx S 2 300C, respectivamente. A Tabela 6 mostra os dados de area de superficie BET,

volume, e tamanho dos poros.

Ao analisarmos a Figura 41, o fotocatalisador NbOx A 1:2 4 600C apresenta uma
forma caracteristica da isoterma tipo III, de acordo com a classificagdo da [UPAC. Essa isoterma
tem como caracteristica a ndo formagdo identificavel de monocamada, onde as interagdes
adsorvente — adsorvato sdo relativamente fracas, resultando em moléculas adsorvidas que se
agrupam em torno dos sitios mais favoraveis na superficie de um sélido poroso ou macroporoso.
Além disso, essa forma indica uma é4rea superficial baixa (1,87 m?/g), o que sugere que o
material possui uma estrutura mesoporosa ou ndo porosa, que € corroborado pelo grafico de
distribuicdo de poros (Figura 39(b)), que revela a presenga de mesoporos, com uma distribui¢ao
bimodal, apresentando dois picos, um em 20 nm e outro em 50 nm, além de mostrar uma
contribuicdo significativa dos macroporos, com didmetros maiores que 50 nm (Thommes et al.,

2015).

Figura 41 — [soterma de adsor¢@o de N> para o fotocatalisador NbOx A 1:2 4 600C.
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A Figura 42 apresenta as isotermas de adsor¢do — dessor¢do e distribuicdo de poros

para o fotocatalisador NbOx BC 1:4 4 600C. E possivel observar que a isoterma apresenta a

forma de uma isoterma do tipo IV(a), de acordo com a classificagdo da [IUPAC. Essa isoterma

¢ tipica de materiais mesoporosos e a presenga de uma histerese (quando a curva de adsor¢do

ndo coincide com a isoterma de dessor¢do), embora ndo seja claramente definida, sugere a

presenga de poros em forma de fenda ou cilindricos (Carreon et al., 2011; Thommes et al.,

2015). Em altas pressdes relativas, maiores do que 0,8, podemos ver que a quantidade adsorvida

tem um aumento relativamente lento, o que pode indicar a condensagdo capilar nos mesoporos.

A isoterma do tipo IV indica uma area superficial moderada a alta, devido a presenga dos

mesoporos (49,9 m?/g). O grafico de distribuiciio de poros mostra a presenga predominante de

mesoporos (2-50 nm), com distribui¢cdo unimodal em 15 nm. Embora em menor quantidade, o

grafico também mostra a contribui¢do de macroporos, com didmetros maiores que 50 nm.

Figura 42 — [soterma de adsor¢&@o de N, para o fotocatalisador NbOx BC 1:4 4 600C.
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A Figura 43 apresenta as isotermas de adsor¢do — dessorg¢do e distribui¢do de poros

para o fotocatalisador NbOx S 2 300C. E possivel observar que esta isoterma apresenta uma

forma do tipo II, de acordo com a classificagdo da IUPAC, apesar de ser praticamente linear.

Essa isoterma tem como caracteristica materiais com area superficial moderada a alta. Apesar

dessa caracteristica, a distribuicdo de poros (Fig. 43b) mostra uma predominancia de

microporos e mesoporos. E possivel observar uma pequena histerese em valores de pressdo

relativa maiores que 0,6, o que indica a presenca de mesoporos e um indicio de poros em forma
de fenda.

Figura 43 — [soterma de adsor¢@o de N, do fotocatalisador NbOx S 2 300C.
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Tabela 7 — Dados de area de superficie BET, volume e tamanho do poro dos fotocatalisadores.

Fotocatalisador

Area de Superficie

Volume do Poro Tamanho Médio

BET (m?/g) (ecm¥/g) do Poro (nm)
NbOxA 1:24600C 1,87 0,009091 19,5
NbOx BC 1:4 4 600C 49,9 0,033575 2,7
NbOx S 2300C 254 0,199107 3,1

5.3 DEGRADACAO FOTOCATALITICA DA RODAMINA 6G

Os fotocatalisadores foram testados na degrada¢@o da rodamina 6G onde os espectros

na regido do UV-vis sdo mostrados na Figura 44 (a-f) e as curvas cinéticas dos fotocatalisadores

que apresentaram degradacdo na Figura 45.

Figura 44 — Espectros na regido do UV-vis para fotocatalisadores na degradacdo da Rodamina 6G
durante 1 hora: (a) NbO A 1:2 4 300C; (b) NbOx A 1:4 4 600C; (c) NbOx S 2h 300C; (d) NbOx S 2h
600C; (e) NbOx BC 1:4 4 600C; (f) NbO BC 1:4 4 300C.
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Os espectros na regido do UV-vis apresentam as absor¢des da Rodamina 6G entre os
comprimentos de onda de 300 e 700 nm, apresentando o seu maximo em aproximadamente 510
nm. Antes da irradia¢do da solugdo aquosa de Rodamina 6G, esta ¢ deixada no escuro por 30
minutos, para posterior irradiagdo com LED azul, onde € visto que a absor¢do da Rodamina 6G

vai diminuindo ao longo do tempo, devido ao processo de degradagéo.

Nos casos dos fotocatalisadores NbOx S 2h 600C e NbO BC 1:4 4 300C, apos os

primeiros 30 minutos no escuro, temos que a absor¢do da rodamina cai completamente,
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indicando que o catalisador adsorveu todo o corante, antes mesmo de iniciar qualquer irradia¢do
que promoveria a degradagdo fotocatalitica. No caso do fotocatalisador NbO BC 1:4 4 300C,
esse comportamento pode ser atribuido a grande quantidade de carbono observado na analise
CHN (29,5%), que pode ter contribuido para a adsor¢do do corante. Apesar de ndo ter sido
realizada a andlise de adsor¢do de N> para o fotocatalisador NbOx S 2h 600C, podemos
comparar com a area superficial obtida para o catalisador NbOx S 2h 300C, sendo a maior entre
os fotocatalisadores analisados. Por terem sidos sintetizados pelo mesmo método, pode-se
inferir que a sua area superficial deve ser também grande, e, portanto, pode ter contribuido para

a adsorg¢do do corante.

Todos os outros fotocatalisadores analisados apresentaram degradacdo do corante, com
diferentes eficiéncias. Para analisar a cinética do processo, foram construidas curvas cinéticas
para esses fotocatalisadores avaliando a porcentagem de corante degradado em uma hora de
processo, mostrado na Figura 45. O fotocatalisador que apresenta a maior eficiéncia de
degradagdo foi o NbOx S 2h 300C, fotocatalisador produzido com oxalato de niobio amoniacal
com sacarose por sintese hidrotérmica, com 90% de degradagdo em 1 hora de experimento. A
area de um fotocatalisador influencia o processo fotocatalitico, ou seja, uma alta area superficial
pode contribuir para a eficiéncia do processo fotocatalitico. Pode-se inferir que a alta area
superficial encontrada nas isotermas de adsor¢do de N> para o fotocatalisador NbOx S 2h 300C
(254 m?/g) pode ter contribuido para o bom desempenho do catalisador na degradacfo

fotocatalitica da Rodamina 6G.

Figura 45 - (a) Curvas cinéticas de degradag¢do de rodamina 6G em fun¢do do tempo utilizando

fotocatalisadores de dxidos de nidbio dopados com carbono.
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5.4 PRODUCAO FOTOCATALITICA DE HIDROGENIO

A Tabela 8 resume todos os parametros utilizados na produgéo de hidrogénio com os
fotocatalisadores com e sem a decoragdo de platina. Os parametros foram feitos para cada um
dos fotocatalisadores sintetizados. A Figura 46 mostra o processo de producdo de hidrogénio
por fotocatélise utilizando o simulador solar. A célula foi acoplada diretamente ao micro CG
para fazer a deteccdo da producdo de hidrogénio, obtendo o cromatograma que mostra a
detecgdo de hidrogénio e oxigénio. As corridas cromatograficas foram realizadas por uma hora,
tempo em que a célula com o fotocatalisador foi irradiada com o simulador solar, com inje¢des

automaticas a cada 2 minutos, obtendo cromatogramas semelhantes ao da Figura 47.

Tabela 8 — Resumo de todos os pardmetros utilizados para cada uma dos fotocatalisadores.

Reagente
Fotocatalisadores Quantidade (mg) Suporte Fonte de Luz  Célula de
Sacrificio
NbO BC 1:4 4 300C 20 Malha de Carbono ~ S'0ador 4 iminio EPTA
Solar 20%
NbOx BC 1:4 4 600C 50 Tecido de Bagagode ~ Led Azul  Nylon Mze(t)?;"l
Cana-de-Agucar + Nazsz)4
NbO A 1:2 4 300C PANI 20%
NbOx A 1:2 4 600C
NbOx S 2h 300C
NbOx S 2h 600C

Figura 46 — llustragdo da produgéo fotocatalitica de hidrogénio utilizando o simulador solar.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 47 — Cromatograma correspondente a uma amostragem de 2 minutos do fotocatalisador NbOx

BC 1:4 4 600C Pt.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 9 apresenta os fotocatalisadores que produziram hidrogénio e os parametros
da producio fotocatalitica. A producdo fotocatalitica mostrou producdo de H» detectavel pelo
micro CG para o fotocatalisador NbOx BC 1:4 4 600C Pt, que utilizaram como suporte o tecido
de algoddo com PANI desprotonada, o simulador solar como fonte de luz. Foram realizados
testes controle, somente com o tecido de algoddo com PANI desprotonada sem fotocatalisador,
para avaliar se haveria produgdo de H», que ndo produziu hidrogénio. Portanto, a combinagao

do fotocatalisador suportado com tecido de algoddo e PANI € a que gera Ha.

Tabela 9 - Testes da produgdo de H, em diferentes condigdes utilizando os materiais de 6xido de nidbio

grau optico e oxalato de nidbio amoniacal dopados com carbono e nitrogénio.

Reagente
Fotocatalisadores Quantidade (mg) Suporte Fonte de Luz  Célula de
Sacrificio
. Tecido de Bagago .
NbOx BCP1t'4 4 600C 20 de Cana-de- S“g“}:f"r Aluminio EDTA 20%
Acticar + PANI ©
. Tecido de Bagaco .
NPOXBC 1:44600C 20 deCana-de- U2 Aluminio EDTA 20%
Acucar + PANI
NbOx BC 1:4 4 600C Tecido de Bagago ;15 qor
Pt 50 de Cana-de- Solar Nylon Na,S04
Agucar + PANI

Alguns trabalhos na literatura mostram o aumento de atividade fotocatalitica com a

utilizacdo da PANI. Santos e seus colaboradores produziram hibridos de polianilina e 6xido de
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niébio sintetizados pela reacdo direta entre o complexo de peroxioxalato de nidbio e sal de
aluminio em meio aquoso. Os materiais hibridos apresentaram a PANI na sua forma
desprotonada, onde nanoparticulas de Nb2Os estdo dispersas homogeneamente na matriz da
PANI. Esses hibridos foram testados na degradacdo do corante azul de metileno sob luz visivel,
atingindo 51% de degradacdo do corante com o hibrido PANI_Nb_2, que possui razdo molar
de 1:2 (PANI:Nb2Os). A aumento da atividade fotocatalitica € atribuida a PANI ser um eficiente
doador de elétrons, que podem ser facilmente transferidos para a banda de condugéo do Nb>Os

(Santos; Bizeto; Camilo, 2021).

Yu e seus colaboradores apresentam um estudo sobre a modifica¢do de tecidos de
algodio utilizando compositos de PANI e dioxido de titanio (TiOz). Eles realizam a deposi¢do
de PANI/TiOz por meio da polimerizagdo in sifu em uma Unica etapa. Os tecidos de algodao
modificados com PANI/TiOz apresentaram multifuncionalidades, incluindo condutividade
elétrica, protecdo contra raios UV e atividade fotocatalitica. Foram realizados testes de
degradacdo fotocatalitica para avaliar a eficiéncia dos tecidos de algoddo modificados com
PANI/TiO2 na degradacdo da Rodamina B sob luz simulada, apresentando uma degradagao de
87,67%. O artigo atribui o aumento da atividade fotocatalitica ao efeito sinérgico entre a PANI
e 0 TiO2, que amplia a resposta espectral do TiO: e inibe a recombinagdo de elétrons e buracos

(Yuetal., 2019).

Diferentemente dos artigos citados, neste trabalho, ndo foi feita uma sintese in situ do
fotocatalisador com a PANI no tecido de bagaco de cana-de-agucar. Porém, os efeitos sinérgicos
também foram observados, mesmo que somente o tecido utilizado tenha sido tratado com a
PANI. A alta capacidade de doagdo de elétrons da PANI juntamente com a dopagem com
carbono, e a decora¢do com platina, promoveram a produgédo de hidrogénio pelo fotocatalisador

NbOx BC 1:4 4 600C.

Para avaliar a decoragdo com platina no fotocatalisador NbOx BC 1:4 4 600C Pt, foi
feita a difragdo de raios-X, onde o difratograma é mostrado na Figura 48. Ao realizar a analise
do difratograma dos fotocatalisadores no software X’Pert High Score, podemos ver a
predominancia da estrutura ortorrombica no 6xido de niobio, além do sinal intenso em 26 = 40°
no difratograma do fotocatalisador NbOx BC 1:4 4 600C Pt, indicando a presenca da platina, o

que confirma a decoragdo feita pelo método fotoquimico.
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Figura 48 - Difratograma do fotocatalisador NbOx BC 1:4 4 600C com e sem a decorago com platina.
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O micro CG disponivel no laboratério, apresentou problemas técnicos durante o
desenvolvimento do projeto, o que atrapalhou a quantificagdo do hidrogénio produzido. Dessa
maneira, foi utilizado outro cromatografo a gas do Laboratério de Catdlise e Energia
Sustentavel — LACES — IQ/UFRJ (490 Micro GC da Agilent Technologies), com detector de
condutividade térmica e inje¢do manual, para quantificar o hidrogénio produzido com o
catalisador NbOx BC 1:4 4 600C Pt. A irradiagdo foi realizada durante 65 minutos, amostrando

1,0 mL de gés a cada 5 minutos. A corrida cromatografica dura 2 minutos.

A curva de area do hidrogénio por tempo é mostrada na Figura 49. E possivel observar
que a partir do segundo ponto a area do hidrogénio comeca a cair, e estabilizando, o que ndo
era o esperado, visto que ha um aciimulo de gas hidrogénio na célula. O esperado é uma curva
ascendente, devido a producdo de hidrogénio, com posterior estabilizagdo. Esse comportamento
levantou a hipdtese de que a amostragem de 1,0 mL feita ja poderia ter retirado todo o
hidrogénio produzido da célula. Por isso, foram realizados mais dois experimentos com

amostragem menor, de 30 microlitros e outra de 0,5 mL, que sdo mostradas na Figura 50(a) e

50(b).
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Figura 49 — Curva de produgéo de hidrogénio: area de unidade de area de hidrogénio por tempo em

minutos com amostragem de 1,0 mL.
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Figura 50 — Curva de produgdo de hidrogénio: area de unidade de area de hidrogénio por tempo em

minutos com amostragem de (a) 30 uL e (b) 0,5 mL.
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Como ¢ possivel observar, a redu¢do do volume de amostragem ndo mudou o

comportamento da curva de hidrogénio. Isso pode ser consequéncia da limitagdo de se amostrar
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manualmente a cada minuto, pois todo o hidrogénio produzido pode ser produzido nos
primeiros 10 minutos, ndo sendo possivel observar o crescimento da curva, para posterior

estabilizacdo.

A fim de obter mais resultados de quantificagdo, também se utilizou o recurso da
proveta invertida (Vaz; Acciari; Codaro, 2011), que capta a quantidade de gés total produzida
durante o processo fotocatalitico, que pode ser medido através da proveta, como mostrado na

Figura 51.

Figura 51 — Imagem da produg¢do fotocatalitica de hidrogénio na proveta invertida.

i

3

Fonte: Elaborado pelo autor.

A produgdo fotocatalitica de hidrogénio na proveta invertida foi realizada durante 20
minutos com o fotocatalisador NbOx BC 1:4 4 600C Pt, observando a cada minuto o volume
de gas captado pela proveta. Levando em consideragéo a estequiometria da reagdo de produgdo
de hidrogénio a partir da 4gua, temos a razdo de 2:1 (hidrogénio/oxigénio), ou seja, 2/3 do
volume total de gas produzido ¢ hidrogénio e 1/3 oxigénio. Assim, foi construida a Tabela 10,
onde foi calculada também a concentragfo de hidrogénio, em pumol cm™. A partir desses dados,
foi plotado o grafico de concentragdo de hidrogénio, em umol cm?, por tempo, mostrado na

Figura 52.



Tabela 10 — Dados da produgio fotocatalitica de hidrogénio utilizando a proveta invertida.
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Concentracio de Hidrogénio

Tempo Volume Total Volume de Hidrogénio
(min) (mL) (mL) (umol cm?)

1 0,4 0,3 13,2

2 1,2 0,8 39,7

3 2,4 1,6 79,4

4 3,0 2,0 99,2

5 34 2,3 112,4
6 4,0 2,5 125,7
7 4,2 2,7 132,3
8 4,6 2,8 138,9
9 5,0 3,1 152,1
10 5,2 3,5 165,3
11 5,2 3,5 172,0
12 5,2 3,5 172,0
13 52 3,5 172,0
14 5,2 3,5 172,0
15 5,2 3,5 172,0
16 5,2 3,5 172,0
17 5,2 3,5 172,0
18 5,2 3,5 172,0
19 5,2 3,5 172,0
20 5,2 3,5 172,0

Figura 52 — Grafico de concentragio de hidrogénio por tempo.
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Ao analisarmos a Figura 52 podemos ver a curva de concentracdo de hidrogénio, em
mmol cm?, ao longo do tempo, durante 20 minutos. Vemos que a produgdo de gas tem uma
curva ascendente até os 10 minutos e depois se estabiliza, apresentando o comportamento de
curva esperado para o processo de producdo de hidrogénio, sendo a concentragdo maxima de
hidrogénio calculada levando em consideracdo a estequiometria da reagdo de produgdo de
hidrogénio a partir da 4gua e a area do suporte, igual a 172 umol cm™, que adicionando o tempo
(11 minutos para atingir esta concentragio) temos um valor de 15,6 pmol cm™ min'. Em
comparag¢do com a literatura, Li e seus colaboradores (Li et al., 2013), por exemplo, utilizando
o catalisador Pt/Nb2Os sob irradiagdo de lampada de Xe 300W (A > 420 nm) produziu
hidrogénio em uma concentracdo de 130 pmol g™! h'!. Ding e seus colaboradores (Ding et al.,
2018b) utilizaram um fotocatalisador Pt/C-Nb,Os sob irradiacdo de lampada de Xe 300W (A >
420 nm), utilizando como reagente de sacrificio o metanol produziu aproximadamente 39 pmol
g! h'l. Dessa maneira, podemos dizer que o fotocatalisador NbOx BC 1:4 4 600C Pt ¢ um

catalisador eficiente quando comparado a trabalhos semelhantes na literatura.

Foi realizado também um teste de reuso do catalisador, onde apds 6 minutos de
irradiacdo fez-se um corte na irradiagdo por 15 minutos, para avaliar se o fotocatalisador
continuaria a produzir hidrogénio. A producdo foi realizada coletando-se o volume de gas
produzido na proveta invertida, onde a curva ¢ mostrada na Figura 53. Como ¢ possivel
observar, a produgdo de hidrogénio cai drasticamente ap6s o corte de 15 minutos da irradiacéo,

o que indica que o fotocatalisador ndo seja muito adequado para o reuso.

Figura 53 — Curva de produgéo de hidrogénio com reuso do fotocatalisador.
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5.4 ASPECTOS IMPORTANTES SOBRE O TRABALHO
E importante ressaltar neste trabalho, a inovago de se utilizar como fontes de carbono

o bagaco de cana-de-agucar, alginato de sodio e sacarose, que s@o fontes baratas e sustentaveis.
Existem outros trabalhos que utilizam a sacarose como fonte de carbono, mas até o presente
momento da escrita deste trabalho, ndo ha registros do uso de bagago de cana-de-agucar ou

alginato de sodio, apesar desse ultimo ndo ter mostrado resultados eficientes de degradag@o ou
produgdo de hidrogénio.
Outro aspecto que eleva a inovagdo desse trabalho ¢ o uso da polianilina (PANI)
depositada no tecido de bagago de cana-de-acticar. Alguns trabalhos mencionados
anteriormente utilizaram a PANI in situ na sintese do catalisador, formando um hibrido. Neste

trabalho, a PANI atua sem uma reagdo prévia com o catalisador, o que também ndo foi relatado

ainda na literatura.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho investigou a sintese e caracterizagdo de catalisadores a base de
niébio dopados com carbono, visando a sua aplicagdo na producéo de hidrogénio verde por
meio da fotocatélise, além da degradagdo da rodamina 6G. A motivagdo deste estudo reside na
crescente demanda por fontes de energia limpas e sustentaveis, sendo o hidrogénio considerado
um promissor substituto dos combustiveis fosseis, que a ainda constituem a principal matriz

energética mundial.

A fotocatalise surge como uma alternativa sustentavel para a geragdo de hidrogénio
verde, uma vez que permite a clivagem da molécula de dgua por meio da ag¢do da luz. Para
aumentar a eficiéncia do processo, ¢ essencial o desenvolvimento de catalisadores eficientes. O
oxido de nidbio V (Nb2Os) destaca-se como um material promissor, em razdo de sua grande
disponibilidade no Brasil e de propriedades fisico-quimicas semelhantes as do didxido de
titanio (TiO2), o fotocatalisador mais utilizado atualmente. No entanto, ambos apresentam

limitada absor¢do na regifo visivel, que corresponde a mais de 40% do espectro da luz solar.

Neste trabalho, foram desenvolvidos e avaliados fotocatalisadores para a produg¢io de
hidrogénio verde por fotocatdlise e para a degradagdo fotocatalitica da Rodamina 6G. O
fotocatalisador NbOx S 2h 300C, sintetizado por sintese hidrotérmica, foi capaz de degradar
mais de 90% da solugdo aquosa da rodamina 6G em 1 hora de irradiagdo, destacando-se como
material eficiente para essa aplica¢do. Por sua vez, o fotocatalisador NbOx BC 1:4 4 600C Pt,
conseguiu atingir a concentracio de hidrogénio de 172,0 pmol cm™ em 11 minutos de

irradiacdo, demonstrando um elevado desempenho na geragdo de hidrogénio verde.

A estratégia utilizada na sintese de todos os fotocatalisadores teve como premissa a
sustentabilidade, utilizando fontes renovaveis, como o bagago de cana-de-agucar, por exemplo,
na etapa da dopagem. Esse enfoque torna os materiais ainda mais interessantes, ao integrar a

produgdo sustentavel de hidrogénio com a remediag@o ambiental de poluentes orgénicos.

Em suma, esta pesquisa contribui para o avango no desenvolvimento de novos
materiais fotocataliticos, com potencial aplicagdo na produ¢do de hidrogénio verde. Os
catalisadores a base de nidbio dopados com carbono demonstraram desempenho promissor, €
os resultados obtidos poderdo embasar futuras pesquisas voltadas ao aprimoramento das
propriedades fotocataliticas e a otimizacdo de processos para uma produgdo de hidrogénio mais

eficiente e economicamente viavel.
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