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RESUMO

O crescente aumento nas taxas do aguecimento global sdo preocupantes devido
aos efeitos nocivos em diferentes ecossistemas. No entanto, ha a necessidade
em conciliar estes nimeros com a demanda da sociedade industrial por
alimentos, saude, lazer e producdo de energia que de modo direto/indireto,
contribuem para o aumento da emissao de gases estufa. Poluentes como os
compostos NOx, COz2, CHs entre outros, afetam de maneira significativa a vida
dos seres como um todo. Uma maneira de minimizar esses efeitos consiste na
remocao e reutilizacdo desses poluentes a partir de processos fotocataliticos.
Neste sentido, um dos materiais promissores para aplicacdo em conversao € o
Nb20s, devido as suas propriedades fotocataliticas, abundancia no Brasil e o
baixo custo diante de -catalisadores usuais. O presente trabalho visou
desenvolver um sistema baseado em fibras ultrafinas de Nb20Os para a converséo
de CO2. Para a obtencédo das fibras ceramicas foi empregado o método de
eletrofiacdo, seguido de tratamento térmico. Foram otimizadas as concentracdes
das solu¢Bes poliméricas e as condi¢cfes de tratamento térmico. Para a avaliagdo
da atividade fotocatalitica das fibras de Nb20s na conversdo do CO: foi
empregado um reator monitorado por cromatografia gasosa para a quantificacao
dos produtos gerados. Ao final foi avaliada a estabilidade do sistema diante do
namero de ciclos de reutilizacdo. Ademais, ao variar a temperatura de
calcinacéo, foi observado que a temperatura de 600°C por 2 h foi a condicéo que
possibilitou a obtencéo de fibras mais homogéneas e com diametro médio de 84
nm. Verificou-se que as nanofibras de Nb20s converteram CO2 majoritariamente
em CO e CH4 em menor propor¢éo, com valores préximos a 8,5 ymol g* e 0,55
umol g1, respectivamente. Nos ensaios de reuso, foram identificadas uma
diminuicdo na producdo de CO até o final do 4° ciclo, ao passo que para o
metano essas concentracdes nao foram observadas. Desta forma, foram obtidas
fibras fotocatalisadoras a base de Nb20s, as quais possibilitaram o processo de

conversdo do COz2 a produtos de valor agregado CO e CHa.

Palavras-chave: Nb20s; Conversdo de CO2; Fotocatalise; Eletrofiacao;
Nanofibras.
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OBTAINING ULTRA-THIN CERAMIC FIBERS BASED ON Nb20s FOR
GASEOUS CARBON DIOXIDE PHOTOCONVERSION

ABSTRACT

The increase in global warming rates is worrisome due to the harmful effects on
different ecosystems. However, there is a need to reconcile these figures with the
demand of industrial society for food, health, leisure, and energy production,
which directly/ indirectly contribute to the increase in greenhouse gas emissions.
Pollutants such as NOx, COz2, CHas, and others, significantly affect the lives of
beings as a whole. One way to minimize these effects is to remove and reuse
these pollutants from photocatalytic processes. In this sense, one of the
promising materials for application in conversion is Nb20s, due to its
photocatalytic properties, abundance in Brazil, and low cost compared to usual
catalysts. The present work aimed to develop a photocatalyst system based on
ultrafine Nb20s fibers to convert CO2. To obtain the ceramic fibers, the
electrospinning method was used, followed by heat treatment. The
concentrations of the polymeric solutions and the heat treatment conditions were
optimized. For the evaluation of the photocatalytic activity of Nb2Os fibers in the
conversion of COz, a reactor monitored by gas chromatography was used to
quantify the products generated. At the end, the stability of the system was
evaluated in view of the number of reuse cycles. Furthermore, when varying the
calcination temperature, it was observed that the temperature of 600°C for 2 h
was the condition that made it possible to obtain homogeneous nanofibers with
average diameters of 84 nm. It was confirmed that the Nb20s nanofibers
converted CO2 mostly into CO and CHgs at less ratio, with values close to 8.5 ymol
g* and 0.55 ymol g, respectively. In reuse tests, a decrease in CO production
was identified until the end of the 4" cycle, whereas for methane these
concentrations were not observed. Consequently, photocatalyst nanofibers
based on Nb2Os were obtained, which enabled the CO2 converting process to
added value products CO and CHa.

Keywords: Nb20s; CO2 conversion; Photocatalysis; Electrospinning; Nanofibers.
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1 INTRODUCAO

1.1 Dioxido de carbono e aguecimento global

Apesar de ser um processo natural, o aquecimento global vem se
intensificando ao longo dos anos e tem sido alvo de muitas discussdes
relacionadas as continuas emissfes dos gases de efeito estufa provenientes das
atividades comerciais e industriais. A mudanca climatica reflete um problema
ambiental de dificil solucdo, além de ser um problema de longo prazo, visto que
os teores de alguns dos gases que compdem o efeito estufa podem permanecer
na atmosfera por centenas de anos [1].

Esta alteracdo na temperatura atinge a atmosfera, os ciclos
biogeoquimicos (ciclo do carbono, ciclo do nitrogénio e o ciclo da agua), além de
toda superficie terrestre. O Didxido de carbono (CO2), metano (CHa4) e 6xido
nitroso (N20) sdo os principais gases de efeito estufa (GEE) responsaveis pelo
aguecimento global e mudancas climaticas. O Painel Intergovernamental sobre
Mudancas Climaticas (IPCC) de 2020 sugere frear o aquecimento global em
1,5°C acima dos niveis pré-industriais, uma vez que o aquecimento além deste
nivel pode alterar ecossistemas e impactar significativamente a vida em
quaisquer ambientes [2].

O consumo de energia representa a maior fonte de emissfes de gases de
efeito estufa, no qual estdo inclusos os setores de transporte, construcao,
eletricidade e outras queimas de combustivel, responsaveis por 73% das
emissfes mundiais. Os outros principais emissores sao representados pela
agropecuaria (12%), pelo uso e mudancas no uso da terra, além da silvicultura
(6,5%), por processos industriais de produtos quimicos, cimento e outros (5,6%)
e pela geracao de residuos, incluindo aterros e aguas residuais (3,2%). Contudo,
com o inicio da pandemia associada ao virus Sars-Cov-19 em 2020, houve uma
reducdo das atividades nos principais setores da economia, o que impulsionou
uma ligeira queda no consumo de energia e, consequentemente, promoveu uma
diminuicdo nos numeros de emisséo global de CO2. As emissdes foram 5%

menores no 1° trimestre de 2020 do que no ano anterior, principalmente devido



a uma reducéo de 8% nas emissdes de carvao, 4,5% de petréleo e 2,3% de gas
natural [3].

Na tentativa de minimizar os efeitos ainda nocivos das quantidades dos
GEE, a comunidade cientifica tem somado esforcos por meio do
desenvolvimento de tecnologias que possibilitem a conversdo destes gases em
diferentes produtos. Neste contexto, o Brasil como um dos paises com elevada
demanda na producdo de insumos, disp6e de capacidade técnica e cientifica
capaz de desenvolver mecanismos para mitigar estes efeitos, como o caso do
COg2, que vem sendo continuamente liberado pelas atividades industriais e em
guantidades elevadas durante a queima dos combustiveis de origem féssil [4],
[5].

Atualmente existem algumas possibilidades para a reducao eficiente do
COg, dentre elas: i) A captura e o armazenamento de CO2 sob 0 oceano ou
subsolo, sendo desvantajoso sob a perspectiva de custo e de transporte e ii) A
conversdo do CO2 em produtos de maior valor agregado [6]. O campo de
pesquisa mais estudado para a diminuicAo das emissfes de CO: esta
relacionado a conversao deste em alguns produtos quimicos e combustiveis
(teis, tais como o metano, metanol e produtos quimicos como o acido férmico
(HCOOH) e o formaldeido (HCHO) [7]. Dentre esses produtos, a demanda
mundial por acido férmico continua crescente, especialmente no contexto de
energia renovavel a partir da sua producao por meio da hidrogenacéao catalitica
direta de diéxido de carbono, sendo consideravelmente mais sustentavel do que
as rotas existentes. O &cido formico € muito utilizado na industria téxtil auxiliando
na fixacao de corantes dos tecidos, na limpeza removendo incrusta¢cdes minerais
das superficies e também como conservante impedindo o crescimento de
bactérias na alimentacdo animal. Suas qualidades n&o téxicas e ndo corrosivas
tém sido aplicadas desde silos de alimentacao a pocos de petroleo, além de ser
atil como energia alternativa. O formaldeido também € reconhecido por suas
propriedades conservantes e antibacterianas, além disso ele pode ser utilizado
para produzir uma ampla gama de produtos com valor agregado. Pode ser
utilizado na construcao civil por meio das resinas utilizadas em maoveis, pisos e

revestimentos, além disso as resinas a base de formaldeido sdo insumos da



industria automobilistica pois sédo utilizadas na fabricacdo de componentes
moldados que auxiliam na reducdo de peso dos veiculos, fazendo com que o
desempenho seja mais eficiente do ponto de vista de desempenho e economia,
uma vez que possibilita a reducdo no consumo de combustivel. O formaldeido
pode ser empregado ainda na fabricacdo de vacinas e medicamentos anti-
infecciosos, como por exemplo na inativacado do virus influenza [7]. O metanol
(CH3OH) ou élcool metilico, por sua vez, é considerado um dos compostos
quimicos mais uteis, além de ser considerado um combustivel de queima limpa
com alta octanagem. Sabendo que o CO2 e o Hz estdo entre 0s precursores na
sintese de metanol, vale ressaltar que a conversao de CO2 em metanol pode ser
considerada um método promissor para reduzir significativamente as emissdes
de COq. Entre as mais interessantes e recentes aplicacdes para o metanol, as
mais promissoras futuramente consistem na producéo de éter dimetilico (DME),
producdo de hidrogénio e células combustiveis a partir de metanol (DMFC) [7],
[8]. O mondxido de carbono (CO) também é utilizado como precursor na sintese
de compostos orgéanicos, como 0s acidos acético e formico, plasticos, ésteres e
alcoois. Além disso, este composto tem sido atualmente utilizado em escala
industrial para a producéo de ferro, niquel e outros metais [9]. O metano (CHa),
por sua vez, tem um papel fundamental na producdo de biogéas, fornecendo
energia para algumas propriedades rurais [10].

Diferentes métodos estdo sendo desenvolvidos para a reducdo do CO2
em metano e outros compostos, dentre esses métodos destacam-se 0s
processos eletroquimicos e também os termoquimicos [8], sendo estes as rotas
fotoeletroliticas [11] e os processos fotocataliticos [12]. Além disso, a posterior
conversdo de CO2 pode ser empregada nas rotas de sintese de combustiveis,
produtos quimicos e materiais, incluindo metanol, éter dimetilico (DME), metano,
acido férmico, poliuretanos, carbonatos, bem como se utilizar das propriedades
fisico-quimicas do CO2 em outros processos industriais [13].

Nas ultimas décadas foram desenvolvidas algumas técnicas eficientes e
rapidas para a degradacdo de contaminantes presentes em meio aquoso ou
gasoso a partir da fotocatalise com o uso de semicondutores [14]-[17]. Neste

contexto, a fotocatalise heterogénea atua como alternativa promissora para a



conversdao do CO2 em condi¢cbes mais amenas [18], além de possibilitar a
reutilizacdo em novos ciclos e facilitar a separacdo dos produtos de interesse
comercial oriundos da fotorredug¢@o do meio reacional. Assim a fotocatalise vem
sendo cada vez mais adotada no processo de conversdo quimica de moléculas
inertes e de baixo custo em produtos de maior valor agregado [19].

Para fotoconverséo de COz2, diversos materiais vém sendo avaliados de
modo a produzir com alto rendimento, seletividade de produtos e estabilidade de
reuso [17], [20]-[22]. Dentre os semicondutores destacam-se materiais a base
de oxido de nidbio, sendo verificado desde o inicio dos anos 90 que este
apresenta uma capacidade significativa de atividade catalitica, seletividade e
estabilidade quimica na fotodegradacdo de compostos organicos [23]. Desta
forma, fotocatalisadores a base de 6xido de nidbio podem ser bons candidatos
para estudos na aplicacdo da conversado fotocatalitica do CO2 [17], [22], [24].
Apesar dos recentes trabalhos com o uso de materiais a base de Nb20s, assim
como de outros distintos fotocatalisadores, ainda ndo sdo encontrados na
literatura o tipo de fotoconversdo que se utiliza da morfologia de nanofibras
ceramicas.

Nanofibras ceramicas vém sendo sintetizadas por técnicas como a fiagao
por sopro [25], [26] e a eletrofiacdo [27]-[29], sendo a técnica mais difundida.
Elas vém sendo utilizadas em diferentes processos de fotoconversdo de
compostos organicos como corantes, pesticidas e farmacos [30]-[32]. A grande
vantagem do uso de nanofibras se deve a alta area de superficie, estabilidade,
excelente resisténcia a oxidacéo e a corrosdo, além de exibir um alto potencial
de atividade catalitica [33].

Usualmente, nanofibras obtidas a partir do processo de eletrofiacdo se
configuram como um dos mais eficientes materiais nanoestruturados em uma
dimenséo devido a alta razao de aspecto, flexibilidade e alta porosidade quando
comparadas a outros tipos de morfologia. Fatores que proporcionam uma
diversidade de aplicagfes, tais como dispositivos que atuem como sensores [34],
para armazenamento de energia [35] e como suporte para catalisadores [36]. As
condi¢cbes de sintese podem ser diretamente responsaveis pela formacéo de

diferentes morfologias de fibras, além de permitir modificar a quantidade de



poros distribuidos em sua superficie, resultando em nanofibras do tipo micro ou
mesoporosas [37], ou produzir fibras ocas e também nanofios [38] entre outros
tipos [36], [39]. Estes diferentes tipos de morfologia podem induzir um aumento
na area de superficie, 0 que consequentemente determina o aprimoramento das
propriedades superficiais e principalmente com relacdo ao seu desempenho na
deteccdo de agentes. Esses sao fatores que podem proporcionar um melhor
desempenho na fotoconverséo do COo..

Assim este trabalho visou a obtencdo de um sistema fotocatalitico na
forma de fibras de Nb20s, a fim de promover a partir destes materiais uma maior
seletividade e rendimento de producéo de produtos com valor agregado, bem

como estabilidade de reuso.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo a obtencéo de fibras ceramicas
ultrafinas a base de pentéxido de niobio (Nb20s), pelo método de eletrofiagéo,
de forma a avaliar o efeito das propriedades intrinsecas na conversao

fotocatalitica do CO:a.

1.2.2 Objetivos especificos

e Obter as fibras ceramicas ultrafinas de Nb20s pelo processo de
eletrofiagdo de uma solucdo polimérica de polivinil alcool (PVA) com o
oxalato amoniacal de nidbio;

e Avaliar a influéncia dos parametros na preparacéo das fibras, tais como:
a concentracdo da solucdo polimérica, condicbes de eletrofiacdo, a

temperatura de tratamento térmico, bem como a taxa de aguecimento;



e Estudar o efeito de adicdo do sal tungstato de sodio na obtencdo das
fibras cerdmicas a base de Nb20s, e sua influéncia nas propriedades
estruturais e fotocataliticas;

e Verificar a eficiéncia do fotocatalisador na conversdo do COg2, sob a
influéncia de um reator de alta intensidade de emisséo na regidao UV-Vis,
em outros produtos, além da seletividade da formacéo dos produtos, bem

como a estabilidade de reuso dos fotocatalisadores.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Remediacdo ambiental: Fotocatalise heterogénea e converséao de CO2

Com a crescente preocupacdo ambiental atrelada ao surgimento de
politicas de controle e fiscalizagdo, existem atualmente diferentes metodologias
para a remogdo dos poluentes. Dentre os mais diversos, a fotocatalise
heterogénea tem sido amplamente estudada principalmente nas ultimas duas
décadas, devido a facilidade de recuperacao do fotocatalisador, separacao dos
produtos e possibilidade de reuso.

A fotocatalise consiste na conversdo de energia luminosa em energia
quimica, sendo essa a principal diferenca entre as reacfes fotocataliticas e
cataliticas. A necessaria utilizacdo da radiacdo eletromagnética para a ativacao
do catalisador. O processo de fotocatalise possui duas classificacdes, sendo a)
homogénea: quando os fotocatalisadores e os reagentes estdo presentes na
mesma fase e b) heterogénea: quando a fotocatalise ndo ocorre na mesma fase
gue o meio aguoso, contando com a utilizacdo de semicondutores, como por
exemplo, o TiO2, WOs, Nb20s entre outros [40]-[42].

Pesquisas acerca de fotocatélise heterogénea estdo sendo realizadas
para que sejam empregadas em uma ampla variedade de aplicacdes, dentre
elas destacam-se a transferéncia de hidrogénio, a remocdo de poluentes
gasosos, o tratamento de agua e a desinfec¢do bacteriana [43]-[45], uma vez
gue possibilita a recuperagao do meio reacional.

De modo geral, a degradacao de contaminantes organicos por fotocatalise
heterogénea se baseia na formacdo de radicais com alto poder oxidante, tais
como OH® e O2", catalisado por um semicondutor irradiado por uma fonte
luminosa, responsaveis pela degradacéo de diversos compostos organicos [46].

Podemos descrever este processo como sendo iniciado a partir do
momento quando fétons de energia igual ou superior a energia do intervalo entre
bandas (bandgap), ou seja, com energia suficiente para fazer com que o elétron
salte da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC), incidem sobre

a superficie do fotocatalisador, ocorre a absorcédo do féton pelo semicondutor



(SC), o que resulta na formacgéo do par elétron-buraco. Assim que excitado por
uma fonte de energia, o elétron (e”), carregado negativamente, salta para a
banda de conducédo, gerando um buraco (h*), carregado positivamente, na
banda de valéncia, como pode ser apresentada pela reacao 2.1 [45] e observado

na Figura 2.1.

SC+hv—e  +h* (2.1)

02.,

Redugao

______ H,0, OH
¥ [ Oxidacgdo

HOr

Figura 2.1 - Excitacdo, oxidacdo e reducdo do sélido semicondutor (Fonte:

prépria autoria)

A partir do momento em que ha a geracdo do par elétron-buraco, muitos

fenbmenos podem ocorrer, dentre estes:

a) A recombinacao do par elétron-buraco na superficie e consequente liberacédo
de energia;

b) A recombinacao do par elétron-buraco no interior da particula semicondutora
e consequente liberagéao de energia;

c) A reducéao de uma molécula aceitadora de elétrons, ao receber um elétron do
semicondutor;

d) A oxidagdo de uma molécula doadora de elétrons, ao transferir o elétron para

o buraco presente na banda de valéncia do fotocatalisador.



Dentre o grande numero de pesquisas associadas a area de fotocatalise
destacam-se os trabalhos relacionados a degradacdo de corantes [47],
pesticidas [48], farmacos [49] e outras moléculas organicas como fendis [50],
presentes em meio aquoso. Entretanto existe também uma demanda expressiva
de trabalhos que se referem a fotocatalise associada a poluentes atmosféricos
[51], [52], tais como, os voltados a fotoconversao do CO:2 [53], [54].

No processo de fotoconversédo do COz, ocorre a fotorreducdo, que como
0 proprio nome diz, consiste em um mecanismo de reducdo envolvendo os
elétrons. Além disso, os buracos fotogerados migram para a superficie,
frequentemente mais rapidamente que os elétrons. Na superficie, os buracos
podem reagir com agua adsorvida ou ions hidroxido OHads™ para gerar oxigénio.
Segundo Maeda e Domen [55], este processo é termicamente viavel, pois a
banda de valéncia da maioria dos semicondutores se situa muito abaixo do
potencial de oxidacdo da agua (E° = 1,23 V), o que favorece a execucao do
processo fotocatalitico. Uma alternativa para a producdo de oxigénio reside na
formacao de radicais hidroxila fortemente oxidantes, OH". O ambiente oxidativo
pode afetar o mecanismo de reducdo de CO2, pois alguns produtos
intermediarios podem ser mais facilmente oxidados do que reduzidos, o que
pode interromper o0 processo antes que os produtos da reducao, 0os quais exigem
seis ou oito elétrons, sejam obtidos.

Processos de fotorredugéo catalitica do CO2 denotam a complexidade da
reacdo. Essas divergéncias em uma ampla diversidade de trabalhos sao
atribuidas a variedade de resultados obtidos nos estudos em que um mesmo tipo
de fotocatalisador apresenta diferentes produtos [54], [56]-[58].

No mecanismo proposto por Inoue et al. [59] diferentes produtos
sequenciais, oriundos da redugéo podem ser formados, sendo apresentados nas

reacoes de 2.2 a 2.6:

CO, + 2H* + 2~ — co +H,0 E°=-053eV (2.2)

Monéxido de carbono

CO,+2H* +2e¢e~ — HCOOH E®=-0,85¢eV (2.3)

Acido férmico
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HCOOH + 2H* +2e~ — HCHO +H,0 E°=-0,72¢V (2.4)

Formaldeido

HCHO + 2H* + 2e~ — CH;0H E° = -0,62¢V (2.5)

| p—
Metanol

CH,OH + 2H* +2¢~ — CH, +H,0 E°=—048¢eV (2.6)

Metano

Inicialmente € possivel observar a ocorréncia da reducao do CO:2 para o
mondéxido de carbono e 4gua por meio da reacdo 2.2. Para a formacdo dos
produtos oriundos da fotorreducdo, primeiramente, ha a ocorréncia da
hidrogenacéo da molécula de CO: para acido formico (Reagéo 2.3), situagéo na
qual o CO:2 sofre simultaneamente o ataque de um hidreto de metal nucleofilico
em um &tomo de carbono, ou seja, uma vez que 0 nhucleo é carregado
positivamente, ha uma regido ao seu redor com alta densidade eletronica
negativa (&) e um acido H* de Bronsted no atomo de oxigénio, 0 que resulta em
um processo heterolitico, ou seja, na ruptura das ligacbes quimicas, cujos
produtos finais sdo ions de carga positiva ou negativa, adicionando-se H  ao
carbono e H* ao oxigénio. O passo seguinte consiste na desoxigenacao do acido
férmico para formar o formaldeido (Reacdo 2.4), ocorrendo por meio de um
mecanismo parecido no qual h4 a adicdo de um H- no atomo de carbono e um
H* no grupo OH do &cido férmico. O terceiro passo consiste na reducdo do
formaldeido a metanol (Reacédo 2.5), em que acontece de maneira distinta, no
qual poderia fazer com que o hidrogénio se ligasse diretamente ao C=0,
implicando em uma clivagem/formacéo de ligacéo dupla.

Desta maneira, estes autores [59] sugeriram que as taxas de transferéncia
dos pares fotogerados nos semicondutores e as espécies em solucao fossem
dependentes de uma correlacdo dos niveis de energia entre eles, ou seja, a
espécie mais positiva com relacdo ao nivel da banda de conducéo € melhor
reduzida nos semicondutores. Assim sendo, estima-se que no processo de
transferéncia de carga para catalisadores semicondutores, os elétrons foto-
excitados na banda de condugao mais negativa possuem maior capacidade de
reduzir o CO2. De forma que a reacdo fotocatalitica pode ocorrer através da

reducao pelos elétrons, que acontece na BC e da oxidac&o pelos buracos, que
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ocorrem na BV [57]. Uma importante observacgao consiste no fato de que a fonte
de energia utilizada n&do deve produzir mais CO2, uma vez que se pretende
reduzir esse composto, de maneira que para resolver essa questdo muitos
meétodos fotocataliticos tém sido desenvolvidos utilizando energia solar [60]-[62].
Vale ressaltar, que no processo de conversdo do CO2 podem ser formados uma
gama de produtos, como o monoxido de carbono, &cido formico, formaldeido,
metanol e metano [7], [8].

Diferentes semicondutores tém sido avaliados para aplicacdo na
conversdao de CO: [25], [63]-[66]. AKHUNDI et al. [63] desenvolveram
estratégias como dopagem elementar e formacdo de diferentes tipos de
heteroestruturas para a modificacdo de nanofolhas compdésitas a base de nitreto
de carbono grafitico (gCsNa4), a fim de ampliar a eficiéncia fotocatalitica e
seletividade, para que estas fossem utilizadas no processo de fotorreducéao do
CO2. De acordo com os resultados obtidos, as modificacdes estruturais
realizadas a partir da dopagem com enxofre e da copolimerizagcao resultaram na
diminuicéo do gap de 2,72 para 2,63 eV. Além disso, observou-se a formacéo de
heterojuncdo do gCsN4 com o semicondutor KNbOs e também por meio da
formacdo do esquema Z, favorecendo a separacdo das cargas fotogeradas,
melhorando o desempenho fotocatalitico e produzindo CO e Hz como produtos
da fotorreducéo de COs..

ZENG e colaboradores [25], realizaram um trabalho de incorporacdo de
nanofios de Cu20 em carbeto de titdnio (TisC2), no qual comprovaram a melhoria
da eficiéncia fotocatalitica na tentativa de conversdo do CO:2 em metanol,
aumentando a producao 8,25 vezes quando comparado aos nanofios Cu20
isolados. Este resultado foi atribuido a melhora no transporte dos portadores de
carga e também a diminuicdo do gap, de 2,2 para 2,02 eV, otimizando a
capacidade de absorcdo de luz e alterando os processos de recombinacdo de
carga.

YE et al.[64] concentraram o0s estudos no desenvolvimento de
heteroestruturas para os fotocatalisadores a base de bismuto, no formato de
nanotubos, para a fotoconversao de CO2. Os autores reportaram que dentre as

heteroestruturas do tipo BiOX, com X igual a Cl, Br e I, o BiOl apresentou maior
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desempenho fotocatalitico sob irradiacao visivel por conta de seu bandgap ser o
menor (1,7 - 1,8 eV), fotorreduzindo o CO2 em 19,82 umol g* h' de CO e 0,22
pumol gt h'' de CH4 em quantidades superiores aos demais fotocatalisadores
produzidos. Apesar disso, esse estreitamento no intervalo auxilia na facilitacao
da recombinacédo dos pares foto-gerados, podendo levar a perda da atividade
fotocatalitica.

OSTAD e pesquisadores [65] decoraram a estrutura imidazolato zeolitico-
8 (ZIF-8) com nanoparticulas de ZnO, além de Au, Ag, Cu a fim de potencializar
a atividade catalitica de conversdo de CO2 em metanol. A insercdo de
nanoparticulas de Au contribuiram com a reducdo de gap em cerca de 71% com
relacdo a amostra pura, de 5,82 para 1,69 eV, o que reforca sua atividade
fotocatalitica. Dentre todas as amostras analisadas, a que continha
nanoparticulas de ZnO demonstrou um aumento na producédo de metanol, 6843
umol g*. Quanto a andlise de fotoluminescéncia, todas as amostras decoradas
apresentaram uma menor taxa de recombina¢cdo em comparagao a amostra ZIF-
8 pura.

JITAN et al. [66] desenvolveram materiais a base de TiOz, utilizando-se a
dopagem com cobre para avaliar a fotoconversao do CO2 em produtos de valor
agregado. Os autores verificaram que a dopagem do TiO2 com 2% em peso de
Cu promoveu um maior rendimento de metanol, 12,5 ymol g* h?, além de
possibilitar a reducdo da taxa de recombinacdo elétron-buraco e,
conseguentemente, apresentar uma maior eficiéncia catalitica. Foi concluido que
a quantidade de dopante pode afetar significativamente a atividade fotocatalitica,
ou seja, quantidades entre 0,1 e 0,5% em mol sdo concentragdes ideais para a
dopagem, enquanto que concentracdes superiores a 3% em mol podem
favorecer a formacao de centros de recombinagao, diminuindo a fotoatividade.
Além disso, a concentracdo de dopantes pode impedir ou promover a
transformacdo da fase anatasio para a fase rutilo, durante o processo de
calcinagdo, reduzindo a é&rea do fotocatalisador e, assim, diminuindo sua
fotoatividade.

Dentre os mais diferentes tipos de semicondutores, o TiO2, na fase

anatasio, tem apresentado os melhores resultados de fotoconverséao devido as
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caracteristicas, como elevada area de superficie especifica [46], a
fotoestabilidade e a baixa toxicidade, além de outros fatores [46], [67]. Sendo
este um semicondutor com bandgap direto entre 3,0 e 3,2 eV, capaz de gerar
buracos muito oxidantes e elétrons com grande poder de reducéo.

Por outro lado, um semicondutor que tem chamado a atencédo por
caracteristicas semelhantes ao TiO2, além de ser acessivel € 0 pentdxido de
nidbio (Nb20s) [46], 0 qual j& vem apresentando resultados promissores na
fotoconversao de COz2 [68], [69].

2.2 Niobio e fotocatalise do CO2

Materiais semicondutores a base de 6xido de nidbio sdo encontrados com
grande diversidade para aplicacdo fotocatalitica [70]-[73]. O niébio apresenta
diferentes estados de oxidacdo, que variam de 5+ a 1-, sendo o estado de
oxidagdo mais estavel o 5+. Existem diversas estequiometrias dos oxidos de
niébio, como por exemplo, o pentéxido de nidbio (Nb20s), o didxido de nidbio
(NbO2) e 0 mondxido de nidbio (NbO), além de existirem na forma de ions, sob
a forma de clusters NbOs?, sob a forma de 6xidos ternarios tais como, KNbOs,
NaNbOs e LiNbOs [55], [74].

O NbO:2 é um solido azul escuro e se caracteriza como semicondutor de
bandgap indireto de 0,7 eV, possuindo estruturas cristalinas distintas: tetragonal
tipo rutilo e monoclinica [68]. Pode apresentar carater diamagnético, sendo forte
agente redutor e insolavel em agua, contudo, suas propriedades fisicas ainda
sdo pouco conhecidas. A estrutura do NbO2 sé existe quando a razéo entre O/Nb
se mantém muito préximo a 2. A estrutura passa a apresentar alguma fase do
Nb20Os quando esta razdo é aumentada. Quando esta razdo diminui, forma-se o
NbO, um so6lido cinza que possui estrutura cubica de face centrada. Unica fase
a apresentar comportamento eletrénico de condutor, diferentemente dos outros
oxidos que sdo semicondutores [72].

O Nb20s, por sua vez, € um dos mais importantes compostos de niébio e
vem sendo alvo de estudo no campo da catalise. Ele tem sido utilizado como

catalisador em muitas reacdes como hidratacdo, desidratacéo, esterificacéo,
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hidrolise, desidrogenacéo, além de diversas outras reacfes de oxidacdo que
atuam na fotodegradag&o de contaminantes orgéanicos [73], [75]-[77]. No campo
da catalise, 0 Nb20s pode ser obtido a partir de minerais como o cloreto de nidbio,
oxalato de nidbio, pentabutoxido de nidbio e outros sais organicos a base de
nidbio, por conta das diferencas com relacéo a solubilidade, alcalinidade e acidez
[78].

Ao longo dos anos, estudos acerca das estruturas polimorficas do Nb20Os
foram desenvolvidos e uma série de resultados foi obtida, comprovando a
complexidade de suas estruturas. Schaffer et al. [79] demonstraram a existéncia
de trés estruturas cristalinas, em que cada uma delas ocorre em uma faixa de
temperaturas, baixa — T (até 500 K), média — M (900 K) e alta — H (acima de 1100
K).

Assim como Shaffer et al. [79], que identificaram a fase ortorrémbica (fase-
T) em baixas temperaturas, Frevel e Rinn [80] encontraram, também em baixa
temperatura, a fase pseudohexagonal (fase-TT), fases de Nb20s que
apresentam estruturas cristalinas distintas.

A Figura 2.2 apresenta as estruturas do Nb20Os, sendo ilustrado em: (a) a
célula pseudohexagonal da estrutura TT-Nb20s, contendo metade da férmula
equivalente com defeito em sua constituicdo, ou seja, vacancias de oxigénio por
cela unitaria. Esta estrutura apresenta o atomo de niébio cercado por quatro,
cinco ou seis atomos de oxigénio no plano ab e a estrutura da cadeia Nbo—O—Nb—
O ao longo do eixo c. A deficiéncia de oxigénio promove a distorcdo desses
poliedros; e em (b) a fase T-Nb20s, a qual € constituida por uma cela unitaria
ortorrdmbica, onde cada atomo de nidbio esta cercado por seis ou sete atomos

de oxigénio, produzindo octaedros distorcidos [81].
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Figura 2.2 - Estruturas das fases de Nb20s: a) TT-Nb20s, b) T-Nb20s, ¢) H-Nb20s
(Fonte: Estruturas obtidas através do software VESTA).

O Nb20s € um semicondutor do tipo n, ou seja, seu nivel de Fermi (nivel
doador) esta mais préximo da banda de conducao, que se apresenta promissor
do ponto de vista cientifico por suas interessantes propriedades fisico-quimicas
e que podem ser aplicadas em diversas atividades, de sensores de gases a
processos cataliticos, e até componentes eletrocromicos. Este material
apresenta grande absorcdo de energia na regido do UV, proximo do
comprimento de onda de 365 nm e bandgap de 3,4 eV, caracteristicas que
salientam seu potencial uso em processos fotocataliticos [81]. Esta ampla faixa
de absorcao, associada a adequada propriedade eletronica e textural, o torna
um potencial candidato para aplicacbes em fotocatalise heterogénea [82]. De
maneira que nos ultimos anos muitos estudos foram desenvolvidos a fim de
melhorar a eficiéncia fotocatalitica de uma série de semicondutores, inclusive o
Nb20s, ajustando as vacancias de oxigénio quanto ao numero e distribuicao,
avaliando essa influéncia no desempenho de fotorreducgéo.

Semicondutores a base de nidbio, por sua vez, vém sendo utilizados nos
processos de fotoconversao de CO:2 [20], [83], [84]. Li et al. [85] descobriram que
0 &cido niébico lamelar (HNbsOs) apresenta boa atividade para a fotorredugéo
de CO2 em metano na fase gasosa. Lee et al. [86] investigaram os efeitos de co-
catalisadores, NiO e Co0304, e as condi¢des de tratamento térmico na atividade
fotocatalitica do InNbO4 para a fotorredugcdo do CO2. Os resultados de NiO-
INNbO4 apés o tratamento mostraram a presenca de NiO altamente cristalino e
Nb20s monoclinico. O NiO-InNbO4 apresentou atividade fotocatalitica mais
elevada que a amostra Co304-InNbOa. Zou et al. [87] relataram uma correlagcéo

de propriedades estruturais com as propriedades fotocataliticas e fotofisicas das
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amostras de InNbO4 e InTaOa4, pois quanto menor o gap, mais facil acontecer a
excitacdo do féton, no caso com um bandgap de 2,5 eV. Os resultados também
demonstraram que o NiO-InNbO4 é um catalisador promissor para a fotorredugéo
de COz2 sob irradiagdo com luz visivel.

Silva et al. [84] realizaram o estudo da atividade fotocatalitica de particulas
de Nb20s com superficie modificada por grupos peroxo para a fotorreducéo de
CO2, seguidas de tratamento térmico. Observaram que a seletividade e a
atividade fotocatalitica estavam relacionadas a acidez superficial das
nanoparticulas, no qual a alta acidez superficial levou a conversédo de CO2 em
CO, HCOOH e CH3COOH e a baixa acidez levou a conversdo de CO2 em CHa.
Desta maneira, materiais a base de niébio tornam-se promissores e apresentam
caracteristicas passiveis de ser aplicadas na fotoconversao do COz:.

Associado a busca por fotocatalisadores com maior eficiéncia de
aplicacdo, materiais semicondutores ainda podem ser desenvolvidos sob a
forma de fibras, possibilitando uma melhor preservacdo das propriedades
fotocataliticas e um maior ganho de area de superficie (comparado a forma de
particulas) quando depositado em suportes. Ademais, vale ressaltar que existem
poucos relatos na literatura referentes a fibras destes semicondutores [88], [89],
sendo que para Nb20s ndo hé trabalhos elaborados a partir do polimero polivinil
alcool (PVA), o qual apresenta grande vantagem por ser solivel em agua, ao
contrario do polivinilpirrolidona (PVP). Apesar de existirem estudos acerca do
semicondutor Nb20s [90], [91], hd uma escassez de trabalhos relacionados a
fotorreducé@o do CO2, ndo sendo encontrado até o presente momento nenhum
trabalho disponivel no banco de dados da Web of Science. Assim, além da
melhor compreenséo dos mecanismos de fotorreducdo do CO: e seletividade na
formacao de produtos de valor agregado, o presente sistema de fotocatalisador
avaliado neste trabalho € de grande interesse do ponto de vista comercial e de
produtividade, podendo os dados aqui obtidos contribuir de forma inédita para

com os estudos desta area,
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2.3 Fibras de Nb20s para fotocatalise

As fibras ceramicas podem ser formadas por 6xidos ou outros compostos
inorganicos, ndo metdlicos, além disso, podem apresentar estrutura
policristalina, semicristalina ou amorfa. Elas sdo utilizadas, principalmente, em
aplicacoes que necessitem de estabilidade oxidativa e alta resisténcia em
temperaturas elevadas, como por exemplo, em materiais estruturais para
compositos ceramicos (CMC) e metalicos (CMM). A partir dos anos 70 foram
desenvolvidas fibras ceramicas com diametros micrométricos para aplicacdes
comerciais, sendo estas baseadas em Si-C [92].

As fibras ceramicas, assim como as fibras de vidro podem ser sintetizadas
a partir de materiais fundidos, por um processo conhecido como fiagéo por fusdo
no estado solido (Solid State Melt Spinning). Além disso, processos baseados
em solucdes, sbis ou suspensdes dos materiais precursores Sao mais
comumente utilizados, podendo ser classificados em diretos e indiretos [93], [94].
Enquanto a producgdo direta € constituida por algum método de fiacdo de
precursores ceramicos, como, por exemplo, fiacdo por fundido (melt spinning),
fiaco por solucdo, (solution spinning), fiacdo por sopro de fundido (melt
blowing). A produgéo indireta, por sua vez, consiste em fibras ceramicas que n&o
sao obtidas por fiagdo, mas sim pelo revestimento das fibras de outros materiais,
como por exemplo, o processo de Deposicdo Quimica de Vapor (CVD), em que
moléculas na fase gasosa se depositam na superficie de outros materiais
fibrosos e o processo “Relic”, no qual as fibras organicas sdo mergulhadas em
solugdes ou sois saturados com sais do material desejado [92].

Atualmente, existe uma ampla variedade de fibras ceramicas, tais como
fibras de alumina, mulita, ZrOz2, SiC, BN, Si-B-N, Si-C-N, YAG (Y3Als012), Nb20s
além de outras, que sdo produzidas por diferentes tecnologias e possuem
didmetros que variam entre 1 e 20 um [95]. No entanto, observa-se que uma das
formas de se melhorar esse tipo de sistema é o controle de morfologia com a
crescente busca por fibras nanométricas, devido ao controle do tamanho, da
porosidade, de modo a obter elevada razdo area superficial/volume. Estas
caracteristicas sado desejaveis em um vasto numero de aplicagdes, tais como,

catélises, biossensores, baterias de hidrogénio, células solares e combustiveis,
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materiais estruturais que exigem alta resisténcia mecanica e engenharia de
tecidos [94], [96], [97]. Além disso, as nanofibras sdo de grande interesse
tecnologico por conta de sua alta razdo de aspecto, extrema flexibilidade e
anisotropia e por esse motivo apresentam propriedades superiores as de suas
respectivas fibras micrométricas [98].

Nas reac¢les cataliticas, por exemplo, quanto menor for o didmetro das
fibras do catalisador, maior pode ser a taxa reacional, pois a presenca de sitios
ativos esta condicionada ao aumento da &rea superficial, o que possibilita o
aumento da reatividade do sistema sem o surgimento de aglomerados de
particulas [99]. Assim, ainda ha uma crescente buscas por tecnologias para o
desenvolvimento de nanofibras de materiais ceramicos, sejam para aplicacdes
estruturais ou funcionais como em ferroelétricos, magnéticos ou semicondutores,
como o TiOz, SnOz2, ZnO, WO3, MoOs, conhecidos pela capacidade de detectar
concentracfes vestigiais de espécies gasosas, normalmente nos niveis de
partes por milhdo (ppm) ou superiores [100]-[102].

As nanofibras podem ser desenvolvidas a partir dos materiais 6xidos pelo
meétodo de eletrofiacdo sendo essa uma das principais técnicas utilizadas no
processamento de fibras, pois ela facilita o estreitamento do Cone de Taylor
[103]. Isto ocorre devido a alta razdo de aspecto, produzindo fibras continuas
com didmetros que variam de dezenas de nanémetros até poucos micrémetros,
com varios centimetros de comprimento [104].

Segundo revisao literaria, a primeira publicacdo em sintese de nanofibras
ceramicas, viabilizada pelo processo de eletrofiacéo, foi obtida em 2002 por Dai
et al. [105] , onde estes autores sintetizaram fibras de borato de aluminio, a partir
de uma solucdo aquosa de poli (vinil alcool) (PVA), contendo seus devidos
precursores (acetato de aluminio e acido borico). Num momento posterior ao
processo de eletrofiacdo, as fibras sofreram tratamento térmico a uma
temperatura de 1400°C, obtendo ao final um diametro médio de 550 nm.

Recentemente os 0xidos semicondutores a base de niébio foram alvo de
pesquisas para a obtencao de fibras, como no trabalho realizado por
Viswanathamurthi et al. [106], onde a producdo de nanofibras de Nb20s foi
efetuada por meio do processo de eletrofiacéo, utilizando solucéo polimérica de
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polivinilacetato (PVAC) e etoxido de nidbio molecular por meio da sintese por
sol-gel, sendo o material obtido submetido a tratamento térmico em diferentes
temperaturas para a obtencdo das fibras ceramicas. Os resultados obtidos
indicaram que tanto a morfologia quanto a cristalinidade das fibras sao
dependentes da temperatura de calcinacéao.

Qi et al. [55] desenvolveram fibras de Nb20s para a fotodegradacdo do
composto laranja de metila, utilizando PVP na solug&o polimérica precursora.
ApOs o tratamento térmico, verificaram que o didametro médio das fibras havia
sido reduzido de 500 nm para valores de 340 a 430 nm. Além disso, obtiveram
a fase pseudohexagonal (TT-Nb20s) das fibras calcinadas a 500°C e a fase
ortorrdmbica (T-Nb20s) para as fibras calcinadas a 700°C. Nos resultados
fotocataliticos a fase TT-Nb20Os foi a que mostrou maior eficiéncia na degradagéo
de 62% do composto, ao passo que para a fase T-Nb20s a taxa de degradacéo
foi de 37%. Consideram que as razdes para a maior eficiéncia de degradacéo do
TT-Nb20s podem ser atribuidas a maior propriedade de oxidacdo, maior
absorcao da luz UV e menor taxa de recombinacao dos pares fotogerados. Dai
et al. [107] estudaram a melhoria da eficiéncia fotocatalitica do Nb20s
modificando-o0 com nanofibras de carbono (F-C/Nb20s) para a fotodegradacao
da Rodamina B sob luz visivel. A estrutura tridimensional desenvolvida (F-
C/Nb20s) exibiu formato tipico de nanorods com diametro médio de 30 nm e
muitos poros quando comparada ao C/Nb20s comum e ao Nb20s comercial, sua
area superficial foi trés vezes superior a amostra (C/Nb20s). As nanofibras
apresentaram um bandgap inferior a amostra C/Nb20s, com valores de 3,01 e
3,19 eV, respectivamente. Verificaram que apds 30 minutos de degradacéo a F-
C/Nb20s havia degradado 90% do corante, ao passo que C/Nb20s apenas 30%.
Transcorridos 60 minutos, as nanofibras haviam degradado quase que
completamente a Rodamina B (RhB), enquanto a taxa de C/Nb2Os era de apenas
45%. Os autores reportaram que essa melhoria na eficiéncia fotocatalitica tenha
sido causada por trés fatores: (i) a faixa de absorcéo da luz visivel das nanofibras
e a alta taxa de utilizacdo da luz visivel; (ii)) o menor bandgap apresentado por
elas, facilitando a transicéo eletrbnica; e (iii) a area superficial especifica trés

vezes superior a area especifica de C/Nb20s.
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Qi et al. [108] relataram o desenvolvimento de nanofibras de Nb20s
decoradas com nanoclusters de grafeno, modificagéo estrutural que permitiu a
extensdo da regido fotocataliticamente ativa do UV para a regido do UV-vis (de
380 nm a 800 nm na superficie de adsorcao). As nanofibras foram desenvolvidas
pelo processo de eletrofiacdo, seguidas de tratamento hidrotérmico. Enquanto
as nanofibras puras de Nb20s exibiam bandgap de 3,4 eV, as nanofibras
decoradas apresentaram maior absor¢éo de luz visivel, com bandgap de 3,1 eV
para as G-Nb20s e 2,9 eV para as C-Nb20s, este baixo valor pode ser justificado
pelo fato de o carbono absorver a luz visivel. Quanto aos ensaios de
fotodegradacao do alaranjado de metila, as amostras decoradas apresentaram
uma atividade fotocatalitica muito superior as nanofibras de Nb20s puras, visto
que foram capazes de degradar apenas 20% do corante em 5 h, ja as C-Nb20s
e G-Nb20Os degradaram, 65 e 95%, respectivamente, no mesmo intervalo de
tempo. Analises estruturais realizadas atribuem a atividade fotocatalitica
principalmente a alteracdo dos bandgaps pelos aglomerados e também a
orientacdo das camadas de grafeno, quase perpendiculares ao Nb2Os.

Neste sentido, a insercdo de tungsténio pode contribuir nas propriedades
do 6xido de nidbio a partir da sua modificacdo estrutural. Os semicondutores a
base de tungsténio, como o WOs, tem apresentado bons resultados em
processos de converséao fotoquimica em fase gasosa, inclusive na conversao de
CO2 [109], [110], as propriedades associadas a estes processos estdo
associadas a presenca de vacancias de oxigénio que otimizam a difusdo dos
elétrons fotogerados [111], [112]. Além disso, os cations W®* e Nb%* apresentam
mesma estrutura cristalina, ou seja cubica de corpo centrado (CCC), raios
atdmicos similares, 0,141 nm e 0,146 nm, respectivamente, e 0s raios idnicos
também apresentam valores proximos, W®* (0,60 A), W** (0,66 A) e Nb*> (0,64
A) viabilizando sua difusdo substitucional na rede cristalina do Nb20s. No
trabalho de Cardoso et al. [109] foi sintetizado Nb20s quimicamente modificado
por dopagem com tungsténio para oxidar compostos organicos em meio aquoso,
na presenca de H202, por meio da fotocatélise heterogénea, com o intuito de
potencializar suas propriedades oxidativas. Os autores investigaram a formacao

dos produtos gerados pela oxidacdo do azul de metileno no qual identificaram
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gue o corante foi sucessivamente oxidado e produziu compostos intermediarios.
A sucessiva hidroxilacdo durante o processo oxidativo indica a alta reatividade
dos radicais hidroxilas que séo gerados, envolvendo H20:2 sobre a superficie das
nanoparticulas de Nb20s dopados com W, resultados que sugerem que o H202
pode regenerar in situ o grupo peroxido, permanecendo ativo no sistema, a
adicdo do tungsténio pareceu facilitar a geragdo destes grupos peroxo na
superficie do catalisador.

Desta forma, fibras ceramicas a base de 6xido de nidbio, adicionadas na
presenca de tungsténio podem ser excelentes candidatos para aplicacao
fotocatalitica a partir do controle das caracteristicas morfolégicas dos
semicondutores, tornando possivel o desenvolvimento de um sistema seletivo e

de rendimento na conversao do CO2 a produtos de valor agregado.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse tépico serdo abordados como foram realizados o processamento
das fibras ceramicas a base de 6xido de nidbio pelo método de eletrofiacdo a
partir do polimero polivinil alcool (PVA) e do precursor oxalato amoniacal de
nidbio (OAN). Além disso, serdo apresentadas as condi¢cdes estudadas para o
tratamento térmico das fibras, seguido pela caracterizacdo estrutural,
morfologica e as propriedades fotocataliticas destas na conversao gasosa de
COo..

3.1 Sequéncia metodoldgica

O desenvolvimento experimental empregado esta representado no
fluxograma da Figura 3.1. A etapa 1 consistiu no preparo da solucdo polimérica,
identificando a melhor relacédo de propor¢éo entre o polimero e o sal precursor
de nidbio que possibilitasse a eletrofiacgdo e a obtencdo das fibras. Apés
determinar a melhor relacdo de polimero/sal, foi realizada a variacdo dos
parametros de tratamento térmico como a temperatura, taxa de aquecimento e
tempo de permanéncia, visando a obtencdo de uma fase pura, com morfologia
de fibras e distribuicdo de diametros homogéneos. A partir da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) foi possivel determinar a forma e tamanho das
fibras ceramicas obtidas, bem como a homogeneidade de distribuicao. Além
disso, foram avaliadas a fase cristalina obtida e a presenca de residuais
organicos por meio das técnicas de difratometria de raios X (DRX) e
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
respectivamente. O TGA possibilitou a compreensdo do comportamento de
degradacédo da matriz polimérica e a formacgéo da fibra ceramica. Por meio da
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) foi possivel avaliar os valores de
bandgap das fibras de nidbio obtido. Ao final desta etapa, também buscou-se
avaliar a influéncia da obtencéo fibra a base de nidbio na presenca do sal

tungstato de sodio, bem como nas propriedades estruturais e morfoldgicas,
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possibilitando a adicdo de uma fonte de tungsténio, o qual poderia ser inserido

na rede cristalina e influenciar as propriedades do éxido de nidbio.

Etapa 1
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Figura 3.1 - Fluxograma das atividades desenvolvidas.

ApoOs a selecdo das fibras ceramicas de niébio na Etapa 1, realizou—se o
processo de imobilizagéo das fibras ultrafinas em um suporte de vidro (Etapa 2),
a fim de possibilitar a realizacao da conversao fotocatalitica gasosa de CO2. Esta
etapa consistiu na homogeneizacdo do material a ser depositado no suporte de
vidro. Para isto, realizou-se a desaglomeracéo das fibras em etanol com o auxilio
de um almofariz, seguido por um periodo em banho termostéatico para dispersao,
sendo finalizada com o gotejamento da suspensao em um substrato de vidro sob
uma chapa de aquecimento com temperatura controlada.

A Etapa 3, por sua vez, como apresentado pela Figura 3, consistiu na
realizacdo da fotoconversédo gasosa do CO2. Para realizacdo do procedimento
utilizou-se um reator de fase gasosa presente na unidade Embrapa
Instrumentacédo e de um Cromatdgrafo Gasoso (CG) para leitura das taxas de
fotorredugé@o de CO2 e a formagéo de seus respectivos produtos, tais como o

monoxido de carbono (CO) e metano (CHa4). Nesta etapa foram avaliados os
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produtos formados, o comportamento cinético e a estabilidade dos

fotocatalisadores a partir de novos ciclos de reuso. Ao final foram ainda

realizados testes para identificacdo do mecanismo de atuagdo dos

fotocatalisadores a partir da reacdo da degradacdo do corante RhB, como

indicador modelo.

3.2 Materiais

Tabela 3.1 - Reagentes utilizados para o desenvolvimento das  atividades
laboratoriais
. I Teor Massa Molar
Reagente Formula Quimica (%) (g/mol) Marca
L 98,0 - Sigma
Polivinil Alcool (-CH.-CHOH-), 99.0 50000 Aldrich
Oxalato
Amoniacal de  (NH.[NbO(C.0.).H.0)]H.O. 99 353,02 CBMM
Nidbio
Tungstato de
so6dio Na.WO..2H.0 99 329,86 Dinamica
Dihidratado
Bromato de Sigma
Potassio KBIO: 99.8 167 Aldrich
Oxalato de
Sédio Na.C.O. 99 134 Synth
Alcool Terc- Sigma
Butilico C:H.0 99.7 74,12 Aldrich

O unico solvente utilizado durante o procedimento de sintese das fibras

ceramicas foi a agua deionizada para obtencéo da solucdo polimérica a partir

solubilizag&o dos sais precursores e do polimero PVA, formando a solucéo a ser

utilizada na eletrofiagéo.
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3.3 Métodos

A metodologia utilizada engloba a elabora¢do da solugéo polimérica de
PVA na presencga do precursor oxalato de niébio (PVA:OAN) para a obtencgéo
das fibras ceramicas pelo método de eletrofiacdo. Além disso, foi promovida a
obtencéo das fibras a base de nidébio com a adicdo de tungstato de sodio (TS)
(PVA:OAN:TS), de modo a avaliar a influéncia da insercéo deste sal na solucao
polimérica e a possibilidade de insercdo do tungsténio na rede cristalina do
Nb2Os. Em seguida os materiais selecionados a partir das caracterizages
estruturais, morfolégicas e térmicas foram imobilizados em placas de vidros e

submetidos ao processo de fotoconversao gasosa de COz: e ciclos de reuso.
3.3.1 Obtencéao de fibras de Nb20s

Na obtencdo da solucdo polimérica precursora de PVA:OAN foram
inicialmente solubilizados e dispersos individualmente o PVA e o sal OAN em
agua deionizada, ambos sob agitacdo magnética. Para maior rapidez de
solubilizacdo do polimero, utilizou-se o aquecimento da solucao a partir de um
banho-maria. Posteriormente as solu¢des foram misturadas e homogeneizadas
em temperatura ambiente, sob agitacdo magnética pelo periodo de 1 h, como

exemplificado pela Figura 3.2.

Preparo da solugéo polimérica Eletrofiacao @ Calcinagao
gk
. &

e~ il

PVA + OAN E ’
Bomba Motor

Nanofibra ceramica

Figura 3.2 - Representacdo esquemaética da obtencdo das fibras de Nb20s

(Fonte: propria autoria)

Nesta primeira etapa da obtencdo das fibras ceramicas foi avaliado a

relacdo de PVA:OAN de modo a permitir a obtencdo de uma solugdo com
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viscosidade e carga passivel de ser submetida a eletrofiacdo, e favorecer a

obtencdao de fibras. As condi¢cbes avaliadas encontram-se na Tabela 3.2 a seguir.

Tabela 3.2 - Solucdes poliméricas precursoras das fibras de Nb20s
Solucédo Polimérica PVA (m V1) OAN (m m)

PVA:ND (15:30) 15 30
PVA:ND (15:40) 15 40
PVA:Nb (20:30) 20 30
PVA:ND (20:40) 20 40
PVA:ND (30:30) 30 30
PVA:ND (30:40) 30 40

As solucdes foram submetidas a eletrofiacdo nas condicfes de tenséo de
20 kV, 10 cm de distancia de trabalho e vazdo de 0,7 mL h', condicdes
comumente encontradas para fibras similares na literatura [113]-[115]. Ao final
foram submetidas ao tratamento térmico de 600°C, taxa de 10°C mint por 2 h,
parametros de tratamento térmico relatados na literatura que possibilitam a
formacao da forma de fibras [33]. Uma vez encontrada uma solucdo capaz de
eletrofiar e formar fibras ceramicas, foi realizado a otimizacao das condicdes de
tratamento térmico como temperatura de 400°C a 900°C e taxa de aquecimento
de 1°C min*? e 10°C mint. Desta maneira, buscou-se avaliar e determinar os
efeitos das condicdes de processamento nas propriedades estruturais e

morfolégicas.

3.4 Caracterizacdes

3.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Todas as fibras realizadas foram desaglomeradas com o auxilio de um
pistilo e colocadas no porta-amostras para a realizacdo da caracterizacdo. A
partir do difratograma de raios X foi possivel obter informacdes sobre a ordem
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cristalografica dos materiais analisados, bem como suas respectivas purezas de
fase. Os padrdoes de difragdo de raios X foram obtidos pelo equipamento
Shimadzu®, XRD-6000, com radia¢do Cu-Ka de A igual a 1,5406 A. A varredura
utilizada foi a de 10 a 80° (28), 1°C min™.

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

Por intermédio da espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier foi possivel observar as vibracbes das espécies
presentes nas superficies das amostras, a pureza do material obtido e os
residuais organicos dos precursores. Para a obtencao dos espectros, foi utilizado
o modo de refletdncia em um equipamento Bruker VERTEX FT com modulo

ATR, na regido espectral de 400 a 4000 cm™, com resolucédo espectral de 4 cm-
1

3.4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A fibra escolhida, PVA:Nb 20:40, foi pesada e colocada no interior do
equipamento para avaliacdo das mudancas fisicas e quimicas que ocorreram
durante o tratamento térmico da fibra, foi realizada a analise termogravimétrica
(TGA) do material sintetizado, auxiliando posteriormente na determinacdo da
temperatura de tratamento térmico de todas as fibras. O equipamento utilizado
foi o TA Instruments, modelo Q500. As fibras foram aquecidas na faixa de
temperatura entre 30 e 900°C, com taxa de aquecimento de 10°C min? e

atmosfera de ar sintético com vazao de 10 mL h.

3.4.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Para a realizacdo das medidas, todas as fibras foram desaglomeradas e
colocadas no porta-amostras para a analise. Por meio desta andlise foi possivel

avaliar a capacidade de absorbancia de radiacdo na faixa do ultravioleta visivel
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das fibras de Nb20s. Para execucao da analise foi usado o modo de reflectancia,
na faixa de radiagcdo entre 200 e 1200 nm, em temperatura ambiente em um
equipamento Shimadzu UV-vis modelo 2600. Em sequéncia foi aplicado a teoria
matematica de Kubelka-Munk realizada no equipamento para conversdao dos

valores de reflectancia em coeficiente de absorbancia.

3.4.5 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura permitiu a obtencao de
imagens fornecendo informacdes sobre forma, diametro e distribuicdo das fibras
de PVA:OAN, devido a grande capacidade de magnificacdo e resolucdo do
equipamento. A criacao da imagem se baseia na deteccao de elétrons quando o
feixe atinge a amostra. As imagens foram obtidas em um microscépio da marca
JEOL® modelo 6701F. Com auxilio do software de andlise de imagens Image J
da National Institutes of Health, possibilitando a medi¢do dos diametros médios
da amostra.

Com o intuito de confirmar a composicao e a distribuicdo das amostras de
Nb20s foi realizada a espectroscopia por energia dispersiva. A caracterizagao
consiste na deteccéo de raios X emitidos pela amostra, fornecendo a distribuicao
dos elementos e permitindo obter o mapa composicional da regido observada,
de acordo com o numero atémico (energia) dos constituintes. O modelo utilizado
foi o MEV JEOL 6510, EDS modelo 67422 Ultradry Silicon Drift Detector (SDD),

com resolucao de 132 eV.

3.4.6 Andlise quantitativa elementar (CHNS)

O analisador quantitativo elementar (CHNS) foi utlizado para a
identificagédo de algum possivel residual organico na superficie do substrato em
gue continha a amostra. Esta analise consiste no processo de combustao a seco
que permite a determinacdo percentual de elementos quimicos carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre de uma amostra. As amostras analisadas foram

envolvidas em capsulas de estanho para que o processo de combustdo fosse
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acelerado. Com isso, as amostras foram totalmente queimadas e em seguida os
gases da sua combustéo foram analisados, sendo os produtos CO2 para anélise
de C, H20 para andlise de H e NO para andlise de N, os quais sdo separados
por uma coluna cromatografica. Todos os resultados da analise elementar foram
baseados em um valor de padréo conhecido, a acetanilida, um padrao organico
de composicdo elementar conhecida. O equipamento empregado foi um
analisador elementar da marca Perkin Elmer modelo 2400.

3.5 Obtencéo de fibras de Nb20s com adigdo do tungstato de sodio (TS)

Para obtencéo das fibras de Nb20Os com adicdo de TS e avaliagdo do uso
deste sal como fonte de tungsténio para insercéo na rede do 6xido, foi aplicado
um procedimento similar ao descrito no item 3.3.1. Inicialmente foram
solubilizados separadamente o PVA, os sais OAN e TS, sendo posteriormente
misturados e homogeneizados em temperatura ambiente, sob agitacao
magnética. Visando a adi¢cdo de W na estrutura cristalina Nb20s, avaliou-se o
uso de concentracGes entre 0,1 e 1,0 % mol mol! (Nb:W), sendo as
concentracfes apontadas na literatura que demonstraram aumento no potencial
da atividade fotocatalitica [39], [116], [117].

De modo equivalente, apés a obtencdo da solucdo desejada, esta foi
submetida ao processo de eletrofiacdo com posterior tratamento térmico. Ao final
foi realizado as caracterizacdes estruturais (DRX, FTIR e DRS) e morfolégica
(MEV), com intuito de avaliar as possiveis alteracdes nas propriedades
intrinsecas do material a base de niobio.

3.6 Imobilizagéo das fibras ceramicas de Nb20s

Esta etapa consistiu na imobilizagdo dos materiais fotocataliticos
selecionados em laminas de vidro dimensdo 10 x 10 cm, a fim de possibilitar a
insercao no reator possibilitando a fotoconversédo de CO2. Para isto, inicialmente

efetuou-se a pesagem de 5 mg do fotocatalisador, e posterior desaglomeracao
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em um almofariz, permitindo a maior homogeneidade da ceramica, como
apresentado na Figura 3.3. Posteriormente, os particulados foram colocados em
um béquer contendo 5 mL de etanol para dispersdo em um banho termostatico

em temperatura ambiente (25°C) durante o tempo de 30 minutos.

£58 944

e

Desaglomeragao em Etanol Banho Termostatico Deposigédo da suspenséo

Figura 3.3 - Esquema de deposic¢éo do fotocatalisador ceramico em um substrato
de vidro (Fonte: propria autoria).

ApOs esse procedimento, a lamina de vidro foi depositada em uma chapa
de aquecimento previamente calibrada, sendo mantida na temperatura em 50°C,
cuja medida foi acompanhada com o auxilio de um termémetro. Desta maneira,
foi iniciado o gotejamento da suspenséao sob o substrato de vidro até a formacéo
de um fino filme em toda a extensdo da placa. Com este método foi possivel
ancorar as fibras sintetizadas e avaliar a capacidade dos fotocatalisadores no
processo de converséo do COs:.

3.7 Fotoconversao gasosa do COz2

Obtidos os fotocatalisadores imobilizados, iniciou-se o0 processo de
fotoconversdo gasosa de CO2, a partir da insercdo da amostra contida no
substrato na cavidade centralizada (A), como apresentado pela Figura 3.4, no
reator de aco inoxidavel utilizado para realizacdo da reacdo. O reator foi
borbulhado com gas ultra puro contendo CO:2 e vapor de agua através da valvula
de entrada (C), por um periodo de 20 minutos para o alcance do equilibrio
adsorcdo-dessorcao e para a remogao do oxigénio no interior do reator utilizado
para a analise. O orificio (B) conforme descrito pela Figura 3.4, permitiu a retirada

das aliquotas necessarias para a posterior avaliacdo do cromatografo gasoso.
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77777 + € -Vélvula de entrada do gas

ffffff +» A - Cavidade para a placa

‘ ----- + B - Entrada da seringa
Figura 3.4 - Reator utilizado para a fotorreducdo do CO2 em fase gasosa

(Fonte: propria autoria).

Na sequéncia, foi iniciada a exposi¢ao do reator a radiacao UV, permitindo
a interacdo da fonte de energia com os fotocatalisadores e o comeco das
reacoes de fotorreducédo, como apresentado na Figura 3.5, sendo realizadas
estas andlises em temperatura ambiente com exposicao direta no periodo de 6
horas (condices baseadas na literatura [84]). Cada aliquota de 300 pL retirada
a cada hora foi analisada em um cromatégrafo gasoso (CG), CG Varian modelo
CP — 3800 equipado com detector de condutividade térmica (TCD) e um detector
de ionizacao de chamas (FID), utilizando uma coluna (HayeSep N (0,5m x 1,8”))
com vazdo de 30 mL mint para Hz, 300 mL min* para o ar e 30 mL min! para
N2 e com gas de arraste de argonio, a fim de se determinar a taxa de producéo
dos compostos. A temperatura do injetor foi definida a uma temperatura de
150°C, enquanto as temperaturas do detector TCD e FID foram de 200°C e
150°C, respectivamente. A partir dos valores de area das curvas de cada
composto em determinado ponto, foi calculada a concentracdo e taxa de
conversao a partir de uma prévia curva de calibracdo. Desta maneira, foi possivel
avaliar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais selecionados na converséo de
CO:2 aos produtos de interesse CO e CHs4ao longo do tempo.

Ademais, com o intuito de avaliar a estabilidade dos fotocatalisadores ao
longo de novos ciclos de reuso, realizou-se ensaios no tempo fixo de 6 h, sendo

retirado aliquotas de 500 pL para leitura no CG.
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VARIAN

Cromatografo gasoso

Figura 3.5 - Esquematiza¢do do ensaio de Fotocatélise (Fonte: propria autoria).

3.8 Mecanismo de acéo dos fotocatalisadores na degradagcéo de RhB

O ensaio de degradacao do corante Rodamina B foi realizado a fim de
indicar e elucidar os principais mecanismos de acéo fotocatalitica dos materiais
utilizados na fotoconversao gasosa de CO:2. Neste teste foram dispersados 5 mg
de cada fotocatalisador em 5 mL de uma solugdo 10 ppm de RhB, em
temperatura ambiente, com agitacdo magnética, dentro de uma caixa com

exposicao de radiacado UV, como exemplificado pela Figura 3.6.

Camara de iluminagdo UV
180 min

_Amostra + RhB +
Sequestradores

Lampadas UV -

Figura 3.6 - Estudo dos mecanismos de reacdo com Rodamina B e

sequestradores de OH*, e e h* (Fonte: prépria autoria).

Nesse procedimento foram utilizados como branco da fotolise um béquer
contendo somente RhB. Ademais, foram preparados béqueres contendo apenas
o fotocatalisador na auséncia e na presenca dos sequestradores de hidroxila
(OH"), elétron (e’) ou buraco (h*), os principais mecanismos. Para isto, foram
preparadas as solucdes de 5 mM de alcool terc-butilico, 1 mM de bromato de
potassio e 5 mM de oxalato de sodio, de forma a obter os sequestradores de

OH’, e e h*, respectivamente, de acordo com a literatura [118]. Assim, por meio
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do ensaio de fotodegradacdo, buscou-se determinar diferencas de acédo de
mecanismo a partir das propriedades estruturais que possam ter influenciado no
comportamento observado na fotoconverséo de COx.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram avaliadas as condicbes de otimizacdo e obtencdo das fibras
ceramicas a base de Nb20s, a partir da eletrofiacdo de uma solugédo de PVA
contendo os ions precursores Nb°* e em algumas composi¢cdes os ions W% e
Na* provenientes da adicdo do tungstato de sddio. Além disso, sdo aqui
apresentadas as caracteristicas estruturais, morfolégicas, eletronicas e térmicas
das fibras, visando avaliar a influéncia das aditivacbes nas propriedades
intrinsecas dos respectivos materiais. Outro ponto abordado foi a analise da
capacidade fotocatalitica das fibras ceramicas ultrafinas na conversdo do CO:
nos produtos gasosos CO e CH4 e a estabilidade de reuso.

4.1 Otimizacdao das fibras ceramicas de Nb20s

Inicialmente foi realizado o processo de otimizacdo das solucdes
poliméricas precursoras das fibras ceramicas, utilizando-se o polimero PVA e o
sal OAN e variando-se a relacdo do polimero com a solugéo resultante da adi¢éo
de diferentes concentracdes da fonte de nidbio. Este procedimento teve como
objetivo obter uma solucéo ideal com capacidade de eletrofiacéo e formacao de
fibras.

Sendo o PVA um polimero hidrofilico muito solavel em agua, ele pode ser
convertido em redes poliméricas devido a reticulacdo de suas cadeias promovida
pela cristalizag&o [119]. A melhor condigdo de matriz precursora foi encontrada
a partir da variacao da razao entre o PVA e Nb. Com a melhor proporcao definida,
ou seja, a PVA:OAN-20:40, a solucao foi eletrofiada e posteriormente calcinada
a temperatura de 600°C, durante o tempo de 2 h e com taxa de aquecimento
igual a 10°C min. Ao final do processo foi realizada a analise morfolégica dos
materiais obtidos. Por meio das imagens de microscopia da Figura 4.1 é possivel
evidenciar que a variacdo da concentracdo do polimero, bem como a razéo
PVA:OAN, possibilitou tanto a formacéo de fibras, quanto a formacé&o de placas.

Foi observado que baixas concentracdes de polimero, como 15% m V!

de PVA e concentracdes razoaveis de oxalato, como 30 e também 40 m m-! de
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OAN, promoveram a formacdo de fibras. Quando houve o aumento na
concentracéo de polimero, ou seja, de 15% para 20% m V-t de PVA foi possivel
verificar que existe uma mudanga significativa na morfologia. Para essa
concentracdo de PVA, a quantidade de OAN determina essa alteracdo, sendo
que a adicédo de 30% m m resultou na formacéo de placas, enquanto que para
a concentracdo de 40% m m do sal, o perfil formado apresenta caracteristicas
de fibras. O aumento da quantidade de PVA para a concentracdo de 30% m V-1
e o aumento da quantidade de OAN, ou seja, de 30 e 40 m m', promoveram a
consolidacéo da morfologia de placas. A partir das imagens da Figura 4.1, pode-
se inferir que as relacdes de PVA:OAN nas proporcfes 15:30, 15:40 e 20:40
apresentaram aspectos que configuraram morfologia de fibra, ou seja, pode-se
concluir que o aumento na quantidade de polimero influenciou na obtencao do
tipo de morfologia.

PVA:Nb 15:30 3 PVA:Nb 15:40 . PVA:Nb zo:g;)
% : -
£

o . " -‘
1pm 1pm ‘.’ ; < .-l 5pum

PVA:Nb 20:40 PVA:Nb 30:30 PVA:Nb 30:40

Figura 4.1 - Imagens obtidas por MEV das estruturas obtidas para as solu¢cdes

compostas por diferentes propor¢cdes de PVA:OAN.

Tal comportamento esta relacionado com o aumento da quantidade de
polimero na reacdo durante o processo de eletrofiacdo, uma vez que, isso
interfere no jato de ejecao da solugcéo que chega ao coletor, diminuindo as forcas
eletrostaticas e as tensdes de superficie que envolvem o estiramento da solucéo,
alterando assim as propriedades adequadas para a eletrofiagdo e favorecendo

a alteracao da morfologia de fibras para placas, como observado por Wen et al.
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[120]. Tais autores reportaram que a proporcdo de PVA implica diretamente nas
propriedades e na morfologia das fibras eletrofiadas, visto que & medida em que
a razao PVA/mulita era aumentada (de 0,04 para 0,12) as fibras precursoras
apresentavam diametro maior, assim como a viscosidade, de 77,3 para 490,8
mPa s, enquanto a condutividade e as tensdes de superficie foram reduzidas, de
3,75 para 0,43 mS cm™ e 41,3 para 28,5 mN m, respectivamente.

Além disso, a quantidade de material precursor presente no filme é
responsavel por promover a interacédo de fibras vizinhas durante o processo de
cristalizacdo, assim como ocorre na formacédo das fibras de Nb20s e PVA.
Percebe-se que quanto maior a concentracdo de polimero mais dificil se torna a
eliminacdo do residuo organico dada as condi¢des de calcinacdo. O aumento da
temperatura de aquecimento permite a degradacdo da parte organica e
possibilita a eliminacdo de poros através da coalescéncia dos graos, fazendo
com que eles evoluam para um aspecto solido, permitindo assim a formacao de
uma estrutura ceramica continua. Esse processo de cristalizacdo da fase
ceramica acontece ao mesmo tempo em que a parte organica é eliminada e
ocorre a partir do fornecimento de ions metalicos oriundos dos precursores
ibnicos que permitem a formacdo da fase do 6xido [121]. Desta maneira, é
importante salientar que além das caracteristicas viscoelasticas, a fonte
precursora na solucdo polimérica, PVA:OAN, sao extremamente relevantes na
formacdo das fibras ceramicas.

Morfologias do tipo fibra foram obtidas a partir de determinadas condicGes
de tratamento térmico para as concentracfes menos viscosas e, dentre elas, a
solucéo que melhor apresentou a forma de fibra foi a concentracéo de PVA:Nb
20:40 (Fig. 4.1), com diametro médio de 150 nm. Essa proporc¢éao foi suficiente
para que o polimero formasse as fibras junto ao sal OAN, com capacidade
suficiente de disperséo na solucdo sem que a quantidade de carga prejudicasse
0 processo de eletrofiagdo. Estas caracteristicas justificaram a escolha dessa
proporcao de polimero e sal, visto que estas podem influenciar decisivamente
em uma série de parametros de sintese subsequentes.

Uma vez estabelecida a relacdo entre o PVA e o OAN, buscou-se

encontrar as condicbes minimas de temperatura de degradacdo da matriz
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polimérica precursora (PVA:OAN 20:40) para obtencédo das fibras ceramicas de
Nb20s. A partir da andlise termogravimétrica foi possivel observar a perda de
massa e 0s eventos de degradac¢ao organica quando as fibras eram submetidas
ao aquecimento térmico. A Figura 4.2 mostra o comportamento de degradacéo
da fibra de PVA na faixa entre 70°C a 800°C. Como observado, a fibra polimérica
preparada apresentou perdas de massa até a temperatura de 480°C, mantendo-
se um residual constante, sendo identificado perdas de massa em 150°C e 250°C
decorrente da remocéo de agua adsorvida da superficie da amostra (#1) e inicio
da degradacéo do polimero com a eliminacdo de moléculas de agua (#2). Além
disso, em 270°C houve o inicio da degradacéo da cadeia principal do PVA (#3),
sendo verificado também eventos de pirélise e degradacdo do PVA entre a
temperatura entre 320°C a 500°C (#4).

PVA:OAN (40:20)

DTG /% C° "

200 400 600 800
Temperatura / °C

Figura 4.2 - Curva de analise termogravimétrica da fibra precursora de PVA:OAN
(40:20).

Resultados similares aos apresentados na Figura 4.2 sédo reportados na

literatura [119], [122], os quais evidenciam a degradacéo da matriz polimérica de
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PVA. As curvas discutidas por Niazi et al. [122] apresentam 0s estagios
caracteristicos de degradacao do PVA e também do PVA como matriz das fibras
biopoliméricas de carboximetil celulose (CMF), em que o primeiro evento esta
relacionado a perda de agua e produtos volateis. Apesar disso, verificaram que
a degradacéo do PVA foi reduzida com o aumento da insercdo de CMF e que
mais de 50% da perda de massa das amostras ocorreu na segunda fase de
degradacdo (entre 230 e 550°C). A Ultima fase de degradacao estava associada
a completa decomposicdo do carbono presente no nanocomposito, sendo
concluido que a adicdo de CMF ao PVA ndo apresentou melhora nas
propriedades térmicas do material estudado.

Uma vez compreendido o comportamento de degradacédo do PVA frente
ao tratamento térmico, buscou-se analisar os efeitos da morfologia das fibras de
Nb2Os calcinadas na faixa de temperatura entre 400°C a 900°C, quando
submetidas ao tratamento de 2 h com taxa de aquecimento de 10°C min?t. As
imagens de microscopia da Figura 4.3 indicam que houve a perda da forma de
fibra das amostras, que passaram ao formato de particulas com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Nas temperaturas de 400°C a 700°C observou-se o
predominio da morfologia de fibras, com alguns aglomerados isolados, sendo
obtido didametro médio de 170 nm a 400°C, 140 nm em 500°C, 150 nm em 600°C
e 120 nm em 700°C. Entretanto, ao se elevar a temperatura para 800°C foi
verificada a formacdo de um maior nimero de particulas com diametro médio de
135 nm. A perda do formato de fibra foi observada apés tratamento a 900°C,
sendo evidenciado a formacao de material particulado derivado de um material
fibroso e com diametro médio em torno de 135 nm.
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Figura 4.3 - Imagens obtidas por MEV das fibras obtidas apds tratamentos

térmicos em diferentes temperaturas e com taxa de aquecimento de 10°C min™.

O resultado obtido se deve ao aumento da temperatura, pois com 0O
fornecimento de energia ocorre o fendmeno de coalescéncia das fibras de
Nb20Os, que vao sendo destruidas e se tornam particulas, essas que por sua vez
se unem umas as outras para crescerem e se estabilizarem
termodinamicamente, ou seja, quando a temperatura ndo for mais alterada [123].
Nakhowong et al. [124] prepararam fibras de MnTiOs a partir do PVA e realizaram
estudos acerca do tratamento térmico, os autores verificaram que a redugé@o nos
diametros ocorreu por conta da decomposicdo do PVA e dos processos de

cristalizacdo. Eles analisaram a perda de morfologia das nanofibras em funcéo
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da temperatura até 1000°C, o que ocasionou a formacao de nanoparticulas,
fenbmeno este atribuido ao processo de segregacdo. A mudanca na morfologia
se deve ao crescimento dos cristalitos componentes das fibras, o resultado
obtido através das imagens de MEV (Figura 4.3) confirmam a discusséo
encontrada na literatura. Xu et al.[125] também avaliaram a influéncia do
tratamento térmico na morfologia das nanofibras ao sintetizar fibras de HfO2 com
PVP a partir de eletrofiagdo sob diferentes temperaturas. As fibras de HfO:2
apresentaram diametros de aproximadamente 600 nm, 500 nm ou 400 nm
guando avaliadas sem a etapa de queima, apos tratamento térmico entre 600,
900 e 1200°C, ou gueima a temperatura de 1500°C, respectivamente [125].

Apos a verificacdo de que houve a obtencdo de fibras no intervalo de
temperatura de 400°C a 600°C, as amostras foram selecionadas para a analise
estrutural a partir da difracdo de raios X (DRX), a fim de investigar se houve a
formacéo da fase de interesse (Nb20s). O difratograma da Figura 4.4 comprova
que houve a formacdo do 6xido em todas as temperaturas avaliadas, sendo
identificado a fase preferencial ortorrombica do Nb20s, a qual apresenta a ficha
cristalografica JCPDS n° 28-317.

Foi identificada também a presenca de uma fase secundaria NbO:2
(JCPDS n° 19-0859), com os picos mais intensos localizados em 26,73°, 30,00°
e 49,62°, presentes em todos os intervalos de temperatura analisados.
Yun et al. [126] obtiveram diferentes fases de 6xidos de niébio, TT - Nb20s (Fase
pseudohexagonal), TT - Nb20s/M - NbO2 e M - NbO2 (Fase monoclinica), cujas
amostras foram calcinadas nas temperaturas de 700, 800 e 1000°C e sob
atmosfera redutora de N2. Os autores identificaram que as transformacdes da
fase Nb20s para NbO2 ocorreram durante esse aumento de temperatura, assim
como houve a diminuicédo no estado de valéncia do atomo de Nb de 5+ para 4+,
caracteristica apresentada por 6xidos de metais de transicdo, tais como o Ta20s
e V20s.
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Figura 4.4 - Difratograma de DRX das fibras obtidas em diferentes temperaturas

de tratamento térmico a 10°C min-t.

A fim de compreender mais sobre as propriedades estruturais das
nanofibras ceramicas obtidas, foi realizada a analise de FTIR para identificar se
havia a presenca de material organico residual nas amostras apds o tratamento
térmico (Figura 4.5). Inicialmente foi avaliado os modos vibracionais presentes
na amostra de PVA puro, o qual apresenta as vibracdes das ligacoes (O-H)
localizadas nas posi¢ées entre 3314 cm™ e 3332 cm?, (C=0) em 2917 cm™, (C-
H) em 1500 cm, 1000 cm* referentes a (C-O) e em torno de 800 cm™ devido
as ligacbes (C-C). Vale ressaltar que ndo foram identificados tais modos
vibracionais nas fibras de Nb2Os mesmo na temperatura de 400°C, indicando a
auséncia de material residual organico.

A medida em que se aumentou a temperatura de calcinacdo houve a
formacdo das ligacdes quimicas referentes a fase do 6xido, com modos
vibracionais localizados 872 cm referentes as ligacdes (Nb=0) e em 613 cm™?
as ligacdes (Nb-O-Nb) [127], [128]. Todas as fibras obtidas em diferentes
temperaturas de tratamento térmico apresentaram similaridade vibracional para

0 Nb20s, sugerindo que a fase pura foi obtida.
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Figura 4.5 - Espectros de FTIR do polivinil alcool (PVA) puro e das fibras obtidas
em diferentes temperaturas de tratamento térmico (400-600°C), os quais foram

conduzidos com taxa de aguecimento de 10°C min2.

Com o intuito de tentar de identificar a formacdo e remover a fase
secundéaria das fibras ceramicas tratadas em diferentes temperaturas, buscou-
se por reduzir a taxa de aquecimento de 10°C min! para 1°C min’t, mantendo
0s parametros de temperatura de queima e tempo de permanéncia de 2 h. Desta
maneira, com a diminuicdo da taxa de aquecimento, ela poderia possibilitar o
maior tempo de exposicao ao tratamento térmico e induzir a completa oxidacéo
do nidbio e formacéo de uma fase com estado de oxidacdo 5+. De acordo com
a Figura 4.6, as amostras tratadas a 400°C, 500°C e 600°C apresentaram
formatos de fibra, indicando que a diminuicdo da taxa de aquecimento preservou
a formacao da morfologia de fibras. Entretanto, as fibras obtidas apresentaram-
se muito mais definidas e homogéneas do que os calcinadas as mesmas

temperaturas, mas com taxa de aquecimento maior, ou seja, de 10°C min-t.
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Figura 4.6 - Imagens obtidas por MEV das fibras obtidas apos diferentes
temperaturas de tratamento térmico e com a aplicacéo de taxa de aquecimento

de 1°C min1.

As fibras tratadas na temperatura de 400°C apresentaram diametro médio
de 280 nm, em 500°C percebe-se que houve uma diminui¢cdo no diametro médio
medido, variando de 280 para 130 nm, além da presenca de material particulado.
Ja& na temperatura de 600°C verificou-se uma reducéo ainda maior no diametro
das fibras, para 84 nm, e praticamente com auséncia dos particulados. Os
resultados obtidos possuem respaldo em trabalhos publicados, como os de Wan
et al.[129] e Mohamad et al. [130], os quais verificaram a influéncia da diferenca
nas taxas de aquecimento durante o tratamento térmico, afirmando que essa
etapa é fundamental para a formulagdo de uma morfologia, e que quanto menor
a taxa, mais definido o aspecto regular de fibras sem que haja a presenca de
poros. Wan et al. [129] prepararam nanofibras de PVP com diferentes tipos de
sais (La, Sr, Co e Mn) por eletrofiagédo e investigaram o efeito da taxa de
calcinacdo (de 2 a 20°C min't) na temperatura de 800°C sobre a morfologia das
mesmas. Antes do tratamento térmico as fibras exibiam superficies lisas e
didametros que variavam de 300 a 500 nm, apds a calcinacdo as nanofibras se
tornaram ocas, porosas e com diametros entre 100 e 200 nm. A menor taxa de

gueima promoveu a formacéo de uma fibra oca e com uma grande quantidade
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de poros distribuidos pela superficie das fibras, 0 aumento na taxa para 5 e 10°C
min1, auxiliou no aumento das nanoparticulas e também do nimero de poros.
Quando a taxa atingiu o patamar de 20°C mint as nanofibras adquiriram uma
diminuicdo no formato e caracteristicas de pequenos aglomerados.

Mohamad e colaboradores [130] também avaliaram o efeito do tratamento
térmico na significativa diminuicdo no didmetro médio das fibras (de 285 para
100 nm), mudanca possivelmente relacionada a eliminagdo do teor de
PVA/Acetato de cobre e formacédo das nanofibras de 6xido de cobre, assim como
o0 aumento de densidade das nanofibras devido a transformacédo do acetato em
oxido. O aumento na densidade levou a diminui¢cdo de volume das nanofibras,
ou seja, para este estudo optou-se por avaliar uma mesma concentragdo molar
de oxido de cobre e acetato de cobre, suas densidades foram respectivamente,
0,08 e 0,01 mol cm. Além disso, os autores analisaram a mudanca na taxa de
aguecimento e verificaram que amostras calcinadas a uma taxa intermediaria de
4°C min! produziram nanofibras com um aspecto continuo, o que ndo aconteceu
para as amostras tratadas termicamente a 1°C min-t e a 10°C min-1. Ou seja, um
maior tempo de exposicédo durante o processo de queima (1°C mint) auxiliou na
difusdo e no crescimento de nanoparticulas do 6xido de cobre, o que levou a
interrupcdo da formacao da rede de nanofibras. Ja o aumento na taxa de queima
(10°C mint) impediu que as nanoparticulas de cobre se difundissem e
aumentassem durante a reducdo e formacdo das nanoparticulas do éxido de
cobre.

A Figura 4.7 apresenta o difratograma realizado para as fibras ceramicas
de Nb20s, o qual evidencia que a diminuicdo da taxa de queima de 10°C min-t
para 1°C min?, contribuiu com a eliminacdo da segunda fase, NbO2, como
observado quando as amostras foram mantidas na temperatura de 600°C por 2
h. Nesta temperatura, a reducdo da taxa de aquecimento auxiliou no
ordenamento estrutural do Nb20s, sendo observado apenas os picos estruturais
caracteristicos da fase ortorrdombica (JCPDS 28-317), similar a observada na
Figura 4.4 onde aplicou-se a taxa de 10°C min-%, corroborando com o observado

na literatura [131].
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Figura 4.7 - Difratograma de DRX das fibras obtidas em diferentes temperaturas
de tratamento térmico (400 a 600°C) e com a aplicacdo de taxa de aquecimento
de 1°C min=.

Ja& nas temperaturas menores de 400°C e 500°C foi observado a auséncia
de picos do Nb20s, sendo evidenciado apenas a presencga de halos amorfos.
Desta maneira, comparando com os difratogramas obtidos para as mesmas
temperaturas, mas numa taxa de aguecimento de 10°C min (Figura 4.4), nota-
se que a menor taxa de 1°C min! diminuiu a rapida degradacédo do polimero e
favoreceu um tratamento térmico mais controlado, visto que houve a eliminacao
da matriz orgénica e a formacéo do arranjo estrutural das fibras ceramicas. Dien
e colaboradores [132] realizaram uma investigacao acerca da obtencdo da fase
de Nb20Os a partir da calcinagdo em 300°C, no qual observaram a formacao de
uma fase amorfa presente como espécie principal, enquanto que na temperatura
de 800°C foi constatado a presenca da fase pseudohexagonal, TT-Nb20s, além
de um pequeno halo. Por se tratar de um O0xido metaestavel, a alta temperatura
promove um melhor rearranjo das cadeias, diminuindo a propor¢cao de
componentes amorfos, condicdo que afeta a atividade catalitica na oxidacéo do
CoO.
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A Figura 4.8 apresenta os resultados da analise de FTIR das amostras
calcinadas a uma taxa de aquecimento de 1°C minl. O comportamento das
amostras aqui destacado é distinto daquelas tratadas a 10°C min* (Figura 4.5),
sobretudo para a amostra de 400°C, no qual os modos de vibracdo das
moléculas organicas estdo muito mais evidentes. No material calcinado a 1°C
min-* foi possivel verificar a presenca de mais modos vibracionais, indicando que
houve um arranjo estrutural mais definido, uma vez que a condigdo empregada
permitiu a melhor organizagdo dos grupos funcionais, influenciando nos
possiveis modos vibracionais conferidos ao 6xido de nidébio. Com o tratamento
térmico a 10°C min! as amostras ainda possuem residual organico, pois, com a
rapida decomposicdo, esses arranjos ndao foram tdo bem organizados,

influenciando na inexisténcia de alguns modos vibracionais.
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Figura 4.8 - Espectros de FTIR das fibras obtidas apds tratamento térmico em
diferentes temperaturas e com a aplicacdo de taxa de aquecimento de
1°C min.

Ja nas amostras mantidas a 500°C e 600°C, pode-se identificar que néo
houve a presenca de quaisquer residuos organicos. Tais resultados corroboram
os dados obtidos nos ensaios de DRX, indicando que quando empregado um

maior tempo de exposicdo das amostras durante o tratamento térmico (menor
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taxa de aquecimento), houve uma menor reducdo na eliminacdo da parte
polimérica, o que impossibilitou a formacéo da fibra ceramica.

Uma vez compreendidos os efeitos da obtencdo das fases, buscou-se
avaliar as propriedades das fibras em relacdo ao seu bandgap, de modo a
possibilitar inferir a prevista atividade fotocatalitica destes materiais. Para isso foi
realizado a analise de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) e a
apresentacao dos respectivos bandgaps das amostras. A Figura 4.9 mostra os
dados obtidos para as amostras coletadas apds tratamento térmico nas
temperaturas de 400, 500 e 600°C quando usado taxas de aquecimento de 1 e
10°C mint. Desta maneira, observou-se que houve indicios da formacgéo do
oxido nas menores temperaturas, mesmo com a carga organica proveniente da
matriz polimérica, conforme evidenciado pelo FTIR com o aparecimento da

banda vibracional em 550 cm (Figura 4.8), referente a ligacdo Nb-O.
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Figura 4.9 - DRS das fibras obtidas em diferentes temperaturas de tratamento
térmico e usando taxas de aquecimento de: 1°C min (a) ou 10°C min (b).

As fibras calcinadas na condicéo de 1°C min't (Figura 4.9a) apresentaram
bandgaps com valores de 3,59 eV, 3,73 eV e 3,66 eV para as temperaturas de
400, 500 e 600°C, respectivamente. Tais valores, apresentam-se dentro da faixa
esperada conforme reportado na literatura [133] para o Nb20s, ndo indicando
significativa alteragcdo, mesmo na auséncia de deteccdo desta fase pelo DRX
(Figura 4.7). Por outro lado, as fibras calcinadas numa taxa de 10°C min’, as

quais apresentaram a fase secundaria NbOz2, resultaram em valores diferentes
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de bandgaps (Figura 4.9 b), sendo destacado o menor valor medido (3,28 eV)
para a amostra de 600°C. Este menor resultado de bandgap a 600°C pode ser
atribuido a presenca da fase NbOz, a qual possui valores entre 0,5 e 1,0 eV,
como observado na literatura [134], o que auxilia na diminuicdo do gap e,
consequentemente, melhora a condutividade eletrénica de superficie do 6xido.
Os valores mais altos de bandgap obtidos em 400°C e 500°C (Figura 4.9 a) e
que séo similares aos encontrados para as fibras obtidas na taxa de 10°C min-%,
podem ser atribuidos a menor quantidade da fase secundéria, uma vez que
nessas condicdes o processo de formacao da fase estrutural do 6xido ainda esta
acontecendo, enquanto ocorre a degradacdo do residual da parte polimérica,
como indicado pela presenca de um superior halo amorfo no DRX (Figura 4.4).
Uma vez, caracterizada as propriedades estruturais e morfolégicas das
fibras de Nb20s, bem como analisada a influéncia dos parametros usados na
preparacao da solucéo polimérica e do tratamento térmico dos materiais obtidos,
0 préximo passo consistiu na selecao da fibra obtida a 600°C por 2 h com a taxa
de aquecimento de 1°C min? para dar continuidade no processamento dos

materiais fibrosos a base de nidbio.

4.2 Obtencao das fibras ceramicas de Nb20s com adicdo de tungstato de
sodio

Uma vez, escolhida as condi¢cdes para obtencdo de uma fibra com fase
pura a base de Nb20s, iniciou-se a adicdo do sal tungstato de sodio (TS), de
modo a verificar sua influéncia no processamento e na fase obtida devido a
presenca do cation W®*, buscando-se a insercdo do mesmo na rede cristalina. A
escolha do TS possibilitou a formacdo de uma solucdo homogénea, durante a
obtencéo da solugéo polimérica PVA:OAN:TS.

A fim de promover modificagbes nas propriedades eletronicas e
estruturais, tal como a diminuicdo do bandgap das fibras ceramicas de Nb20Os,
buscou-se realizar a inser¢cdo do TS na matriz precursora para a producao de
fibras com adi¢do do tungsténio. Adotando-se os melhores parametros utilizados

no desenvolvimento das fibras puras de Nb20s, realizou-se a adigdo de 0,1%,
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0,5% e 1% mol mol! de W®* em relacdo ao Nb®* presente no 6xido. A Figura
4.10 apresenta a andalise de DRX realizada para as fibras contendo as diferentes
concentracbes, onde é possivel verificar no difratograma que a adi¢cdo do
precursor TS promoveu a formacdo de uma fase secundaria, NazNb4O11, cuja
ficha JCPDS 44-0060 apresenta os principais picos localizados em 14,68°,
18,32°, 29,56°.
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Figura 4.10 — Difratogramas de DRX das fibras com diferentes porcentagens de
tungstato de sodio - TS (fonte de W®* e Na*), sob a temperatura de 600°C e com
taxa de 1°C min', sendo (a) 0,1%, (b) 0,5%, (c) 1% mol mol* de W¢* em relacéo

ao Nb>* presente no 6xido e (d) Nb20Os puro.

Os difratogramas indicaram que houve a formacdo de uma fase
secundaria a base dos ions Nb> e Na*, ao invés da adicdo do W*®*. Isso pode
ser em decorréncia da maior facilidade da formagcdo de um composto com Na*,
uma vez que no TS o ion Na* se apresenta como contra-ion do sal, possibilitando
uma maior liberdade de interagir na superficie do polimero, facilitando a
interacdo com o Nb®* presente na solucéo polimérica, tal como apresentado pela
Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Esquema de formacdo das fibras ceramicas a partir de solucéo

polimérica (Fonte: propria autoria).

Além disso, como o ion W®* é cercado por quatro atomos de oxigénio
(WOa4)?, esse fator deve ter impossibilitado a adesdo nos grupos hidroxila
presentes na superficie do PVA, os quais permitem a adesdo dos cations ao
longo da cadeia polimérica, e permitem a formacao da fibra cerdmica a partir do
tratamento térmico. Vale ressaltar, que ndo foram encontrados na literatura,
fibras de WO3s desenvolvidas a partir da eletrofiacdo utilizando este precursor,
somente com metatungstato de amoénio ((NHa)(6H2W12040)(2H20)) [135], [136],
acido tungstico (H2WOa) [137], [138] e cloreto de tungsténio (WCle) [139], [140],
0 que pode ser um indicio da inviabilidade do sal TS para fibras com tungsténio,
pois a presenca do ion sédio favorece a formacéo da fase secundaria.

Uma vez obtidas as fibras de Nb20s:NazNb4O11, buscou-se avaliar os
efeitos da presenca deste novo ion na morfologia das ceramicas a base de
niébio. As imagens obtidas para as concentracdes de 0,1% e 1% mol mol* de
W6* em relacdo ao Nb°* podem ser observadas na Figura 4.12, nas quais s&o

confirmadas que mesmo com a adicao do sal houve a formacéo de fibras.



52

Nb,O::Na;Nb,O,, —01% .~ Nb,0.:N3Nb,O,; - 1%

b 2 o) -

.

" e

[EI600°C 1°C min™ (0,1% TS) [ 600°C 1°C min (1% TS)

8 B

Frequéncia (%)
&
&

Frequéncia (%)

=)

o

o

1 200

120 140

50
Diametro (nm) Diametro (nm)

Figura 4.12 - Imagens obtidas por MEV das fibras com diferentes porcentagens
de tungstato de sédio (TS), 0,1 e 1% mol mol' de W5 em relacdo ao Nb®>*
presente no 6xido.

As imagens da Figura 4.12 mostram a presenca de alguns granulos
dispersos em uma manta de fibras, os quais podem ter sido formados devido a
separacgéo das fases de Nb20s e Na2Nb4Oa11, provenientes a partir da adi¢céo do
sal de TS na solug&o polimérica. Em relagéo as fibras obtidas, observou-se que
ainsercdo de 0,1% mol de TS resultou em uma quantidade grande de pequenos
aglomerados junto as fibras, como se os sais ndo estivessem bem dispersos e
com o didametro médio das fibras inferior ao obtido para as amostras com 1% mol
de TS (com diametros médios de 135 e 125 nm, respectivamente). Desta
maneira, verificou-se que a presenca do TS na solucdo possibilitou a obtencéo
de fibras ceramicas menos homogéneas, pela presenca de alguns granulos
presentes na matriz ceramica, o que deve estar relacionado com a dispersao dos
reagentes no processo de solubilizagdo. A viscosidade da solugdo néo foi
avaliada em nenhum processo de caracterizacdo e segundo a literatura, a
viscosidade se configura como um dos fatores que corroboram para a formacao

de granulos ao longo das fibras, ou seja, quanto maior a viscosidade, menor a
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tensdo superficial no estiramento da solugdo e menor a possibilidade da
presenca de granulos [27], [141]. Devido a possivel diferenga entre as
solubilidades das solugbes PVA+OAN e PVA+OAN+TS, onde ambas se
apresentaram transparentes e homogéneas, a insercao do TS fez com que a
taxa de ejecdo fosse aumentada de 0,7 para 0,8 mL h', justamente por
considerar esse aumento na viscosidade da solugdo. Com isso, ndo foram
observados quaisquer problemas relacionados a viscosidade das solu¢des, pois
a tensdo do campo aplicado se manteve constante (20 kV) durante o processo
de eletrofiacdo. Além disso, durante o processo de calcinacdo sob temperatura
suficiente para atuar na degradacdo dos sais, os fendbmenos de nucleacéo e
crescimento consolidam a formagé&o destes granulos [140].

Avaliando-se os bandgaps das amostras a base de Nb20Os:Na2Nb4O11, nas
diferentes concentracdes, a partir dos resultados indicados na Figura 4.13,
constatou-se que o menor valor de concentracdo (0,1% mol) promoveu a
reducdo do gap de 3,75 eV para 3,31 eV. Em comparagao, as concentracdes
superiores de 0,5% e 1% mol apresentaram valores de bandgap superiores e
iguais a 3,84 eV e 3,82 eV, respectivamente. Esses resultados sdo interessantes,
uma vez que quanto maior a quantidade de TS, maior a tendéncia de formacéo
da fase secundaria Na2Nb4O11, encontrada na literatura [142] com bandgap de
2,65 eV. Fator este que pode ter contribuido para a diminuicdo do bandgap
guando usado a concentracao de 0,1% mol de TS. Concentracdes superiores a
esta podem estar associadas a segregacao dos reagentes durante a etapa de
solubilizag&o e eletrofiacédo, onde os aglomerados com a fase Na2Nb4O11 podem
ter sido consolidadas sem que houvesse interacdo com a fase Nb20s,
impossibilitando a reducdo no bandgap da fase principal. Assim, os materiais
contendo maior concentracdo de TS possibilitaram a formagéo de um material

com maior diferenca entre as bandas de valéncia e conducgéo.
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Figura 4.13 - DRS das fibras com diferentes porcentagens de tungstato de sédio
(TS).

Ja o valor de 3,31 eV encontrado para a amostra preparada com 0,1%
mol de TS pode ser em decorréncia da melhor interacdo entre as duas fases
formadas. Apesar da formacéao da fase secundaria NazNbsO11 que possui baixas
propriedades eletrbnicas, sua presenca nesta condi¢cdo, contribuiu para a
diminuicdo no valor do bandgap das fibras a base de Nb20Os [142].

4.3 Conversao gasosa e fotocatalitica de COz2

Ap0s a obtencéo das fibras ceramicas a base de niobio, selecionou-se os
materiais de Nb20s, Nb20s:NbO2 e Nb20s:Naz2Nb4O11 (obtido a partir da adigéo
de 0,1% mol de TS), a fim de verificar os efeitos da atividade fotocatalitica na
fotoconversao gasosa do COo.

Apos o processo de imobilizagao das fibras no substrato de vidro, realizou-
se a reacao de CO:2 sob os reatores que continham as amostras, sendo estas
expostas a iluminacdo com radiagdo ultravioleta por um periodo de seis horas.
Aliquotas de 300 pL foram retiradas a cada intervalo de 1 h e injetadas no
cromatografo gasoso para a avaliacdo do tipo e das taxas de producao dos

COMpostos gasosos, neste caso sendo apenas identificados CO e CHa, oriundos
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da fotorredugéo do CO:2 para todas as amostras. Com os valores das respectivas
areas de cada composto e pela curva de calibragdo (area x concentragdo em
umol g1), foi possivel identificar a taxa de producdo dos compostos CO e CHa,

como apresentados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Espectro obtido a partir da técnica de cromatografia gasosa quando
analisadas aliquotas obtidas nos ensaios de conversdo gasosa e fotocatalitica
do CO..

O gréfico apresentado na Figura 4.15 (a) indica a concentracdo de CO
(umol g1) produzida a cada hora, ao longo de um periodo de 6 h para cada

fotocatalisador produzido.
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Figura 4.15 - Ensaio de cinética na fotoconversdo de CO2 em (a) CO e (b) CHa.

Dentre as curvas apresentadas pela Figura 4.15, € possivel observar que
a amostra de Nb20s foi a que mais produziu CO em todos os intervalos e de
maneira crescente, apresentando cerca de 2 ymol g no primeiro intervalo (1h)
e 8,15 ymol g* apés 6 h. O fotocatalisador Nb20Os:Na2NbsO11 apresentou uma
discreta  superioridade diante do fotocatalisador Nb20s:NbO2. Os
fotocatalisadores Nb20s:Na2Nb4O11 e Nb20s5:NbO2, por sua vez, produziram uma
concentracdo de CO de 4,25 ymol g* e 3,75 ymol g no intervalo de 6 h. Tais
valores foram 52% e 46% inferiores, quando comparados ao Nb20s puro no
mesmo periodo para produzir CO. Com esse resultado, é possivel inferir que o
Nb20Os puro € um melhor fotocatalisador para a produgéo de CO, indicando que
as segundas fases NbO2 ou NazNb4O11, presentes nas composi¢des avaliadas,
parecem ter contribuido para a reducao da atividade fotocatalitica do catalisador
principal, Nb2Os. De fato, a fase hendecaodxido tetranidbio dissddico néo
apresenta fotoatividade conhecida na literatura, mas sim ela possui propriedades
dielétricas [142] e anti-ferroelétricas [143]. Portanto, o ion Na* pode ter atuado
como centro de recombinagé&o nas fibras Nb20s:Naz2Nb4O11, consequentemente,
reduzindo a eficiéncia na fotodegradagédo do CO2, assim como relatado por
Kolaei et al. [144] para o titanato de sodio. As propriedades cataliticas s&o
influenciadas pela presenca de sitios &acidos e basicos na superficie dos
catalisadores. Pensando nesta questdo e segundo a teoria de Lewis, os ions

Nb>* possuem potencial aceitador de elétrons, ou seja, sdo acidos, enquanto os
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anions O> desempenham o papel de base. As interacdes do tipo acido-base que
ocorrem na superficie do Nb20s e a reacdo de CO:2 podem influenciar na
formacdo de complexos ativados e outras reagdes, da mesma maneira que
esses processos podem promover a formacdo de espécies que podem
prejudicar a fotocatalise. A concentracdo desses sitios pode ter sido reduzida
devido a insercdo do TS, promovendo a cobertura parcial da superficie do
fotocatalisador com a fase Na2NbsO11 [145]. Observa-se que quanto maior a
concentracéo desta segunda fase, pior foi 0 desempenho apresentado pelo gap
de energia, fator que se reflete nas propriedades eletrbnicas e,
conseqguentemente, nas propriedades fotocataliticas do material produzido. Isso
pode estar relacionado a tendéncia de aglomeracéo de nanoparticulas da fase
Na2Nb4O11 sob a superficie das nanofibras, justificando a juncéo superficial dos
aglomerados [144].

Com relacéo a segunda fase NbO:2 obtida, a partir da literatura identificou-
se que esta fase apresenta um bandgap estreito, cerca de 0,7 eV e configuragao
eletronica diferente do Nb20s, sendo 4d! e 4d° respectivamente. O elétron
presente nesta camada eletrbnica (4d) pode ser doado ou compartilhado,
facilitando as reacdes de reducdo de oxigénio e consequentemente diminuindo
0 numero de oxidagcdo do composto [146], podendo influenciar na reducédo da
atividade fotocatalitica. Desta maneira, apesar da obtencdo de materiais com
menores valor de bandgap, como no caso do Nb20s:NazNb4O11 (3,31 eV) e
Nb20s5:NbO:2 (3,28 eV) quando comparado ao Nb20s (3,75 €V), como visto nas
Figuras 4.9 e 4.13, o fato das fases secundarias promoverem uma maior taxa de
recombinacdo entre os pares fotogerados devido ao menor gap, influenciaram
fortemente nas propriedades fotocataliticas, como verificado na Figura 4.15 (a)
a partir da significativa reducao da fotoconverséao do COza CO.

A Figura 4.15 (b) mostra a producéo de CHas pelos fotocatalisadores
Nb20s, Nb20s5:NbO2 e Nb20s:Na2Nb4O11 ao longo de 6 h, sendo verificado na
primeira hora de analise uma quantidade em torno de 2,5 e 3,5 ymol g deste
gas. No entanto, a concentracéo de CHa caiu abruptamente no segundo intervalo
de hora, permanecendo praticamente constantes (em torno de 0,40 e 0,80 pmol

gl) para todas as amostras analisadas. Neste sentido, foi observado que os
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distintos materiais preparados a base de niobio tendem a induzir a producédo do
intermediario CO preferencialmente, resultando numa baixa geracdo de CHa.
Isso se justifica devido & molécula de CO necessitar de apenas dois elétrons, ao
passo que o CHas precisa de 8 elétrons. Por este motivo, a geracdo de CH4 é
muito mais complexa e com taxa reduzida por ter o CO como produto
intermediario. Desta forma, se torna claro que a taxa de producao de CO sempre
sera superior a taxa de CH4. Além disso, uma quantidade suficiente de elétrons
podera reagir ainda mais com o CO produzido a fim de formar metano. Ademais,
antes da reducgédo total do CO2, a dessorcdo de CO na superficie do
fotocatalisador também afeta significativamente no rendimento da reacédo de
formacgéo de CHa4 [147].

Silva e colaboradores [84] afirmaram que amostras a base de Nb20s
geram CO e CH4 durante a fotorreducao de COz. Estes autores ainda verificaram
que a eficiéncia de formacao de CO diminuiu com o0 aumento da temperatura de
tratamento térmico empregada, onde as amostras calcinadas foram expostas a
temperaturas entre 150 e 600°C, por 2 h e usando uma taxa de 10°C min. De
acordo com este trabalho, uma amostra nao calcinada apresentou o melhor
desempenho com relagdo a producdo de CO (mais de 10,7 mmol L g1,
comportamento este associado a fotorreducédo do material organico presente na
superficie do fotocatalisador e ndo diretamente a reducao de moléculas de COx.
Ja com relacdo ao rendimento de formacéo de CHas, todas as amostras tiveram
uma taxa semelhante e em torno de 2,5 ymol L? g?, o que pode estar
relacionado a presenca das moléculas organicas que em meio aquoso podem
bloquear os sitios fotocataliticos. Com a remoc¢é&o dos residuos organicos a partir
do tratamento térmico, o0 CO pode ser adsorvido na superficie do Nb20s e
posteriormente  converter-se em CHs4, 0 que €é mais favoravel
termodinamicamente em comparacao a fotorreducdo de CO2 em metano. As
amostras calcinadas a 600°C, ou seja, livre de residuos organicos, produziram
um registro quase nulo na taxa de produgéo de CO e cerca de 2,4 ymol L g,
fator que contrasta com os resultados obtidos no desenvolvimento deste
trabalho, visto que as nanofibras de Nb20Os apresentam concentragdes de CO

superiores, sob a mesma temperatura e tempo de calcinacgéo.
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Uma vez que a producgéo de CHa4foi similar para todos os fotocatalisadores
avaliados e a taxa de CO encontrada para Nb20Os foi superior quando comparada
aos demais, percebe-se que este material apresentou uma seletividade superior
para a producdo de CO. Além disso, esta composicdo exibiu melhor
desempenho com relacao a taxa de producéo deste gas, o que foi comprovado
na Figura 4.15 (a). Estudos revelam que a acidez superficial do fotocatalisador
pode influenciar na seletividade da geragcdo de produtos oriundos da
fotorreducéo por causa dos intermediarios formados a partir da adsor¢ao do CO2
[69], [84], além da influéncia da dimensao das nanoparticulas, componentes dos
fotocatalisadores, em relacdo a seletividade na geracéo de produtos oriundos da
fotorredugéo de CO2 [148].

Com relagédo a acidez superficial, Nogueira et al. [69] propuseram um
mecanismo de interacdo entre a superficie do Nb20Os com o COz e a seletividade
de produtos. Consideram que quando o pH do meio reacional é préximo de 5,5,
parte das moléculas de CO:2 estdo sob a forma de ions HCO?®* e apesar da
molécula do COz: ser linear e sem momento dipolo, os 4tomos de oxigénio
possuem pares de elétrons que podem ser transferidos, comportando-se assim
como bases de Lewis. O carbono, por sua vez, pode se comportar como um
acido de Lewis recebendo um par de elétrons. Com relacdo a estrutura do Nb20Os,
sabe-se que é composto por tetraedros de NbOa4, estes em presenca do vapor
d’agua formam estruturas NbO4 - H20, as quais passam a atuar como sitios
acidos de Lewis, recebendo o par de elétrons do oxigénio proveniente do COz,
possibilitando uma coordenacgéo com a superficie do fotocatalisador. De maneira
analoga é possivel analisar que a relacao preferencial de producdo do CO se
deve a menor interacdo do carbono com o 6xido.

Ozin e colaboradores [148] relataram a influéncia da dimensdo das
nanoparticulas na atividade catalitica de compostos de Pd-Nb20s e sua
seletividade na producdo de CO e CHas durante a fotorreducédo de COo2. Foi
verificado que grandes particulas de Pd-Nb20Os favoreciam a baixa producéo de
CO e CHg4, ao passo que nanoparticulas de Pd-Nb20s produziam cerca de 99,5%
a mais de CO. Segundo ensaios de mecanismo, isso se deve ao poder que as

nanoparticulas de Pd apresentam ao dissociar o H2 dissolvido no meio reacional
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em H na superficie do Nb20Os, onde o CO2 pode sofrer hidrogenagéo e passar a
produzir CO.

Apés as analises em primeiro ciclo de fotocatélise das amostras aqui
produzidas, foram realizados trés ensaios de reuso para a avaliacdo do
comportamento e estabilidade dos fotocatalisadores. Assim, os fotocatalisadores
foram novamente submetidos a reacdo de purga de CO:2 a cada novo ciclo
analisado, com posterior iluminacao de radiacdo ultravioleta por um periodo de
6 h. A Figura 4.16 apresenta a avaliacdo da taxa de produgéo (umol g*h?) de
CO e CHapor ciclo, sendo possivel observar a diminuigdo da formagéo de ambos

0S produtos.
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Na Figura 4.16 (a) observa-se que o Nb20s foi 0 material que produziu a
maior concentracdo de CO em todos os ciclos de andlise, sendo o Unico que
possibilitou a formacdao significativa até o 4°ciclo. O sistema Nb20s:NbO2 teve o
segundo melhor desempenho na producédo de CO, preservando a atividade
fotocatalitica até o terceiro ciclo de maneira relevante. Ja o fotocatalisador de
Nb20s5:Naz2Nb4Oa1, por sua vez, apresentou uma taxa de produgao de CO apenas
no primeiro ciclo, indicando a desativagédo do fotocatalisador e inviabilidade de
reuso. De forma similar, o material puro de Nb20s foi 0 que apresentou melhor

desempenho na conversdo gasosa de COzem CO, além de possibilitar o reuso
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em novos ciclos, indicando o menor grau de desativacdo dos sitios cataliticos
em comparacao aos outros materiais avaliados.

A significativa diminuigdo produtiva na fotocatélise ao longo dos ciclos
também foi verificada por Oliveira et al. [22], sendo reportado que as taxas de
producéo de CO e C2H4 diminuiram significativamente ap0s o primeiro ciclo de
uso de fotocatalisadores a base de nidbio. Apds a comparacao entre as analises
de FTIR antes e ap0s os ensaios de fotorreducao, estes autores identificaram a
auséncia de grupos na superficie das fibras como Nb-O, além disso realizaram
analise DRX antes e depois do processo fotocatalitico e constataram que nao
havia qualquer alteracdo na fase cristalina do Nb20s. Outras possibilidades
podem influenciar nesta diminuicdo, como a desativacdo dos sitios cataliticos
que sdo fundamentais para a redugéo do CO2 por promover a separagéo dos
portadores de carga, responsaveis também pela seletividade do
fotocatalisador [149]. Assim como a adsorcdo de moléculas organicas na
superficie do Nb20s presentes no meio reacional, processo este que melhora
com uma alta area de superficie especifica, pois quanto maior a area, maior o
poder de deteccédo de gas, acelerando a difusdo e o transporte de moléculas. A
presenca de alguns aglomerados nas nanofibras podem diminuir a razao
superficie-volume, diminuindo o ndamero de sitios ativos disponiveis e,
consequentemente, reduzindo a area de superficie e interferindo no processo de
fotocatalise [150].

Na Figura 4.16 (b) foi verificado que o sistema Nb20s:NbO2 € 0 que mais
produz CHa no primeiro ciclo, seguido pelo Nb20s e Nb20s:Na2NbsO11. Além
disso, 0 Nb20s:NbO2 foi o Unico que apresentou producdo de CHs4 em um
segundo ciclo, mantendo cerca de 50% da quantidade observada no ciclo
anterior. Deste modo, a presenca da fase secundaria NbO:2 no sistema
fotocatalitico Nb20Os resultou em uma melhor capacidade na producdo do CHa,
possibilitando a geracdo de um produto posterior ao intermediario CO. Isto se
deve provavelmente ao estado de oxidacdo 4+ do NbO2, que sob a deficiéncia
de O2 permite a formagao de defeitos de substituicdo na estrutura do Nb20Os,
permitindo a reducdo do néx de Nb® para Nb*, o qual pode influenciar na
producdo de elétrons nos sitios cataliticos e favorecer a formacao de produtos
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como CHg, antes que ocorra a desativacao do sitio catalitico a partir da oxidagéo
do ni6bio para o estado 5+ [151].

Uma andlise quantitativa elementar (CHNS) para identificar a presenca
dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio, foi realizada a fim de verificar
se a diminui¢édo de producéo de CO do primeiro para os ciclos posteriores fosse
decorrente da presenca residual de material organico proveniente dos
precursores das fibras ceramicas. A Tabela 4.1 apresenta os resultados que
evidenciam guantidades infimas dos elementos, C, H e N, confirmando a néo
correlacéo da superior producéo do primeiro ciclo, com a degradacéo de matéria

organica presente no fotocatalisador.

Tabela 4.1 - Andlise elementar de CHNS para os fotocatalisadores utilizados na

conversao de COx.

Amostras Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Nb20s 0,14 0,11 0,06
Nb20s5:NbO2 0,23 0,11 0,22
Nb20s:Naz2Nb4O11 0,13 0,13 0,07

Uma vez que o processo de fotoconversao € um fenémeno de superficie,
esta alteracdo no segundo ciclo pode estar relacionada com alguma mudanca
na superficie do fotocatalisador. Outro fator a ser destacado consiste na
estabilidade fotocatalitica dos materiais sintetizados, uma vez que as taxas de
producéo tanto de CO quanto de CH.foram decaindo com o tempo em novos
ciclos. Esta situacdo pode ser comparada a outros trabalhos com Nb20s
reportados na literatura [22], [84], onde verificou-se que os fotocatalisadores na
forma de nanoparticulas também apresentavam uma performance semelhante
em relacdo a estabilidade no reuso e queda na producéo de CO. No trabalho de
Oliveira et al. [152], os autores verificaram diminui¢cdo superior a 50% na taxa de
producdo de CO apdés a analise em 4 reusos consecutivos utilizando
nanoparticulas de Nb.O., corroborando o encontrado com o presente trabalho.
De acordo com os resultados, houve uma expressiva reducao na taxa de reacao

de CO apds o primeiro ciclo de uso, sendo esta atribuida a redugéo continua de
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grupos superficiais (Nb-O) na superficie do fotocatalisador ao longo dos quatro
ciclos de andlise e durante um periodo de 6 horas.

Considerando que a reacao de reducdo de CO:2 acontece de maneira
simultanea a uma reacao de oxidacao, foi realizado um ensaio de degradacéo
do corante Rodamina B sob iluminac&o ultravioleta, monitorado por um periodo
de 180 minutos pelo espectrofotometro UV-Vis, utilizando o comprimento de
onda méximo de 554 nm. A fim de entender 0 mecanismo de acao presente nos
fotocatalisadores e assim inferir sobre o processo de fotorredugéo gasosa do
COg2, foram realizados experimentos com sequestradores de elétrons, buraco e
radical hidroxila a partir no ensaio de degradacao modelo do corante RhB. Isto é
possivel, considerando que os elétrons fotogerados podem ser utilizados tanto
para reduzir o CO2 quanto para reduzir o Ozdissolvido, sendo a capacidade de
um fotocatalisador em doar elétrons avaliada indiretamente pelo ensaio a partir
de um aparato experimental mais simples e com dados obtidos mais faceis de
serem interpretados [152]. Como sequestradores foram utilizados o KBrOs para
os elétrons, o Na2C204 para os buracos e o alcool terc-butilico para os radicais
hidroxila. Para este ensaio foi escolhido os materiais de Nb20s e
Nb20s:Na2NbsO11, uma vez que esta segunda fase apresentou o menor
desempenho entre todos, sendo a mais interferente na atividade do
fotocatalisador principal Nb20s. Os resultados obtidos para a acao dos
fotocatalisadores na cinética de degradacdo podem ser observados na Figura
4.17 a). Observou-se que a amostra de Nb20Os estava catalisando a degradacao
da RhB, pois a curva de degradacdo estd bem acima da curva de fotdlise direta
do corante, ou seja, a presenca do fotocatalisador Nb20s atuou de modo

significativo no processo de descoloracao do corante.
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Figura 4.17 - (a) Ensaio de mecanismo de oxidacdo a partir do ensaio com
corante RhB das fibras de Nb20s (b) Avaliagdo dos mecanismos de reacéo para
o fotocatalisador Nb20Os.

No entanto, a amostra de Nb20s:NazNbsO11 apresentou um
comportamento inferior, tanto ao Nb20s, quanto a proépria fotolise, diminuindo a
atividade de decomposicdo do corante RhB. A reducdo do comportamento de
degradacgéo apresentada pela amostra Nb20s:Na2Nb4O11 se deu provavelmente
por conta da perda dos sitios ativos para a fotocatélise, devido aos efeitos da
recombinacédo dos pares elétron-buraco. Asencios et al. [142] realizaram estudos
e constataram que uma heteroestrutura composta por NaNbO3:Na2Nb4O11 atuou
como um bom fotocatalisador na degradacao da RhB, pois promoveu a remogao
de 95% do corante em 180 min. Este resultado sugere que a interacdo entre as
fases NaNbO3:NazNb4O11 foi favoravel ao processo de transferéncia dos elétrons
fotogerados, do NaNbOs (3,83 eV) para Na2Nb4O11 (2,65 eV). Como o NaNbOs
(niobato de sobdio) apresenta estrutura perovskita, além de propriedades
fotocataliticas e o Na2Nb4O11 ndo, apenas estrutura monoclinica e propriedades
dielétricas. O que leva a crer que este foi 0 motivo que provocou a ndo atuagao
do fotocatalisador.

A Figura 4.17 (b) apresentada o estudo dos mecanismos de reacao para
o fotocatalisador principal Nb2Os (majoritario), na presenca dos sequestradores,
com exposicao a radiacdo ultravioleta no tempo de 15 minutos. Neste intervalo

observa-se que a taxa de descoloragdo da RhB para as amostras de Nb2Os e
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(Nb20s + KBrOs) foram 20% e 24%, respectivamente, valores considerados
proximos e dentro do erro. As amostras de (Nb20s+Na2C204) e (Nb20s + alcool
terc-butilico), por sua vez, apresentam um comportamento de degradacdo bem
inferior, com os valores de 12% e 2%, respectivamente. Comparando-se 0s
resultados obtidos com a amostra sem a presenca do sequestrador é notavel
que a amostra de (Nb20s + &lcool terc-butilico) é a que apresentou a diminuigdo
mais significativa na eficiéncia de descoloragdo da RhB. Deste modo, isto
significa que o mesmo sequestra os radicais OH, ocasionando uma significativa
reducdo dos radicais hidroxila no meio reacional que podem atuar diretamente
na degradacédo do corante. Logo assim, a taxa de degradacao da RhB diminuiu,
significando que o principal mecanismo de reag&o para o fotocatalisador Nb20s
€ por meio de radicais OH, fato este que corrobora com os dados da literatura
[153], [154].

Correlacionando a degradacdo da RhB com a fotoconversdo de COzq,
sabe-se que 0s processos que envolvem o Nb20Os acontecem através de etapas
que incluem: 1) a adsorgéo dos compostos a serem degradados (CO2 e RhB) na
superficie do fotocatalisador, composta por grupos OH; 2) ativacdo do
catalisador através da radiacdo ultravioleta que promove a formacdo dos
portadores de carga (buracos que promovem a oxidacao da agua em oxigénio
molecular, os elétrons sdo transferidos para as moléculas de COz2, no caso da
degradagcdo do CO2, gerando COz, ou seja O-C=0. O COz por sua vez é
reduzido em uma série de etapas que envolvem a transferéncia dos portadores
de carga, assim como o rompimento de ligacbes C-O e a formacdo de C-H. A
recombinacado destas espécies radicalares intermediarias sdo responsaveis pela
geracédo dos produtos finais identificados neste trabalho, ou seja, CO e CHa [84].
Quanto a RhB, apés a excitacdo dos elétrons e consequente separacdo de
cargas, ha a formacéo do radical RhB* e em seguida sua transferéncia para a
banda de conducédo do Nb20s. O O2 absorvido captura o elétron para formar o
radical O2". Durante esse processo o radical O2" libera um elétron e forma o
RhB*. Os radicais Oz reagem com o H* presente em solucéo e se transformam
em radicais OH. Assim, os reagentes podem ser degradados pelos radicais Oz

e OH até serem transformados em CO2z e H20 [24].
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5 CONCLUSAO

Com o desenvolvimento do presente trabalho, conclui-se que:

e A partir da otimizacdo das soluc¢des poliméricas e também da alteracdo
dos parametros de calcinacdo foi possivel obter materiais com morfologia
de fibra.

e O emprego de diferentes taxas de aquecimento, 1°C mint e 10°C min™,
empregadas nos tratamentos térmicos induziram a formacdo de dois
fotocatalisadores, Nb20s e Nb20s:NbO2, respectivamente. Verificou-se
ainda que a temperatura de calcinacdo tem influéncia importante na
reducdo do didmetro da fibra, sendo obtidos valores de diametro médio
das fibras de 280 nm e 150 nm, para os tratamentos conduzidos a 400°C
e 600°C, respectivamente.

¢ A insercao de diferentes concentracbes de tungstato de sodio na matriz
de Nb20s promoveram a formagdo de uma segunda fase identificada
como o sal NazNb4Oa11, que € da familia dos materiais dielétricos.

e Os resultados obtidos para as reacbes de fotorreducdo de COg,
analisadas a partir da cromatografia gasosa se apresentaram muito mais
eficientes para o Nb20s do que para o Nb20s:NbO2 na formacdo dos
produtos gasosos CO e CHga, tanto no primeiro ciclo de uso quanto nas
reacOes de reutilizacdo. Além disso, as concentracfes de CO foram muito
superiores as de CHs4 em todos os ciclos analisados. Identificou-se
também que o material Nb20s:Na2Nb4O11 teve sua fotoatividade reduzida,
uma vez que o sal formado como segunda fase ndo apresenta atividade
fotocatalitica, o que prejudicou a acdo do 6xido de nidbio no processo de
fotorreducgéo do COo..

e A partir do estudo da cinética de degradacdo da Rodamina B, identificou-
se que a amostra de Nb20s acelerou o processo de descoloracédo do
corante, ao passo que a amostra de Nb20s:Na2Nb4O11 obtida a partir de
0,1% mol de TS prejudicou o processo de fotélise direta. Esta analise

permitiu ainda a identificacdo do principal mecanismo de reacao durante
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0 processo de oxidacdo, ou seja, por radicais hidroxila, baseando-se na
utilizagéo de sequestradores.

Desta maneira confirmou-se ser possivel a obtencdo de um sistema
fotocatalitico sob a forma de fibras de Nb20Os como alternativa para a

conversao gasosa de COz2 em CO e CHa.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para completar o trabalho, sugere-se:

e Realizacdo da andlise de XPS para a verificacdo da composicéo
superficial dos fotocatalisadores;

e Avaliacdo da obtencéo de fibras a partir da utilizacdo de outros sais
como fonte de ions de tungsténio para a verificacdo da influéncia
na formacédo da fase WOg;

¢ Realizacdo de ensaios de citoxicidade em plantas para avaliar o
impacto ambiental de todos os fotocatalisadores utilizados durante
0 processo de fotoconversao;

¢ Realizacdo de ensaios de fotoconversdo em meio liquido (HPLC)
para comparacdo entre os resultados obtidos através do meio

gasoso.
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