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RESUMO

A crescente demanda por recursos energéticos, aliada as preocupagdes com
o aquecimento global requer o aprimoramento e desenvolvimento de novas
tecnologias baseadas em fontes renovaveis de energia. Nesse cenario, o hexaniobato
de potassio, KisNbsO17, tem grande potencial para aplicagbes em questdes
energéticas e também ambientais ao atuar como fotocatalisador para promocéo de
reacées quimicas de interesse nesses campos. Neste trabalho, avaliou-se a
modificacdo de hexaniobato lamelar com nanoparticulas de ouro modificadas com
polietilenimina (PEI) em diferentes propor¢des: 0,50%, 0,75%, 1,00% e 2,00% m/m.
O compdsito foi empregado como fotocatalisador para evolugédo de Hz a partir de
solugbes aquosas de metanol. As nanoparticulas de Au empregadas apresentam
cargas superficiais positivas em uma ampla faixa de pH, facilitando assim a
intercalagdo entre as lamelas negativamente carregadas dos niobatos. A forte
interacdo entre o niobato e as nanoparticulas encapsuladas com PEI tem
definitivamente um papel importante no desempenho fotocatalitico pois garantem a
interagcao eletrénica entre os dois materiais. Apds a insercdo de nanoparticulas de
ouro na propor¢cao de 2% no niobato esfoliado, o aumento na produgédo de H> é
promissor, o material produziu quase 8 vezes mais a quantidade de H> produzida pelo

niobato esfoliado, resultando em uma velocidade de produgédo de 1,8 x 104 mol h-'g
1

Palavras chave: nidbio, niobato, fotocatalise, nanoparticulas de ouro, water splitting.



ABSTRACT

The growing demand for energy resources, combined with concerns about
global warming, requires the improvement and development of new technologies
based on renewable energy sources. In this scenario, potassium hexaniobate,
KsNbsO17, has great potential for applications in energy and also environmental issues
by acting as a photocatalyst to promote chemical reactions of interest in these areas.
In this work, the modification of lamellar hexaniobate with gold nanoparticles modified
with polyethyleneimine (PEI) was evaluated in different proportions: 0.50%, 0.75%,
1.00% and 2.00% w/w. The composite was used as a photocatalyst for H> evolution
from aqueous methanol solutions. The Au nanoparticles employed have positive
surface charges over a wide pH range, thus facilitating intercalation between the
negatively charged lamellae of the niobates. The strong interaction between niobate
and nanoparticles encapsulated with PEI definitely plays an important role in
photocatalytic performance as they guarantee the electronic interaction between the
two materials. After the insertion of 2% gold nanoparticles in the exfoliated niobate, the
increase in H2 production is promising, the material produced almost 8 times the
amount of Hz produced by the exfoliated niobate, resulting in a production speed of 1.8

x 10 mol h-'g™.

Keywords: niobium, niobate, photocatalisys, gold nanoparticles, water splitting.
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1. INTRODUGCAO

1.1. Hidrogénio como fonte alternativa de energia.

A crescente demanda por recursos energéticos, aliada as preocupagdes com
o aquecimento global, requer o aprimoramento e desenvolvimento de novas
tecnologias baseadas em fontes renovaveis de energia. Em 2015, a ONU propés aos
seus paises membros uma nova agenda de desenvolvimento sustentavel para os
préximos 15 anos, a Agenda 2030, composta pelos 17 Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS). Dentre eles, o ODS n° 7 possui um conjunto de metas para que o
mundo desenvolva uma matriz energética em que seja possivel: “Até 2030, assegurar
0 acesso confiavel, sustentavel, moderno e a prego acessivel a energia para todos”
(Agenda 2030, 2020).

O Cenario de Desenvolvimento Sustentavel (CDS) da Agéncia Internacional de
Energia (IEA) prevé uma transformagéo do sistema de energia global, através de uma
onda de politicas e investimentos em energia limpa, de forma que o mundo possa
atingir os objetivos de energia sustentavel em sua totalidade, incluindo o acesso a

energia e metas de qualidade do ar (IEA, 2020).

Uma opcao atrativa dentre as fontes alternativas de energia é o hidrogénio (H>),
pois possui elevada energia por unidade de massa (1 kg de H: contém
aproximadamente a energia de 2,7 kg de gasolina), o que facilita a portabilidade da
energia (SMITH et al., 2007). Além disso, sua combustao gera apenas agua. Embora
nao produza contaminantes ou gases de efeito estufa, cerca de 95% do H2 consumido
no mundo é gerado a partir de materiais fosseis, sendo obtido principalmente a partir
de hidrocarbonetos como o metano e nafta — subprodutos do refino do petréleo
(MARQUES et al., 2017).

De acordo com a IEA, a demanda por Hz, que cresceu mais de trés vezes desde
1975 (Figura 1), continua a aumentar - fornecida quase inteiramente por combustiveis
fésseis, com 6% do gas natural global e 2% do carvao global indo para a produgéo de
H2. Como consequéncia, a producéo de H2 é responsavel por emissdes de cerca de
830 milhdes de toneladas de didxido de carbono por ano, o equivalente as emissdes
de CO2 do Reino Unido e Indonésia juntas (IEA, 2020).
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Figura 1: (A) Producé&o de H2 com baixo teor de carbono historica, anunciada e no
Cenario de Desenvolvimento Sustentavel, 2010-2030; (B) Demanda global de H2 puro,
1975-2018.

(A) (B)

Historical @ Announced Refining ® Ammonia Other

5as

pasunouuy

Fonte: IEA, 2020.

Em 2019, a capacidade de producdo de H> com baixo teor de carbono
permaneceu relativamente constante e ainda n&o estda no caminho para atingir os
objetivos relacionados a energia sustentavel. A rapida implantagao de instalagbes que
utilizam H2 com baixo teor de carbono previstas para o CDS ndo sera possivel sem
estimulos continuos de inovagdo para essas tecnologias. Nesse contexto, mais
esforcos sdo necessarios para aumentar a escala de producédo e reduzir custos,
substituir o H2 com alto teor de carbono pelo de baixo teor de carbono nas aplicagdes

atuais e expandir o uso de H2 para novas aplicagdes (IEA, 2020).

Dentre as diversas tecnologias para a producdo de H,, destaca-se a
fotocatalise heterogénea com uso de semicondutores. Apesar de ser um processo
eficiente, a necessidade de luz UV artificial ainda o torna pouco aplicavel para escalas
industriais. Para solucionar este paradigma, pesquisas recentes estdo voltadas ao
desenvolvimento de materiais com aproveitamento cada vez maior da luz visivel do
espectro solar, com o objetivo claro de se utilizar uma fonte de energia limpa, segura,
renovavel e principalmente abundante para a geracdo de H> via decomposig¢ao de
agua (Nl et al., 2007; PATSOURA et al., 2007; STRATAKI et al., 2007).

1.2. Energia solar e fotocatalise heterogénea.
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A energia solar se sobressai entre as fontes renovaveis pela sua
disponibilidade e acessibilidade. Estima-se que a radiacdo solar recebida em toda
superficie da Terra durante cerca de 30 minutos seria suficiente para suprir 0 consumo
de energia mundial por um ano (DINCER, ZAMFIRESCU, 2011). A obtencdo de
energia a partir do sol provoca menores danos ao meio ambiente devido a menor
geragao de residuos, emissdo de gases poluentes ou impactos a ecossistemas, e
ainda, fornece energia de forma ilimitada, permitindo uma geracdo de forma
descentralizada (CIRIMINNA et al., 2016; PANWAR et al.,, 2011). Quanto ao
aproveitamento da energia solar e o desenvolvimento de tecnologias para tal, a
fotoquimica assume um papel fundamental, pois compreende todos os aspectos
fisicos e quimicos relacionados as reacoes fotoinduzidas. Neste aspecto a fotocatalise
heterogénea, um tipo de Processo Oxidativo Avangado (POA), atrai grande interesse
devido seu potencial de aplicagdes (QU, DUAN, 2013). A partir da fotoativagédo de um
semicondutor, a energia luminosa absorvida pode ser aproveitada tanto na conversao
em energia elétrica por células fotovoltaicas (PAULA, 2014; GRATZEL, 2005) ou na
producédo de combustiveis (SONG et al., 2011), quanto para a produgao de espécies

radicalares utilizadas para degradacao de poluentes (RAZA et al., 2017).

A fotocatalise heterogénea baseia-se no uso de semicondutores capazes de
mediar reagcdes quimicas quando em estado excitado. Os semicondutores sao
materiais que possuem condutividade elétrica mensuravel que aumenta conforme o
aumento da temperatura, diferente dos condutores metélicos que diminuem a
condutividade elétrica com o aumento da temperatura. A diferenca de energia entre o
limite superior da banda de valéncia (BV) e o inferior da de conducgao (BC), energia
de bandgap (Eg), é caracteristica de cada material. Semicondutores apresentam
niveis inferiores da banda de conducgao termicamente acessiveis para elétrons do topo
da banda de valéncia a temperatura ambiente (GRATZEL et al., 2001; MAEDA et al.,
2007). Isso permite que a absorgao de fotons com energia superior a energia de
bandgap resulte na promogao de um elétron (e7) da BV para a BC, com a concomitante
formacao de uma vacancia (h*) na BV (OHTANI et al., 2010; MAEDA et al., 2011). A

Figura 2 representa as principais etapas no mecanismo fotoquimico:

e Formacao de portadores de carga (e”) e (h*) apds a absorcao de fétons;

¢ Recombinacao de portadores, com liberacéo de calor;
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e Espécies adsorvidas sao reduzidas pelos elétrons fotogerados;
e Espécies adsorvidas sao oxidadas pelas lacunas fotogeradas;

e Possiveis reacdoes térmicas e fotocataliticas para produzir produtos de
mineralizacédo (MELO, 2010).

Figura 2: Esquema geral representando alguns dos processos primarios que ocorrem
apos a fotoativagcdo de semicondutores (BC — banda de condugéo, BV — banda de
valéncia e BG — bandgap).

. OZ.-! HZ
7 T reducio
"'1‘32;.,\ e BC ., O, O, H
NN ‘.\BG II_. |
h BV
OH', Hzo . J
oxidacgio

OH, O,

Fonte: A autora.

O potencial da banda de condugéo e da banda de valéncia do semicondutor
determinam seu o poder redutor e oxidante. Os semicondutores com potencial da
banda de valéncia alto apresentam lacunas com elevado poder oxidante, além de boa
estabilidade a corrosdo e fotocorrosdo. Porém, geralmente apresentam bandgap
dentro da faixa UV (Eg = 3,2 eV =390 nm), o que reduz a eficiéncia de aplicagdes com
aproveitamento do espectro solar como fonte de radiagdo. As bandas de um
semicondutor sdo mais distantes quanto maior o poder redutor e oxidante
simultaneamente. O carater isolante desse semincondutor também é maior e os
comprimentos de onda requeridos para promover sua fotoexcitagcdo sdo menores
(BACCARO et al., 2018). A Figura 3 exemplifica os potenciais da banda de valéncia e
de conducao de alguns semicondutores e o principio basico de geracao fotocatalitica.
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Figura 3: (A) Posicdes relativas com relacdo ao vacuo e ao eletrodo padréo de H:
(EPH) das bandas de valéncia e conduc&o de varios semicondutores; (B) Principio
basico de geracao fotocatalitica de H> através da irradiagdo de semicondutores.

A) Vécuo (vvs EPH) B
(A) (B) V (vs. ENH)
04 (pH 0) Banda de Conducao (B.C.)
e H*
= eI f \*
e ) Nb,O, H/H
F TiO, e L e e e H
s A T . S 0.3V, 0,/0 =
> 1 SnO
® 5 — 2. T Band gap hv
© L T T [ e R L —— | _ ,
g -3 [, SESHRI SR vl [ N 1.6V, OH,, /[ OH O,/H,0 =g :\_1")
LE 24 . +20 M '}-;1\_:\.\
-7 a4 [—] = = { ‘II O;‘
+3,0
-8 4 44 H‘,O
= Banda de Valéncia (B.V.)
9J

Fonte: LOPES et al., 2014 e MAEDA et al., 2007.

De acordo com Maeda, a dificuldade no desenvolvimento de um fotocatalisador
adequado para a geracao de H> pode ser atribuida a falta de materiais conhecidos
que satisfagam a trés requisitos: (1) Potenciais adequados para a decomposigao da
agua; (2) Energia de bandgap inferior a 3,0 eV; (3) Estabilidade do fotocatalisador. As
possiveis formas de se contornar estes problemas podem envolver (MAEDA, 2011;
MARQUES et al., 2017):

a) A dopagem de o6xidos com ions de metais de transicdo com configuragao
eletrénica do tipo d" (0 <n < 10);

b) Controle da banda de valéncia de 6xidos metalicos usando orbitais p de um
anion ou os orbitais s de ions de metal do bloco p;

c) Sensibilizagao espectral.

Teoricamente, para ocorrer a fotdlise da agua é preciso que o potencial
associado a banda de condugao seja mais negativo que o potencial de redugéo de H*
aH2(E°=0V vs NHE), e que o limiar da banda de valéncia possua um potencial mais
positivo do que o potencial de oxidagdo da agua a Oz (E° = 1,23 V vs NHE). Em
resumo, a fotodecomposicdo da agua ocorre da seguinte forma (MARQUES et al.,
2017):

fotocatdlisador

2H,0 + 4hy —— 2H>, + O
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(raz&o molar H2/O2 = 2:1)

Existem algumas dificuldades experimentais para que o sistema convencional
de geracgao fotocatalitica de H2> ocorra como descrito na Figura 3B e na equagéao
acima, em que H2 e oxigénio gasosos sdao formados em um unico passo. Muitos
materiais so sdo ativos na regido do UV, e quando absorvem luz visivel, apresentam
um potencial de reducdo da banda de conducdo mais positivo que o potencial de
reducao do H* a Ha. O par elétron/vacancia possui baixo tempo de vida, o tempo de
recombinac&o € menor do que o tempo necessario para o par elétron/vacancia atingir
a superficie. Assim, apenas uma pequena parte dos elétrons gerados consegue
migrar para a superficie. Para evitar que ocorra a recombinagao elétron/vacancia, é
necessario o uso de reagentes de sacrificio como doares irreversiveis de elétrons.
Neste caso, a geracao de Hz ndo segue o mecanismo convencional. E, por fim, a
maioria dos fotocatalisadores ndo gera H2 e O2 em proporgdes estequiométricas (2:1)
(MARQUES et al., 2017; MACHADO, 2020).

O trabalho de Fujishima e Honda publicado em 1972, foi uma das primeiras
investigacdes em fotocatalise heterogénea relatando a possibilidade de promover a
fotooxidacdo da &agua pela irradiacdo de um fotoanodo de TiO2. Os autores
descreveram a producao fotoeletroquimica de Hz e O2 a partir do TiO2 irradiado a luz
ultravioleta. Essa reagcdo ndo s6 dissociava agua como também formava radicais
hidroxilas, oxigénio livre e peroxido de Hz, os quais s&o altamente oxidantes
(FUJISHIMA et al., 1972). Estas observagdes despertaram um extenso trabalho com
foco na producéo de H: e oxigénio a partir da decomposi¢do da agua como um meio
de conversao da energia solar, processo conhecido como water splitting. E logo se
tornou evidente que essas reacdes poderiam também ser induzidas em diferentes
semicondutores, com diferentes morfologias: desde clusters e coloides até pds e

grandes monocristais.

Diversos trabalhos desenvolvidos nos ultimos anos tém mostrado que é
possivel produzir Ho, em temperatura e pressdo ambientes, por fotocatélise ao se
irradiar misturas de agua e compostos organicos (reagentes de sacrificio) na presenca
de um semicondutor (fotocatalisador). Alguns dos compostos organicos testados
foram aldeidos, alcoois, acidos organicos, glicerol, lactose e celulose. Sendo que os

mais promissores foram os alcoois devido a facilidade de degradacao na presenca de
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agua (NI et al., 2007; PATSOURA et al., 2007; KONDARIDES et al., 2008). A
otimizacao da producao de Hz também pode ser realizada através da modificacdo de
materiais com combinagdes estratégicas. Um exemplo € o esquema Z, um sistema
com dois diferentes fotocatalisadores (ou fotossistemas) combinados usando um
mediador redox apropriado. Neste sistema, os potenciais da banda de valéncia e de
conducdo desses materiais se complementam para possibilitar a realizacido de
reacdes de 6xido reducdo com maior facilidade. Neste caso, a luz visivel pode ser
utilizada de forma mais eficiente do que em sistemas convencionais, porque a energia
necessaria para conduzir cada fotocatalisador € reduzida (MARQUES et al., 2017).
Alguns 6xidos de nidbio (NbxOy) sdo semicondutores com valores de energia de banda
proibida entre 3,1 a 4,0 eV que, aliados a valores adequados de potencial redox para
as bandas de valéncia e condugao, tornam estes materiais potenciais candidatos para

aplicagcdes em fotocatalise heterogénea (LOPES et al., 2015).

1.3. Uso de niobatos como fotocatalisadores.

O ion Nb®" possui um raio i6nico pequeno de 69 pm com alta densidade de
carga e grande afinidade ao oxigénio, originando assim, estruturas lamelares
estendidas conhecidas como niobatos (OSTERLOH, 2007; BIZETO et al., 2009). Essa
configuragdo fornece uma consideravel area superficial e possibilita uma facil
modificagdo seja por intercalacdo de espécies entre as lamelas, modificagdo
superficial ou ainda a formagao nanosheets e também nanoscrolls (SARAHAN et al.,
2008; SHIGUIHARA, 2010). Dentre os mais comuns na literatura pode-se citar o
hexaniobato de potassio (KsNbsO17) (MAEDA et al., 2008; CAO et al. 2014; Bl et al.,
2015; NUNES, 2017) e o niobato de calcio (KCa2NbzO10) representados na Figura 4
(SABIO et al., 2012; MAEDA et al., 2015; OSHIMA et al., 2015).

Figura 4: Representacdo esquematica das estruturas dos niobatos lamelares (a)
KCa2Nb3zO19, (b) KsNbeO17 € (c) KNb3Os.
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Fonte: BIZETO et al., 2009.

Além das vantagens citadas, os niobatos lamelares sdo materiais de grande
interesse para pesquisadores brasileiros, devido a grande quantidade de niébio no
territério nacional. O Brasil detém 98% das reservas exploraveis no mundo, sendo
responsavel por mais de 90% do volume comercializado mundialmente
(ALVARENGA, 2013). As primeiras fases do niobato foram relatadas em 1955 por
Reisman e Frederic com a investigacdo dos produtos da reagdo do Nb>Os com o
K2CO3z: KsNbOs, KNbO3, KsNbsO17, KNb3Osg e KeNbasO113 (REISMAN et al., 1955).
Nassau e coautores estudaram cristais de KsNbeO17 em 1969 (NASSAU et al., 1969).
Uma nova série de fases foi relatada em 1982 por Dion et al.,, as estruturas
apresentavam férmula MCaxNbzO10 onde M = Li, Na, K, Rb, Cs, NH4 ou TI (DION et
al., 1981). Alguns anos depois, Jacobson e coautores investigaram a reatividade
intercamada da série de compostos em camadas K[CazNan-3NbnOzn+1] (JACOBSON,
et al., 1985). Desde entdo, uma classe de cristais ortorrombicos em camadas com a
férmula geral Ax[Bm-1NbnO3n+1] € conhecida como compostos Dion-Jacobson (onde A
representa um monocation alcalino; B um ion alcalino-terroso; m=1,2e2<n<7;n
indica o numero de cadeias de [NbOs] que formam cada placa semelhante a
perovskita (BIZETO, 2009). Além disso, muitos niobatos diferentes sao atualmente
conhecidos como &lcali (M*NbOs3), columbita (M?*Nb2Og) e ortoniobatos de terras
raras (YNbOas) (NICO et al., 2016; NUNES et al., 2020).

O hexaniobato lamelar KsNbgO17 possui caracteristicas favoraveis para

aplicagdo em fotocatdlise, dentre elas propriedades semicondutoras,
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fotossensibilidade, sitios acidos, estabilidade quimica e possibilidade de intercalagao
de cations (HONORIO, 2014; ZHANG, 2008). Ele é formado a partir da repeticao de
unidades octaédricas de [NbOs], que se ligam tanto pelos vértices quanto pelas
arestas em que o Nb® ocupa sitios octaédricos (SHIGUIHARA, 2004). Essas
camadas formadas possuem carga negativa e, a fim de se manter a eletroneutralidade
do sistema ions K* ocupam os espacos interlamelares. Sua célula unitaria € do tipo
ortorrdbmbico, formada pelo empilhamento de quatro lamelas ao longo do eixo
cristalografico b. As orientacdes das lamelas formam duas regides interlamelares
cristalograficamente diferentes que se dispdem alternadamente e sdo classificados
em tipos | e Il, conforme Figura 5 (GASPERIN, BIHAN, 1980). Cada regidao possui
diferentes propriedades de intercalagéo e troca idnica. Enquanto que na regiao Il, os
ions K* podem ser substituidos por cations monovalentes, na regido | ocorre a troca
por cations monovalentes ou bivalentes (TAKATA et al., 1998). Assim, essas duas
regides apresentam diferentes comportamentos para troca idnica e intercalacéo de
outras espécies (NUNES, 2017).

Figura 5: Representacdo esquematica da estrutura do niobato de férmula
K4NbsO17.3H20.

c Regio | Regido I Regiéo I

T—»b X nbos ®H20 O g+

Fonte: BIZETO, 2006.

A prévia troca idnica do K* interlamelar por H* é utilizada para contornar a
dificuldade em se intercalar espécies maiores entre as lamelas (BIZETO, 2003). A
intercalacdo de espécies volumosas, como sais n-alquilaménio, n-alquilaminas e

hidréxidos de tetraalquilaménios pode aumentar gradativamente a distancia
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interlamelar até resultar na esfoliagdo e separagdo das camadas do niobato (Figura
6). A suspensdao estavel do niobato quando em solugdo de hidroxido de
tetrabutilaménio (TBAOH) possibilita diversas aplicagdes como a formacdo de
particulas encurvadas (nanoscrolls), e também a confec¢do de filmes finos pela
técnica de layer-by-layer. Além disso, a esfoliagcdo permite um aumento da area
superficial especifica do material (SHIGUIHARA, 2010; NUNES, 2017).

Figura 6: Representagdo esquematica da esfoliagdo do niobato lamelar.
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exfoliation
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Fonte: BIZETO et al., 2009.

Estudos prévios mostraram que a atividade fotocatalitica dos niobatos é
limitada na regiao do ultravioleta (<390 nm), devido ao valor de energia de bandgap
proximo a 3,5 eV (SABIO et al., 2012). O K4-xHxNbeO+7 esfoliado puro € caracterizado
por uma absorg¢ao intensa entre 290 e 365 nm atribuida a excitagao do bandgap, que
€ estimada em cerca de 3,7 eV (NUNES, 2019). Diante disso, estratégias tém sido
desenvolvidas a fim de estender a atividade fotocatalitica dos materiais baseados em
niobatos para a regiao do visivel (400-700 nm), a qual representa cerca de 50% da

energia solar que atinge a superficie da Terra (ABE et al., 2013).

O grupo de Domen e colaboradores desenvolveram diversos estudos pioneiros
que contribuiram para a aplicacéo do hexaniobato de potassio como fotocatalisador e
publicaram o primeiro trabalho relatando a fotoatividade do hexaniobato de potassio
para a producao de H> em solugdo aquosa de metanol (20% v/v) (DOMEN et al.,
1986a). Naquele mesmo ano, os autores reportaram a produgcdo de H: para o

K4NbeO17 apds troca idnica por diferentes cations como, por exemplo, H*, Cr¥*, Co?*
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entre outros (DOMEN et al., 1986b). Em um trabalho do grupo de 1988, o KsaNbsO17
foi combinado com nove diferentes 6xidos como Cr203, NiO, PtO, entre outros (KUDO
et al., 1988). Os melhores resultados de producdo de H> foram obtidos para o NiO-
KasNbsO17 e a partir de entdo, outros trabalhos foram publicados utilizando tal
fotocatalisador (KUDO et al., 1989; DOMEN et al, 1990; SAYAMA et al., 1990). A
modificagdo de KaNbsO17 com Ni nanoparticulado (Figura 7), que é intercalado no
espaco interlamelar |, resulta em um aumento acentuado na velocidade de produgao
de H> (MAEDA, 2011; KUDO et al., 1989).

Figura 7: Representagdo esquematica da estrutura do Ni/KsNbeO17, € 0 mecanismo
de reagao geral para o water splitting.

Nb¢O,;* polyanion layer
.

Fonte: MAEDA, 2011.

Segundo o mecanismo proposto para o Ni/KsNbesO17 (Figura 7), ambas
regides interlamelares sdo hidratadas e os elétrons fotoexcitados migram para as
nanoparticulas de Ni na regiéo I, onde H* e/ou H2O s&o reduzidos a H. A vacancias
reagem com moléculas de agua na regiao 2 para formar O». Os locais de evolugao de
H2 e O2 sao, portanto, separados fisicamente por folhas de niobato, o que resulta na
reducédo da probabilidade de recombinacéo H2-O2, em outras palavras, a diferenga de
locais de evolugéo de H2 e O2 reduz a possibilidade de formacgéo de agua através da

combinacgao desses elementos (KUDO et al., 1989).

Nos anos seguintes, diversas modificagdes foram realizadas em hexaniobatos
a fim de se obter maiores velocidades de producao de H. com o aproveitamento da
luz visivel. Dentre elas, destaca-se a fotodeposi¢cao de platina no KsNbeO17 €, em
seguida, a dispersdo em solugdo aquosa contendo Ru(bpy)s®* (MAEDA et al., 2008);
a modificagao superficial por fotodeposicdo de nanoparticulas de Pt e IrOx (x = 1,5 a

2) onde as amostras que continham Pt foram as que apresentaram a maior velocidade
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de producao de Hz e levaram a um deslocamento do potencial da banda de valéncia
de -0,75 V dos nanoscrolls para -0,51 V (TOWNSEND et al., 2011); e a associagéo
estratégica com o acido trifluoroacético (TFA) como cocatalisador sendo observada
uma velocidade de producido de H2 32 vezes maior do que a produzida quando se

utilizou somente o hexaniobato sem cocatalisador (Bl et al, 2015).

Recentemente, nosso grupo investigou a influéncia do meio, de precursores do
cocatalisador (platina) e do tratamento térmico na fotoatividade de hexaniobatos
modificados com Pt (Ks—xHxNbsO17) utilizados para a evolugdo de H> (NUNES, 2017).
Essas diferentes condicbes de preparacdo das amostras afetaram principalmente
suas configuragdées e morfologias. O desempenho da evolugédo de H> se apresentou
dependente dessas condi¢des, em que a fotorredugdo de precursores de platina foi
identificada como o melhor método para a preparacao desses fotocatalisadores em
relacdo a reducao em altas temperaturas (NUNES et al., 2020). O hexaniobato lamelar
(Ksa—xHxNbeO17) suspenso em hidroxido de tetrabutilaménio (TBAOH) mostrou um bom
desempenho na deposicao layer-by-layer, formando um filme catalitico. Filmes finos
foram montados por imersdes alternativas de substrato FTO em hexaniobato esfoliado
com [Pt(NHz3)4]?* pré-adsorvido na suspenséo (pH = 8) e poli(cloridrato de alilamina)
(pH = 4) em até 25 bicamadas. O tratamento térmico adicional a 500 °C removeu as
espécies organicas, levando a uma montagem difusa de nanoscrolls de hexaniobato
com Pt uniformemente distribuida na superficie. Os filmes de hexaniobato foram
capazes de fotocatalisar a evolugao de Hz a partir de solugdes de metanol 20% (v/v)
em agua com rendimento quantico aparente sendo proporcional ao numero de
bicamadas depositadas. Este comportamento evidencia que nenhum sitio
fotocatalitico é perdido devido a deposigcdo de material. Além disso, quando os
nanoclusters de Pt foram adicionados a composi¢cao do filme, as taxas de evolugéo
de H observadas foram aproximadamente duas vezes maiores, atingindo 4,0% *
0,5% (NUNES et al., 2020).

Nakato e Kasai modificaram hexaniobatos formando nanoparticulas de Au
entre as lamelas ao conduzir uma reacdo fotoquimica utilizando uma suspensao
coloidal com ouro ([Au(en)z]**). A quantidade de Au foi ajustada para 1 ou 5% em
relacao a massa do niobato. Em seguida, AgNOs3 e citrato de sédio foram dissolvidos
no coloide de nanosheets de niobato depositadas com Au a 1 mmol L', e o coloide foi
irradiado por uma lampada de xendnio. A excitagado de plasma das nanoparticulas de
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Au depositadas com luz visivel causam outra reagao fotoquimica, pela qual os cations
Ag* sado reduzidos a nanoparticulas de Ag com anions citrato. Como resultado,
obtiveram nanosheets de niobatos modificados com nanoparticulas binarias de metal
nobre (NAKATO et al., 2011). A mistura de nanoparticulas de Au com semicondutores
fotocatalisadores formam sistemas complexos de fotocatadlise. Isso se deve a
ressonancia de plasmon de superficie (SPR) caracteristica das nanoparticulas de ouro
que ocorre na regidao de comprimento de onda visivel. Com essa propriedade ética,
nanoparticulas de ouro tém sido utilizadas para varias aplicacbes plasmdnicas
incluindo a transferéncia de carga conduzida por excitacdo de plasmon. As
nanoparticulas semicondutoras quando excitadas sofrem separagédo de cargas. Por
causa do tamanho pequeno dessas particulas e a alta velocidade de recombinagao,
apenas uma fragdo (~5-10%) dessas cargas podem ser utilizadas para induzir
processos redox na interface. Quando empregado em semicondutores, o metal nobre
atua como um reservatério de elétrons fotogerados e promove o processo de
transferéncia de carga interfacial. A deposigao de nanoparticulas de um metal nobre
em semicondutores é benéfica para maximizar a eficiéncia de reag¢des fotocataliticas
(KAMAT, 2007; NAKATO et al., 2011). A inser¢cao de nanoparticulas de ouro nas
estruturas estendidas do niobato lamelar pode proporcionar uma melhoria significativa

na producgao de hidrogénio.

2. OBJETIVOS

Investigar novas metodologias para promover a intercalagao de nanoparticulas
de ouro em hexaniobatos lamelares com vistas ao aumento da producéo fotocatalitica
de Ha.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Preparo do K4sNbgO17.
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O hexaniobato de potassio foi preparado através da reacdo de estado sélido
do Nb2Os (CBMM — Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao, grau optico)
com o sal K2CO3 (NAKATO et al., 1992; BIZETO, 2003). A mistura com a proporgéao
molar de interesse, 2,1 KoCO3 (1,45 g) para 3,0 Nb2Os (4,00 g), foi macerada e
submetida a dois ciclos de sinterizagao a 1100 °C. O sélido resultante foi lavado com
agua deionizada e seco em estufa a 80 °C. Para a troca idnica dos K* interlamelares
por H*, 3,00 g do niobato foram suspensos em uma solugdo de H2SO4 0,2 mol L'
(MAEDA et al., 2008) e mantidos em agitacao por trés dias. O so6lido obtido foi filtrado,

lavado com agua deionizada e seco em estufa a 80 °C.

Em seguida foi feita a esfoliagdo do niobato com uma solugédo (100 mL) de
hidroxido de tetrabutilaménio (TBAOH) 8x10° mol L' (SILVA et al., 2012;
SHIGUIHARA et al., 2007). A suspensao resultante foi colocada no ultrassom por 10
minutos e deixada a temperatura ambiente sob agitagdo magnética por 7 dias. Apos
este periodo, cessou-se a agitagdo e a suspensao foi deixada em repouso para o
sélido nao esfoliado decantar. Em seguida, o sobrenadante foi separado do sélido
com auxilio de uma pipeta de Pasteur e adicionou-se algumas gotas de HNOs3 o inicio
da precipitacdo de um solido gelatinoso branco. (NUNES, 2017). O niobato esfoliado
obtido foi lavado com agua deionizada e centrifugado por pelo menos trés vezes. E

em seguida, foi seco em estufa a 80 °C por algumas horas.

3.2. Adicao de nanoparticulas de ouro.

As nanoparticulas de ouro (Au-PEIl) obtidas por meio da redugao do acido
cloroaurico hidratado (HAuCls.3H20) na presenga da polietilenimina e radiagao UV,
foram fornecidas pelo grupo do Prof. Leonardo Paterno (UnB) (TEIXEIRA et al. 2016).
Para realizar a modificagdo do niobato esfoliado seco, este foi suspenso em agua
deionizada e o pH ajustado para 8. Foi adicionada a solugéo coloidal de Au-PEI de
acordo com a proporgao desejada: 0,5%, 0,75%, 1% e 2% m/m. A suspenséo foi
mantida em agitacao por 4 dias, foi filtrada com filtro de placa porosa para a remogéao
dos solidos que se aglomeram na superficie. A solugao resultante foi centrifugada e
lavada com agua deionizada. O sélido resultante foi seco em estufa a 80 °C por

algumas horas.
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3.3. Caracterizagoes.

3.3.1. Difratometria de Raios-X (DRX).

Para avaliagdo do grau de cristalinidade e definicdo das fases cristalinas dos
materiais, foram realizadas analises de Difratometria de Raios-X (DRX), utilizando o
equipamento Shimadzu XDR-6000 do no Laboratério de Multiusuarios UFU, com
radiagdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), operando com software préprio a 40 kV e 30 mA. Os
difratogramas foram coletados a uma velocidade de 1°min-', passo de 0,02° e em uma
faixa de 4 a 70°.

3.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) foi realizada utilizando um
microscoépio eletrénico de varredura marca TESCAN modelo Vega 3 com detector de

elétron secundario e tensao de aceleragao 5,0 kV.

3.3.3. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foi realizada utilizando um
Microscépio eletrébnico de transmissao Hitachi HT7700 do Centro de Microscopia
Avancada do Instituto de Ciéncias Biomédicas da Universidade Federal de

Uberlandia, com uma tensao de acelerag¢ao de 100 kV.

3.3.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.

Através do equipamento FT-IR Frontier da marca PerkinElmer e no modo ATR
(Attenuated Total Reflection) com detector de Csl, foram registrados os espectros
vibracionais das amostras. A quantidade de scans para cada espectro foi de 16

acumulagdes, com velocidade de varredura 0,2 cm s™! na regido de 4000 a 220 nm.

3.3.5. Potencial Zeta.

Para obtengdo do Potencial Zeta em diferentes pHs, foi utilizado um
equipamento Malvern, modelo Zetasizer ZS90, disponibilizado pelo Laboratério de

Nanobiotecnologia do Instituto de Biologia da UnB.
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3.3.6. Espectroscopia Raman.

Os espectros vibracionais Raman foram obtidos no Laboratério Multiusuario do
Instituto de Fisica — UFU no espectrdmetro LabRAM HR Evolution marca Horiba com
laser de excitagdo de 532 nm em poténcia de 25% e grade de 600 linhas/mm. Os

espectros foram obtidos pela acumulagdo de 8 scans no intervalo de 70 a 2000 cm™".

3.3.7. Espectroscopia Otica nas Regiées Ultravioleta e Visivel (UV-vis).

Para as analises do comportamento Optico e eletrbnico dos materiais, foi
utilizada a técnica de espectroscopia Optica na regido do ultravioleta-visivel, no
equipamento de marca Shimadzu modelo UVPC 2501 com esfera de reflectancia
difusa em um comprimento de onda na extensédo de 200-800 nm. Foi utilizado como
material de referéncia durante as analises o sulfato de bario (BaSO*). Para verificar a
regiao de absorg¢ao das nanoparticulas, o espectro foi obtido no equipamento marca
Shimadzu modelo 1650PC empregando-se cubetas retangulares de quartzo de

caminho éptico iguala 1,0 € 0,1 cm.

3.4. Ensaios fotocataliticos.

Nos ensaios fotocataliticos com amostras em suspenséo, foi utilizado um reator
de borosilicato enjaquetado de 16 mL conectado a um banho termostatizado para
obter a temperatura constante em 25 °C. As solugbdes foram submetidas a agitacao
magneética constante e o reator foi exposto a radiagao proveniente de uma lampada
de xendnio de 300 W, conforme Figura 8. Foram utilizados 10 mL de uma solugao de
metanol 20% v/v e 5 mg do fotocatalisador no reator vedado em atmosfera de Ar, em
agitacdo magnética constante. Aliquotas do headspace foram coletadas
periodicamente por meio de um cromatografo gasoso marca PerkinElImer modelo
Clarus 580, equipado com a coluna porapak N 2 mm e detector TCD (detector de
condutividade térmica). Com as seguintes temperaturas: injetor a 120 °C, forno a 35
°C e detector a 150 °C.

Figura 8: Foto do simulador solar.
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Fonte: A autora.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

41. K4Nb5017.

Os hexaniobatos (lamelar, apds a troca ibnica e ap6s a esfioliagdo) foram
analisados por meio de difratometria de raios-X. Conforme visualizado na Figura 9,
picos estreitos e intensos foram observados para o hexaniobato lamelar, indicando
que o material possui alta cristalinidade. O difratograma é caracteristico de estrutura
lamelar e corresponde a uma combinagao do hexaniobato trildratado K4sNbeO17.3H20
com o hexaniobato KsNbeO17, baseado nas fichas cristalograficas JCPDS 21-1297 e
JCPDS 31-1063. Os principais picos de difracdo podem ser indexados aos planos 020,
040, 060, 151, 231 e 0121, com célula unitaria de sistema ortorrdbmbico com
parametros de rede préximos dea=7,8 A, b=37,8 Aec=6,5A. Em geral, os picos

(Ok0) em baixos angulos sao referentes ao espacamento entre as lamelas empilhadas.

Figura 9: Difratograma de raios X do hexaniobato lamelar sintetizado e comparado a
fichas JCPDS.
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ApOs o processo de troca idnica, poucas mudangas sdo observadas no
difratograma, apenas um alargamento dos picos em relagao ao sélido sintetizado. A
esfoliacdo, no entanto, provoca a diminui¢ao drastica da cristalinidade, alargando os
picos de difragdo, Figura 10. O sdlido esfoliado n&do apresenta picos de difracéo
definidos uma vez que a ordenagdo das lamelas foi totalmente destruida pelo

tratamento quimico imposto a amostra.

Figura 10: Difratograma de raios X do hexaniobato lamelar, apds troca i6nica e apos
esfoliagao.



28

Niobato esfoliado
— K4, HNbgOy7
M.—-

9 040
©
S
(72]
C
Qo
£

040

ATV ™ IJA,LMA.,_.HA..J&_A?L_M_,_‘.,_

10 20 30 40 50 60 70
26/graus

O espectro Raman do niobato esfoliado, Figura 11, se caracteriza por bandas
na regido entre 500 e 700 cm™', que sdo referentes ao estiramento Nb-O em
compostos de estrutura octaédrica com pouca distorgao, e bandas na regiao de 850
e 1000 cm™, que s&o referentes ao mesmo modo vibracional porém em estruturas
octaédricas com alto grau de distor¢ao. As bandas na regido compreendida entre 200-
300 cm™ sao referentes a deformagdo angular das ligagdes Nb-O-Nb. Bandas
estreitas e intensas na regido de 900 a 1000 cm™', referentes ao estiramento Nb=0,

nao foram identificadas, podendo estar possivelmente sobrepostas.

Figura 11: Espectroscopia Raman do niobato esfoliado (hexc = 532 nm).
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A morfologia das amostras foi observada através de imagens de Microscopia
Eletronica de Varredura e por Microscopia Eletrénica de Transmissao, Figura 12 e 13.
O hexaniobato lamelar apresenta estrutura caracteristica de placas sobrepostas. Apos
o processo de esfoliagao, foi observada a presenca de lamelas individuais do niobato,

tendo o formato de nanoscroll devido ao enrolamento das mesmas.

Figura 12: (A) Microscopia Eletrénica de Varredura do hexaniobato lamelar e (B)
Microscopia Eletrénica de Varredura do niobato esfoliado.

Figura 13: Microscopia Eletrénica de Transmissao do niobato esfoliado.
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4.2. Modificagdao do hexaniobato esfoliado.

As nanoparticulas de ouro apresentam coloragao vermelha com uma banda de
absorcdo com maximo em 521 nm, Figura 14. Isso ocorre devido ao efeito de
Ressonancia plasmoénica de Superficie, em que a incidéncia de um campo elétrico
homogéneo sobre a particula metalica resulta no deslocamento dos elétrons desta
particula no sentido contrario ao campo elétrico da onda incidente. Este deslocamento
das cargas promove a indugao de um dipolo elétrico na particula. O dipolo induzido
promove o aparecimento de um campo elétrico restaurador na particula, o qual tem a
funcdo de restaurar o equilibrio dado pela distorcdo das cargas. Esta forca
restauradora e a indugdo do dipolo, quando acopladas, geram a ressonancia

plasménica.
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Figura 14: Espectro de absor¢ao das nanoparticulas de ouro suspensas em agua.
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A inser¢do das nanoparticulas nas lamelas do niobato é favorecida pela
oposigao das cargas de ambos em ampla faixa de pH. As nanoparticulas de ouro
formadas utilizando-se a polietilenimina (Figura 15) possuem carga superficial
predominantemente positiva enquanto que as lamelas do niobato sdo de carga
superficial negativa em ampla faixa de pH, conforme comprovado por medidas de

pontencial zeta, Figura 16.

Figura 15: Estrutura da etilenimina, monémero que compde a polietilenimina.

Iz
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Figura 16: Potencial Zeta do niobato (preto) e da nanoparticula de ouro (vermelho).
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A faixa de pH escolhida para a mistura do niobato esfoliado com as

nanoparticulas de ouro foi de 6 a 8,5. O niobato esfoliado, que é branco, ganhou uma

coloragéo arroxeada ao ser misturado com as nanoparticulas. O sélido resultante do

processo também apresentou essa coloragdo, como mostrado na Figura 17.

Figura 17: Fotografia durante o processo de inser¢do das nanoparticulas de ouro no

niobato esfoliado.

Fonte: A autora.

O hexaniobato esfoliado apresenta uma morfologia desordenada, onde as

placas oriundas da jungao de lamelas ja ndo sdo mais caracteristicas. A morfologia

apos a modificagdo com as nanoparticulas pode ser observada na Figura 18.
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Figura 18: Microscopia Eletronica de Varredura do hexaniobato lamelar modificado.

Foi possivel confirmar que houve modificagdo através da analise por
Microscopia Eletrénica de Transmisséo, onde ha a presenca de nanoparticulas de
ouro, com aproximadamente 100 a 130 nm de didmetro, nas lamelas do niobato

esfoliado (Figura 19).

Figura 19: Microscopia Eletrénica de Transmissao do hexaniobato modificado com
0,75 % (A) e 2 % (B) de nanoparticulas.

As amostras modificadas também foram avaliadas por espectroscopia de
infravermelho e Raman (Figuras 20 e 21). A caracterizagao por espectroscopia Raman
dos niobatos modificados também apresentou bandas na regido entre 500 e 700 cm-
' e na regido de 850 e 1000 cm™, referentes ao estiramento Nb-O em compostos de
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estrutura octaédrica com pouca distor¢ao e em estruturas octaédricas com alto grau
de distorgéo, respectivamente. Bandas referentes a deformagao angular das ligagdes
Nb-O-Nb (entre 200-300 cm™') também aparecem.

Figura 20: Espectroscopia Raman do niobato esfoliado e de niobatos modificados com
nanoparticulas de ouro (Aexc = 532 nm).
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Comparando os espectros podemos observar que para os niobatos
impregnados com nanoparticulas de ouro, houve uma diminuicdo na intensidade
(principalmente da banda ocorrida em 648 cm™') e um leve alargamento das bandas.

Isso se deve possivelmente a interagdo com as nanoparticulas de ouro.

No espectro de infravermelho foi possivel observar bandas esperadas para o
niobato esfoliado em todas as amostras analisadas. Em aproximadamente 3200 cm-"
foi identificado estiramento da ligacdo O-H proveniente da agua e da estrutura do
niobato. As amostras modificadas apresentaram banda em aproximadamente 3400
cm' identificado como estiramento N-H do polimero de polietilenimina localizado na
superficie das nanoparticulas. Observou-se em 1620 cm™' deformag&o simétrica das

ligacbes H-O-H das moléculas de agua. Os estiramentos das ligagdes Nb=0O e O-Nb-
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O estdo respectivamente relacionados a banda préxima a 900 cm™ e a banda larga

na regido de 700-400 cm™.

Figura 21: Espectro de infravermelho das amostras de niobato esfoliado e modificado
com 0,5 % e 2 % de nanoparticulas de ouro.
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Por analise de espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel
(UV-vis) associada ao modo de reflectancia difusa, foi possivel observar mudancgas
na capacidade absor¢cdo de energia dos materiais (Figura 22). Os espectros de
reflectancia das amostras com 0,5% e 1% de nanoparticulas de ouro foram similares,
indicando que aproximadamente uma mesma quantidade de nanoparticulas foram
adsorvidas nessas amostras. A amostra com 2% de nanoparticulas apresentou menor
reflectancia, sendo a amostra com maior quantidade de nanoparticulas na sua
composi¢cao. Todos os espectros com nanoparticulas de ouro apresentam uma
reducdo na reflectancia em 525 nm devido a capacidade de absor¢do das

nanoparticulas de ouro nessa regiao.

Figura 22: Reflectancia difusa do niobato esfoliado e dos niobatos modificados com
0,50%, 0,75%, 1,00% e 2,00% de nanoparticulas de ouro.
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4.3. Ensaios fotocataliticos.

Para o ensaio de produgédo de Hz, tanto o niobato esfoliado com modificagéao
quanto o sem modificagdo apresentaram produgédo sob irradiagdo UV-vis. Como
mostrado na Figura 23, a velocidade de produg¢ao do niobato esfoliado foi de 23 pmol
h'g™'. Apos a insergdo de nanoparticulas de ouro na proporgédo de 1%, o material
apresentou coloragao arroxeada e elevou a velocidade de produgao de H2 para 25
umol h™'g™'. Alinsercéo de nanoparticulas de ouro na proporgao de 2% produziu quase
8 vezes mais a quantidade de Hy, resultando em uma velocidade de produgéo de 173
umol h-"g-'. Nao foi observado um aumento na velocidade de produgdo proporcional
ao percentual de nanoparticulas inseridas no material, provavelmente, devido ao
diferente percentual de nanoparticulas efetivamente inserido nas lamelas para cada
material. Nunes observou uma quantidade considerada insignificante de H2 gasoso
produzido utilizando-se o niobato esfoliado. Para o KisNbsO17 a producdo de Hz
resultou em 15,2 umol h™' g e os niobatos modificados com 1% de nanoparticulas de
ouro obtidas a partir da redu¢ao de HAuCls em uma solugao aquosa de citrato de sodio

resultou em uma produgédo de 56 umol h-' g' (NUNES, 2017).
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Figura 23: Evolugdo da produgédo de H2 a partir da irradiacdo UV-Vis de solugdes

aquosas de metanol (20%) na presenca de diferentes fotocatalisadores.
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Alguns dos trabalhos na literatura relatando evolugao de hidrogénio através do
uso de KsNbeO+7 sdo: Domen e colaboradores, em um dos primeiros relatos sobre
produgdo de Hz por KisNbsO17, observaram uma velocidade de 60 pmol h' g
utilizando-se uma solugéo de metanol e agua 25% (v/v) sob ldampada de Xe de 500 W
(Domen et al., 1986). Sarahan e colaboradores relataram uma maior produgéo de H>
pelo KsNbsO17 ao compara-lo com espécies esfoliadas a partir do TBAOH (Sarahan
et al., 2008). Os autores justificaram essa diferenca devido a capacidade de
penetracdo do metanol dentre as lamelas do hexaniobato. O hexaniobato apresentou
uma velocidade préxima a 340 ymol h' g™ enquanto que para os nanoscrolls foi de
250 umol h'' g™ utilizando uma solugéo aquosa de metanol 20% sob exposicéo de 4
lampadas de Hg 175 W. lwase e colaboradores testaram a produgao de H: a partir da
adicao de nanoparticulas de ouro em diferentes 6xidos lamelares incluindo o KsNbgO17
sob luz UV. O experimento foi realizado utilizando o fotocatalisador em agua contendo
a quantidade de HAuCIs correspondente a 1% de Au em massa, sob irradiagcao de
uma lampada de Hg 400 W. O experimento resultou em uma produgéao de H> de 52
umol h”' g para o KsNbgO17 com 1% Au em comparagéo a 34 umol h™' g' do material
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sem Au (lwase et al., 2006), ou seja, houve um aumento de 53%, menor que o

observado para os compésitos descrito nesse trabalho.

As nanoparticulas de Au podem atuar tanto como cocatalisadores da reacao
de evolugdo de H2 como possiveis sensibilizadoras ao aumentar a absorcao de luz
por parte do fotocatalisador. O aumento observado na producao de Hz € promissor e
maiores estudos devem ser realizados para determinar o papel das nanoparticulas no
processo fotocatalitico. As variagdes observadas na atividade fotocatalitica em funcéo
da concentragao relativa de Au indica que o processo de intercalacdo parece ser
influenciado por variagdes experimentais como agitagéo e possiveis mudangas de pH.
Deve-se, portanto, realizar maiores investigagcbes a fim de se garantir a
reprodutibilidade do processo. A forte interacdo entre o niobato e as nanoparticulas
encapsuladas com PEI tem definitivamente um papel importante no desempenho
fotocatalitico pois garantem a interacéo eletrdnica entre os dois materiais, resultando

em uma melhor atividade fotocatalitica.

5. CONCLUSAO

Por meio desse estudo, foi possivel realizar a sintese do hexaniobato lamelar.
As camadas caracteristicas desse semicondutor foram separadas pelo processo de
esfoliagao permitindo a modificagdo intercalando-se nanoparticulas de ouro entre as
lamelas. A forte interagédo entre o niobato e as nanoparticulas encapsuladas com PEI
tornou possivel a modificacdo através de um processo simples de mistura desses
materiais em uma faixa 6tima de pH. Esse processo possibilita o desenvolvimento de
materiais com nanoparticulas produzidas previamente de forma mais controlada e
com tamanhos especificos, para que depois ocorra a intercalagao com as lamelas de

niobatos.

Verificou-se que o niobato esfoliado modificado com 2% de nanoparticulas de
Au apresentou melhoria significativa como fotocatalizador ao produzir quase 8 vezes
mais a quantidade de H» gerada pelo niobato esfoliado. Esse aumento observado na
producéo de H2 € promissor e maiores estudos devem ser realizados para determinar

o papel das nanoparticulas no processo fotocatalitico, uma vez que elas podem atuar
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tanto como cocatalisadores da reagdo de evolugdo de H2 como sensibilizadoras ao

aumentar a absorc¢ao de luz por parte do fotocatalisador.

A insercao das nanoparticulas € um processo que pode ser aprimorado para
se obter percentuais mais adequados de acordo com o esperado. Definindo-se a
forma mais controlada de se realizar a modificagdo dos niobatos com as
nanoparticulas, as perspectivas futuras deste trabalho podem ser divididas em duas

frentes principais:

e Avaliar a produgcdo de hidrogénio utilizando niobatos com diferentes
percentuais de nanoparticulas de ouro para determinar a quantidade ideal de
dopagem;

e Estudar o mecanismo do processo fotoquimico para compreender o efeito

dessa modificagao do material no processo de catalise.
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